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ДИФФЕРЕНЦИРОВАННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНСТАНТ КИСЛОТНОСТИ 
ЭМУЛЬСИОННОГО ЭКСТРАКТА ДРЕВЕСНОЙ ЗЕЛЕНИ ПИХТЫ 

 
Белый В.А., Садыков Р.А. 

Институт химии Коми научного центра Уральского отделения РАН, 
Россия, 167982 Сыктывкар, ул. Первомайская, 48. 

 
Эмульсионные экстракты древесной зелени представляют собой сложные по составу 

смеси терпеновых и фенольных соединений растительного происхождения, выделяемые 
экстракцией щелочными растворами. Исследования состава экстрактов открывают новые 
возможности для их эффективного практического использования. В данной работе 
проведено определение констант ионизации кислых функциональных групп экстракта пихты 
(ЭП) с использованием метода рК-спектроскопии в приложении к кривым 
спектрофотометрического кислотно-основного титрования.  

ЭП приготавливался обработкой измельченной древесной зелени 5%-ным водным 
раствором гидроксида натрия в течение 4 часов при температуре 50°С и постоянном 
перемешивании с последующим удалением нерастворимого остатка фильтрацией. 
Спектрофотометрическое титрование осуществлялось на спектрофотометре UV-1700 
(Shimadzu) в диапазоне длин волн от 240 до 400 нм. Для измерения рН применялся иономер 
«Эксперт-рН» (Эконикс). По результатам титрования строились зависимости D   рН при 
аналитических длинах волн, которые соответствуют максимумам на дифференциальном УФ-
спектре при рН=12.2 (см. рисунок). На рисунке при рН=12.2 присутствуют три максимума: 

245, 300, 335 нм. Интенсивность полос поглощения 
при 245 и 300 нм увеличивается при росте рН во 
время всего титрования, эти диапазоны да 
дифференциальных спектрах характерны для 
простых фенолов и лигнанов. Рост оптической 
плотности при длине волны 350 нм в диапазоне рН 
6-8 соответствует ионизации фенолов с 
карбонильной группой в п-положении к гидроксилу. 
Максимум в области 335 нм характерен для ряда 
флавоноидов, примером может быть кверцетин.  

Рассчитанные с применением рК-спектроскопии константы ионизации представлены 
в таблице. В ходе исследования было определено, что в ЭП фенольные компоненты смеси по 
кислотности можно разделить на четыре типа. Эти группы, предположительно, являются 
фенольными гидроксилами. 

 
Таблица. Кислотность ЭП по данным спектрофотометрического титрования 

λ, нм pKa1 ∆D1 pKa2 ∆D2 pKa3 ∆D3 pKa4 ∆D4 
245 6.2 0.14 8.0 0.03 9.8 0.24 10.9 0.26 
300 6.0 0.07 8.8 0.06 9.8 0.08 10.7 0.11 
335 - - 8.3 0.16 9.5 0.22 - - 

 
Метод рК-спектроскопии в комплексе со спектрофотометрическим титрованием 

позволил определить количество типов функциональных групп, различающихся значениями 
констант ионизации, а также установить качественные характеристики функционального 
состава исследованного экстракта. 

 
 
 
 
 
 

 
Рисунок. Дифференциальные спектры ЭП 
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Изучено введение  частиц металл-углеродного нанокомпозита (МУНК)  на основе 

суспензионного ПВХ и Fe2O3  в пластифицированные пленочные материалы на основе 
поливинилхлорида и  влияние данной добавки на показатель электрического удельного 
поверхностного сопротивления. 
 Исследования проводились в 3 этапа: 
1. Приготовление суспензий тонкодисперсного порошка металлл-углеродного 
нанокомпозита с концентрацией 1 мг/мл, в качестве дисперсионной среды использовался 
хлорированный парафин С18Н32Сl6. 
2. Получение образцов пластифицированной ПВХ - пленки с металлл-углеродным 
нанокомпозитом при его различном содержании (ω = 0; 0,001; 0,002; 0,003 масс. %).  
3. Определение электрического удельного сопротивления модифицированной  ПВХ – 
пленки. 

 Для приготовления суспензий на основе хлорированного парафина использовались 
наноструктуры, синтезированные на основе суспензионного ПВХ и оксида железа Fe2O3 при 
400 °С в ОАО «Ижевский электромеханический завод «Купол».  

 Предварительно проводилось механическое диспергирование расчетного количества 
МУНК  в  1 мл дисперсионной среды в течение 5 минут, с последующим добавлением 
пластификатора при постоянном перемешивании. 

Приготовленную суспензию в  определенной дозировке  вводили в   ПВХ – смесь на 
стадии  набухания ПВХ в пластификаторе (Т = 100°С, t = 1 ч) при периодическом 
перемешивании. Получение образцов пленок осуществлялось на лабораторных вальцах при 
Т = 160±5 °С.  Образцы  представляли  собой однородные прозрачные пленки, без 
посторонних включений. 

Для полученных образцов с различным содержанием МУНК определен  показатель электрического 
удельного поверхностного сопротивления по ГОСТ 19616-74. 

Выявлено, что зависимость показателя электрического удельного поверхностного 
сопротивления от содержания МУНК в ПВХ – композиции носит экстремальный характер.   
Наибольший эффект достигается при содержании МУНК   
ω = 0,001 - 0,002 масс. %  (удельное сопротивление снижается в 3 раза). 
 По нашему мнению, в основе данного явления лежит возникновение «сетки» 
взаимосвязанных частиц внутри полимерного материала, которая обеспечивает пропускание 
электрических зарядов через  полимер. При увеличении концентрации до 0,003 масс. % 
возможно образование агломератов, которые находятся на удалённом  расстоянии друг от 
друга и эффективность передачи статического заряда снижается. 

 
КИНЕТИКА АЦИЛИРОВАНИЯ ГЛИЦИНА, L-ИЗОЛЕЙЦИНА И  

N-МЕТИЛАНИЛИНА 3-НИТРОБЕНЗОЛСУЛЬФОНИЛХЛОРИДОМ 
В ВОДНО-ОРГАНИЧЕСКИХ РАСТВОРИТЕЛЯХ  

 
Гришичева Ю.А. , Борисова И.В., Катышева А.В. 

Ивановский государственный университет 
Россия 153025 г. Иваново, ул. Ермака, 39; e-mail: grishicheva-yulya@yandex.ru 

 
В современной научной литературе велик интерес к аренсульфонилированию 

аминосоединений как к одному из способов получения новых биологически активных 
веществ и лекарственных препаратов, а также полимеров и гербицидов. Установлено, что на 
скорость аренсульфонилирования аминов влияют природа и состав растворителя, природа 
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ацилирующего агента и температура. Разный характер изменения константы скорости 
данной реакции в зависимости от используемого растворителя обусловлен различиями в 
специфической сольватации аминов компонентами бинарных растворителей. 

Изучена кинетика аренсульфонилирования глицина и L-изолейцина 
3-нитробензолсульфонилхлоридом (3-НБСХ) в растворителе вода – пропанол-2 с 
содержанием воды 30 – 80 масс.% в интервале температур 298 – 313 К. Установлено, что при 
переходе от 30%-го к 80%-му водному изопропанолу константы скоростей 
аренсульфонилирования анионной формы α-аминокислот увеличиваются в среднем на один 
порядок. Влияние среды на константы скоростей аренсульфонилирования объяснено с 
позиции образования сольватокомплексов молекул аминокислот с компонентами 
растворителя различной реакционной способности. 

Показано, что значения наблюдаемых констант скорости возрастают с ростом 
температуры. Определены активационные параметры реакций данных аминокислот с 
3-НБСХ в  изученном диапазоне растворителя вода – пропанол-2, обнаружен 
компенсационный эффект. Изокинетическая температура для реакций с глицином составляет 
245 К,  с L-изолейцином 316 К. 

Также изучена кинетика аренсульфонилирования N-метиланилина 3-НБСХ в системе 
вода – ацетонитрил переменного состава при 298 К. Установлено, что с возрастанием доли 
воды в водном ацетонитриле от 5 до 40 масс.% константа ацилирования увеличилась в 
2 раза. Сравнение полученных нами кинетических данных с результатами, полученными 
ранее для других водно-органических растворителей, показало, что водный ацетонитрил 
существенно уступает водному диоксану и водному этанолу, т.к. константа скорости 
ацилирования  N-метиланилина 3-НБСХ в нем существенно меньше (в 5-10 раз). 

 
СТРОЕНИЕ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ 0.1 М CoBr2 – NBu4Br – H2O  

ПО ДАННЫМ СПЕКТРОСКОПИИ ПОГЛОЩЕНИЯ 
 

Гусев И. М., Григорьев Я. М., Скрипкин М. Ю. 
Санкт-Петербургский государственный университет, 

 198504, Санкт-Петербург, Университетский пр., 26; e-mail: gusev-i@yandex.ru 
 

Предметом настоящей работы являлось изучение строения растворов 0.1 М CoBr2 – 
NBu4Br – H2O в широком диапазоне концентраций. Проанализирована динамика изменения 
ИК-спектров в области от 1000 до 7800 см-1. Результаты сопоставлены со спектрами 
комплексов кобальта в видимой области и с известными данными по гидратации молекул 
тетраалкиламмония в водных растворах. 

На основании данных ЭСП показано, что весь изученный концентрационный 
интервал может быть разбит на две зоны.  В первой зоне (концентрация NBu4Br до 1,5 
моль/л) ионы Co2+ присутствуют только в виде октаэдрических комплексов. Свыше 1,5 
моль/л NBu4Br – начинают образовываться тетраэдрические частицы. 

При анализе ИК-спектров были проанализированы полосы деформационного и  
валентного колебаня воды, а также полоса составного колебания (νдеф.+ νвал) и первый 
обертон валентного колебания. Было установлено, что при малых концентрациях NBu4Br, 
когда ион кобальта находится в октаэдрическом окружении, полоса деформационных 
колебаний не меняется по форме по сравнению с чистой водой. Затем, начиная примерно с 
1,5 моль/л NBu4Br симметричная полоса с пиком 1640 см-1 искажается и превращается в 
полосу с двумя скрытыми максимумами, 1620 см-1 и 1660 см-1, соответствующими более 
сильным и более слабым водородным связям молекул воды по сравнению с менее 
концентрированными растворами. 

При анализе положения полосы валентного колебания воды можно отметить, что с 
ростом концентрации NBu4Br уменьшается интенсивность длинноволновой компоненты, а 
полоса  в целом сдвигается в коротковолновую сторону; при больших концентрациях NBu4Br 
появляется слабая полоса 3670 см-1; с ростом концентрации NBu4Br полоса сужается. Такое 
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поведение близко по характеру к известному изменению полосы валентных колебаний 
чистой воды при нагревании, которое сопровождается уменьшением прочности водородных 
связей. Действительно, в районе 3200 см-1 поглощают сильносвязанные молекулы воды, а в 
районе 3400 см-1 – сравнительно слабосвязанные. Для полосы составного колебания с ростом 
концентрации NBu4Br наблюдается сдвиг в низкочастотную область на 50-70 см-1; кроме 
того, при больших концентрациях NBu4Br – начиная с 1-1,5 моль/л –  появляется слабый 
дублет 5270/5305 см-1. Наблюдаемую в этой области полосу принято относить к  
мономерной форме воды или к колебаниям одиночной разорванной водородной связи; 
вероятно,  в изученных тройных растворах появляются аналогичные структурные 
фрагменты. 

Таким образом, результаты проведенного исследования показывают, что особенности 
взаимодействия иона NBu4

+ с водой проявляются не только в бинарных растворах, но и 
сильно меняют сетку водородных связей в тройном растворе, даже в присутствии такого 
сильно гидратированного катиона, как кобальт(II). Изменение же структуры воды приводит к 
существенному усилению комплексообразования катиона кобальта с бромолигандами по 
сравнению с другими системами CoBr2 – MBrx – H2O. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ  (грант 09-03-00755-а) и АВЦП 
Министерства образования РФ «Развитие научного потенциала высшей школы» (грант 2.1.1/1656). 


