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Электрохимические сенсоры весьма перспективны для анализа целого ряда органических и неорга-
нических соединений как в биологических жидкостях, так и природных водах в ходе экологического 
мониторинга благодаря простоте эксплуатации, легкости миниатюризации, дешевизне, низким пре-
делам определения аналита и возможностью модификации электродов широким спектром органиче-
ских и неорганических соединений и наноматериалов. Однако обрастание электродов ограничивает 
применение электрохимических сенсоров. Основным способом решения данной проблемы является 
модификация электрода противообрастающими покрытиями. При этом, в зависимости от области 
применения, к противообрастающим покрытиям предъявляются различные дополнительные требо-
вания, такие как, например, биосовместимость или механическая прочность. В данном обзоре рас-
смотрены различные типы противообрастающих покрытий для сенсоров, указаны основные области 
применения тех или иных покрытий. Акцент сделан на безбиоцидные покрытия как наиболее пер-
спективные.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Наибольшую долю всех используемых и раз-
рабатываемых в  настоящее время сенсоров со-
ставляют электрохимические сенсоры, в  кото-
рых источником аналитической информации 
является электрический сигнал [1]. Электрохи-
мические аптасенсоры особенно перспективны 
при обнаружении вирусов [2–4], определении 
низких концентраций биомаркеров рака [5, 6] 
при ранней диагностике онкологических заболе-
ваний, диагностике болезни Альцгеймера путем 
определения концентрации бутирилхолинэсте-
разы [7], контроле содержания нейромедиаторов 
[8, 9], например дофамина, мониторинге уровня 
остаточных количеств лекарственных и  нарко-
тических средств в крови и моче. Быстродействие 
данных сенсоров делает возможным использо-
вание их in vivo для непрерывного мониторинга 
жизненно важных показателей, например, таких 
как глюкоза, молочная кислота, мочевая кисло-
та, содержание О2 и ионов К+ и Na+, в том чис-
ле и в составе неинвазивных носимых датчиков, 

или при контроле степени заживления ран [5]. 
Электрохимические сенсоры позволяют прово-
дить анализ во всех биологических жидкостях: 
сыворотке, крови, моче [1, 6–9], поте [5] и в ци-
топлазме клетки [3].

Быстродействие, низкая стоимость и высокая 
чувствительность способствуют также исполь-
зованию электрохимических сенсоров и для не-
прерывного мониторинга состояния воды.

Одним из основных факторов, ограничива-
ющих применение электрохимических сенсо-
ров, является загрязнение электрода, например, 
белками, ДНК, РНК, липидами, клетками или 
их фрагментами, а также бактериями. Загрязня-
ющие вещества могут прилипать к поверхности 
электрода за счет различных взаимодействий 
(гидрофобных, гидрофильных и  электростати-
ческих) в  зависимости от типа загрязняющего 
вещества и поверхности электрода [10]. В сенсо-
рах, применяемых для контроля природных вод, 
микрообрастание бактериями, одноклеточны-
ми водорослями и  продуктами их секреции со 
временем дополняется также макрообрастани-
ем многоклеточными водорослями и  беспозво-
ночными (мидиями, гидроидами, балянусами 
и прочими).

1 Всероссийский институт научной и технической 
информации Российской академии наук  
(ВИНИТИ РАН), 125315 Москва, Россия
*E-mail: crx-pavlova@rambler.ru
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Адсорбированные на поверхности обрастате-
ли создают фоновый шум, увеличивают предел 
определения целевого аналита, снижают селек-
тивность, сокращают срок работы электродов 
и увеличивают время отклика электродов.

Данный обзор посвящен сравнительному 
анализу различных стратегий защиты сенсорных 
электродов от адсорбции нецелевых компонен-
тов. При этом выбор наиболее эффективного 
вида защиты электрохимических сенсоров не 
входит в задачи данного обзора ввиду широкой 
области применения данных сенсоров, каждая 
из которых характеризуется своими требовани-
ями к сенсорным материалам.

2. ЗАЩИТА ОТ ОБРАСТАНИЯ 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ СЕНСОРОВ

2.1. Полимерные покрытия

Одними из наиболее часто и  успешно при-
меняемых для защиты электрохимических сен-
соров покрытий являются полимеры. Боль-
шинство используемых и  активно исследуемых 
в настоящее время полимерных покрытий мож-
но свести к  следующим основным категориям: 
(супер)гидрофильные полимеры, проводящие 
полимеры с  (супер)гидрофильными добавками 
типа полиэтиленгликоля или олигоэтиленглико-
ля, проводящие полимеры с цвиттер-ионами [3].

2.1.1. (Супер)гидрофильные полимеры. К (супер)- 
гидрофильным относятся полимеры, имеющие 
краевой угол смачивания не более 10°. Проти-
вообрастающие свойства таких полимеров об-
условлены образованием на поверхности ги-
дратационного слоя, служащего своеобразным 
физическим и  энергетическим барьером для 
биообрастателей [10, 11].

Среди разработанных в  последнее время 
(супер)гидрофильных полимеров наибольшее 
распространение получил полиэтиленгликоль 
(ПЭГ) благодаря его нетоксичности, биосовме-
стимости, неиммуногенности и неантигенности 
[10–13].

Покрытие гидрофильными полимерами, 
в частности ПЭГ, поверхности электрода может 
создаваться различными путями, наиболее про-
стыми из которых являются капельное литье, 
“намазывание” гидрогеля на поверхность элек-
трода, напыление и покрытие погружением [13]. 
Но в  этом случае полимеры характеризуются 
плохой адгезией к поверхности электрода, низ-
кой стабильностью и  слабыми механическими 
свойствами [10–12, 14–16].

Альтернативным методом может быть нане-
сение предварительно полученного гидрогеля на 
основе гидрофильного полимера или выращи-
вание полимера in situ с  помощью свободнора-
дикальной полимеризации, инициированной на 
поверхности за счет формирования на подложке 
монослоя инициатора с  последующей полиме-
ризацией в  растворе мономера [17]. Полимеры 
при этом закреплены на поверхности посред-
ством ковалентной связи или за счет физической 
адсорбции и, соответственно, лишены вышеука-
занных недостатков. При таком способе нанесе-
ния на поверхности электрода формируются так 
называемые полимерные “щетки” с  различной 
плотностью пришивки, а  следовательно, с  раз-
личными характеристиками, в том числе с раз-
ной степенью гидрофильности и противообрас-
тающими свойствами.

ПЭГ на электроде выполняет не только про-
тивообрастающую функцию, но и  служит для 
иммобилизации биоэлементов распознавания, 
в  частности за счет включения в  реакционную 
смесь сшивающих агентов, например, глута-
рового альдегида [18], образующего основания 
Шиффа с амино-, гидроксильными и тиольны-
ми группами белков и нуклеиновых кислот [1].

Покрытия из ПЭГ демонстрируют отличные 
противообрастающие свойства, но при этом они 
недолговечны, т. к. ПЭГ подвержен гидролизу 
и биодеградации [11, 12].

В настоящее время (супер)гидрофильные по-
крытия чаще применяют в  сенсорах биомеди-
цинского назначения, чем в сенсорах для анализа 
воды. В водных сенсорах перспективнее приме-
нение ПЭГ в сочетании с другими полимерами. 
Так, в  [19] описано самовосстанавливающееся 
противообрастающее покрытие, используемое 
для сенсоров медицинского назначения или ра-
ботающих в морской воде. Покрытие представ-
ляет собой трехкомпонентную сетку на основе 
полиуретана со смесью разветвленных и линей-
ных поли(1,3-пропилен)карбонатов в  качестве 
полимерной матрицы, триизоцианата в качестве 
сшивающего агента и  фрагментов ПЭГ в  каче-
стве гидрофильной структуры.
2.1.2. Проводящие полимеры. Проводящие по-
лимеры, такие как поли-3,4-этилендиокситио-
фен (PEDOT), политиофен, поли(п-фенилен-
винилен), полипиррол и  полианилин (PANI), 
являются одними из наиболее благоприятных 
электродных материалов для имплантируемых 
биосенсоров, поскольку их механические свой-
ства аналогичны свойствам биологических тка-
ней, таким как нервные ткани и ткани мозга [20].
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Формирование слоя полимера на электроде 
осуществляется двумя основными способами: 
окислительной полимеризацией и электрополи-
меризацией [20].

Традиционным процессом для нанесения 
тонкопленочных проводящих полимеров явля-
ется электроосаждение в стандартной трехэлек-
тродной ячейке [10]. Электроосаждение позво-
ляет контролировать формирование структуры 
полимера и  получать пленки толщиной от 10–9 
до 10–4 м.

Есть сведения о  том, что проводящие поли-
меры эффективно предотвращают нежелатель-
ную адгезию белка или связывание клеток в био-
логических жидкостях [20, 21]. И действительно, 
в  ряде случаев проводящий полимер выступает 
единственным противообрастающим и  иммо-
билизирующим агентом. Например, в [22] опи-
сан амперометрический глюкозный датчик на 
основе глюкозоксидазы, иммобилизованной 
в PEDOT. В [8] отмечается, что PEDOT и поли-
пиррол, благодаря низкому потенциалу окис-
ления и  возможности нанесения на графен, 
являются превосходными проводящими поли-
мерами для электрохимического обнаружения 
нейротрасмиттера дофамина, играющего важ-
ную роль в  диагностике шизофрении, болезни 
Паркинсона и Альцгеймера.

Однако в большинстве случаев для защиты от 
обрастания проводящие полимеры применяют-
ся в  сочетании с  другими полимерами, напри-
мер, с  полистиролсульфонатом (PSS) [23–25], 
хондроитинсульфатом (CHS) [24, 25], карбокси-
метил-гексаноилхитозаном (CHC) [24, 25] или 
цвиттер-ионными полимерами [6, 26].

Отрицательно заряженные PSS, CHS и CHC 
способствуют отталкиванию отрицательно за-
ряженных белков, тромбоцитов и  клеточных 
стенок бактерий (E. coli), тем самым увеличивая 
противообрастающие свойства проводящих по-
лимеров [24]. В электрохимических биосенсорах 
такие композитные пленки полимеров также 

являются матрицей для биообъектов (антител, 
ферментов и пептидов), что, в сочетании с удоб-
ством изготовления и  коммерческой доступ-
ностью, делает его перспективным материалом 
для использования в сенсорах. Кроме того, вве-
дение PSS снижает гидрофобность мономера 
EDOT и увеличивает растворимость, что облег-
чает процесс совместной электрополимериза-
ции. Полимер поли(3,4-этилендиокситиофен)  : 
полистиролсульфонат (PEDOT  : PSS) обладает 
более высокой, по сравнению с  PEDOT, про-
водимостью, химической и  электрохимической 
стабильностью и биосовместимостью [23–25].

В  противообрастающих покрытиях исполь-
зуются как цвиттер-ионные полимеры, несущие 
анионные и  катионные группы на одних и  тех 
же мономерах (как в  случае фосфорилхолинов 
и полибетаинов), так и цвиттер-ионные полиме-
ры, полученные сополимеризацией катионных 
и  анионных мономеров (как в  случае полиам-
фолитов) [12, 13]. Цвиттер-ионные полимеры по 
аналогии с (супер)гидрофильными полимерами 
могут быть изготовлены как в виде поверхност-
но-привитых “щеток”, так и в форме гидрогелей. 
Подобно гидрофильным покрытиям цвиттер- 
ионы при контакте с  исследуемыми жидкостя-
ми также образуют гидратационный слой за счет 
образования водородных связей между группа-
ми цвиттер-иона и молекулами воды, не позво-
ляющий белкам и  другим биообъектам оседать 
на поверхности электрода [13, 27–29]. При этом 
гидратационный слой будет более полно охва-
тывать полимерный слой и, соответственно, эф-
фективнее защищать от обрастания (рис.  1а,b) 
[30]. Второй механизм предотвращения обраста-
ния цвиттер-ионными полимерами – это стери-
ческие затруднения [27–29].

На противообрастающие свойства покрытий 
из цвиттер-ионного полимера влияет плотность 
пришивки поверхностно-привитых “щеток”. 
Экспериментальное исследование показало, 
что увеличение плотности пришивки цвиттер- 
ионных полимеров на поверхности электрода 

(a) (b) (c)

Рис. 1. Схема образования гидратационного слоя на гидрофильных полимерах (а), полимерах с цвиттер-ионами (b) и са-
мособирающихся слоях (с) [29].
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улучшает противообрастающие характеристи-
ки соответствующего покрытия. Однако после 
достижения некоторого критического значе-
ния дальнейшее увеличение плотности приво-
дит к ухудшению противообрастающих свойств 
цвиттер-ионных покрытий [31].

Противообрастающие свойства цвиттер- 
ионов используются в  биомедицинских устрой-
ствах достаточно давно. Защищая от обрастания, 
цвиттер-ионные полимеры не только не снижа-
ют, но в ряде случаев даже увеличивают чувстви-
тельность электродов, как показано в [32] на при-
мере амперометрического датчика на глюкозу.

Один из способов модификации электродов 
цвиттер-ионами – введение их в  состав тиоли-
рованных самособирающихся слоев, в качестве 
которых могут выступать, например, тиолиро-
ванные производные бетаина [33, 34] или более 
сложные композиции, состоящие из нескольких 
тиолированных производных. Так, в  [35] пред-
ложен импедиметрический биосенсор, золо-
той электрод которого модифицирован двумя  
тиолированными цвиттер-ионными производ-
ными – карбоксибетаином и  сульфобетаином. 
Эффект такого способа защиты электрода полу-
чается особенно выражен за счет того, что само-
собирающиеся слои даже без цвиттер-ионных 
компонентов обладают противообрастающими 
свойствами благодаря прочному контакту с по-
верхностью электрода (рис. 1с), исключающему 
возможность адсорбции каких-либо других ком-
понентов [36]. Кроме того, самособирающиеся 
слои, адсорбируемые на поверхности электрода 
тиольными связями, выполняют функцию им-
мобилизации биообъектов, например, биопо-
лимеров, в  расположенных ортогонально к  по-
верхности углеводородных радикалах.

Одной из разновидностей цвиттер-ионных 
молекул являются пептиды. Полимер-содержа-
щие пептиды демонстрируют не только высокую 
эффективность против обрастания, но и облада-
ют выдающейся биосовместимостью, поскольку 
состоят из природных аминокислот. Помимо 
природных пептидов для противообрастающих 
покрытий используют также пептоиды – непри-
родные биомиметические полимеры, позволя-
ющие настраивать структуру их поверхности 
и способность препятствовать обрастанию [12].

В  [6] описано противообрастающее покры-
тие электрохимического сенсора для обнаруже-
ния типичного биомаркера CA15–3 в  сыворот-
ке больных раком молочной железы на основе 
проводящего полимера PEDOT, модифициро-
ванного пептоидами. Пептоиды закрепляли на 

поверхности электрода с последующей электро-
химической полимеризацией PEDOT.

В  [37] описан необрастающий электрохими-
ческий биосенсор на основе противообрастаю-
щих пептидов и электронейтральной пептидной 
нуклеиновой кислоты для специфического свя-
зывания вирусной РНК SARS-CoV-2.

Противообрастающее покрытие на основе 
пептидов также использовано в  [27] для защи-
ты электрода в электрохимическом сенсоре для 
определения биомаркера рака легких HER2. 
Пептид в данном покрытии использован в соче-
тании с ПЭГ. Примечательно, что сам электрод 
выполнен с  использованием проводящего по-
лимера PEDOT. Отмечается, что данный сенсор 
обеспечивает определение HER2 в широком ли-
нейном диапазоне от 1.0 пг мл–1 до 1.0 мкг мл–1 
и  с  очень низким пределом обнаружения – 
0.44 пг мл–1.

Единственным недостатком противообраста-
ющих покрытий на основе цвиттер-ионов раз-
личного происхождения является относительная 
сложность их получения, что ограничивает их 
применение в массовом производстве сенсоров.

Еще одной стратегией защиты от обрастания 
является использование силиконовых и фтори-
рованных полимерных антипригарных покры-
тий [14]. Механизм действия таких покрытий 
основан на снижении адгезии обрастателей. 
Однако эти покрытия эффективны только при 
высокой скорости тока воды. Так, в  [21] отме-
чается, что диатомовый ил удерживается на по-
верхности даже при скорости судна 30 узлов. 
Кроме того, по мнению ряда исследователей, 
гидрофобные поверхности более склонны к об-
растанию, чем гидрофильные, хотя белки могут 
адсорбироваться как за счет гидрофобных, так 
и за счет гидрофильных взаимодействий.

Наилучшие результаты достигаются при соче-
тании гидрофобных полимеров с другими ком-
понентами. Например, отмечается значительное 
снижение обрастания в  покрытиях, образован-
ных одновременно гидрофобным полидиме-
тилсилоксаном и гидрофильным полиуретаном 
с добавкой SiO2, по сравнению с исходными по-
лимерами [38].

2.2. Защита от обрастания  
с использованием TiO2

Полимеры – не единственные покрытия, 
принцип действия которых основан на явлении 
гидратации. Аналогичными свойствами также 
обладает TiO2, способный изменять смачива-
емость при воздействии УФ-излучения: краевой 
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угол смачивания при этом может изменяться 
с 72° до 1°, что обусловлено протеканием одно-
электронного перехода Ti4+ + e– ↔ Ti3+ c образо-
ванием электронно-дырочных пар на поверх-
ности диоксида. “Дырки” представляют собой 
вакансии на мостиковых атомах кислорода, на 
которых способны адсорбироваться молекулы 
воды, создавая гидратационный слой. Примеча-
тельно, что помимо изменения гидрофильности 
при воздействии УФ-излучения оксид титана 
также приобретает способность к  каталитиче-
скому разложению абсорбированных на нем ор-
ганических молекул, что в свою очередь приво-
дит к самоочищению поверхности [39].

На сегодняшний день покрытия с  диокси-
дом титана не находят широкого применения 
в  электрохимических сенсорах для подавления 
противообрастания, но при этом его зачастую 
используют в  качестве добавки к  электродным 
материалам с  целью придания им каталитиче-
ских свойств, что позволяет ожидать роста инте-
реса к ним и с точки зрения защиты от нежела-
тельной адсорбции [40].

2.3. Защита от обрастания  
с использованием пористых электродов

Еще один из широко используемых приемов 
для снижения обрастания – применение нано-
пористых электродов. Трехмерная наноразмер-
ная сетка ограничивает перенос крупных био-
молекул, тем самым минимизируя пассивацию 
внутренних поверхностей и обеспечивая доступ 
к небольшим окислительно-восстановительным 
зондам для эффективного обмена электрона-
ми [41]. Соответственно, противообрастающие 
свойства напрямую зависят от размера пор. 
Поры малого размера лучше работают в  случае 
определения аналита в  сложных образцах бла-
годаря фильтрации крупных неспецифических 
белков. С  другой стороны, более крупные поры 
повышают доступность целевых биообъектов, 
например, нуклеиновых кислот, в нанопористую 
структуру, увеличивая пределы обнаружения сен-
сора, но за счет большего вмешательства со сто-
роны молекул биологического обрастания [42].

В случае золотых электродов принцип полу-
чения нанопор заключается в  электроосажде-
нии чистого золота или сплава золота (33% Au, 
67% Ag) с  последующим химическим вытрав-
ливанием серебра концентрированной азотной 
кислотой [43] или электрохимическим анодным 
растворением [44].

Отмечается, что нанопористые золотые элек - 
троды демонстрируют высокую чувствитель-
ность и  постоянство измеряемых электрохи-

мических значений даже при длительном воз-
действии белков, в  то время как аналогичные 
планарные электроды пассивируются [42–44].

В большинстве же случаев защиту от обраста-
ния выполняют не сами электроды, а  наноси-
мые на их поверхность материалы: мембраны, 
наиболее распространенной из которых являет-
ся Nafion [29], и пленки мезопористого кремне-
зема, обладающие целым рядом привлекатель-
ных характеристик, таких как большая удельная 
поверхность, однородные и регулируемые поры, 
увеличенный объем пор и пониженная массовая 
плотность [45, 46]. Они широко используются 
для загрузки низкомолекулярных химиотера-
певтических препаратов, нуклеиновых кислот, 
белков и  других биологических макромолекул 
и  успешно применяются в  фундаментальных 
исследованиях мультимодального лечения опу-
холей [46]. Пористый слой кремнезема можно 
наносить как на металлические электроды из 
благородных металлов, так и  на электроды из 
модифицированного оксида графена/стекло-
углерода, как это выполнено, например, в сенсо-
рах на имидоклаприд [45] или на глутатион [46].

Покрытия мезопористого кремнезема могут 
быть выращены непосредственно на электроде 
методом электроассистированной самосборки 
(EASA, electroassisted self-assembly). Метод за-
ключается в  погружении электрода в  раствор 
гидролизованного золя, содержащего прекурсор 
кремнезема (как правило, тетраэтоксисилан) 
и  мицеллы поверхностно-активного вещества 
(как правило, цетилтриметиламмоний бромида), 
электрогенерации гидроксид-ионов на поверх-
ности электрода c целью катализа процесса по-
ликонденсации прекурсора, самосборке трубок 
кремнезема вокруг мицеллы поверхностно-ак-
тивного вещества и  вытравливании мицеллы 
с  получением гексагонально упакованных од-
номерных трубок, расположенный перпендику-
лярно опоре [45–47]. На рис. 2 представлен один 
из способов модификации стеклоуглеродного 
электрода мезопористым кремнеземом с  целью 
предотвращения обрастания, включающий этап 
модификации электрода оксидом графена в ка-
честве проводящего адгезионного слоя, рост на 
поверхности GO пленки мезопористого кремне-
зема вокруг мицеллы поверхностно-активного 
вещества методом EASA in situ и вытравливание 
мицелл с помощью смеси HCl и этанола.

Толщину пленок кремнезема можно точно 
контролировать, применяя гальваностатический 
режим и изменяя время осаждения, что обеспе-
чивает универсальность нанесения одинаковым 
образом на электроды различной природы [46].
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Модифицированные такие образом электроды 
могут применяться также в системах экологиче-
ского мониторинга, например, для определения 
производных фенола [48]. Электрод, использо-
ванный в исследуемой сенсорной системе, пред-
ставлял собой активированный стеклоуглерод 
(pGCE), модифицированный упорядоченной 
мезопористой кремний-наноканальной плен-
кой (VMSF) с наноканалами высокой плотности, 
выращенной методом EASA. Сенсор позволяет 
определять бисфенол в пробах окружающей сре-
ды в диапазонах от 50 до 1.0 мкМ и 1.0–10.0 мкМ 
с низкими пределами обнаружения (15 нМ). Вы-
сокая противообрастающая способность сенсора 
VMSF/p-GCE доказана исследованием электро-
химического поведения бисфенола в присутствии 
модельных сосуществующих мешающих молекул, 
включая крахмал, белки, поверхностно-активные 
вещества и гуминовые кислоты.

Интересным и  перспективным источником 
кремнезема, в том числе для электрохимических 
сенсоров, являются диатомовые водоросли [49].

Еще одним перспективным противо-
обрастающим материалом являются максены 
(MXene) – семейство двумерных материалов со 
слоистой структурой карбидов и/или нитридов 
переходных металлов. Состав максенов описы-
вается общим выражением Mn+1XnTx, в  котором 
M представляет собой атом раннего переходно-
го металла, например, Ti, Nb, V; X – углерод и/
или азот, Tx – поверхностные функциональные 
группы, а n = 1, 2, 3 – количество слоев, которым 
соответствуют 21, 32 и 43 структуры MXene [50].

Большая площадь поверхности MXene и  на-
личие поверхностных функциональных групп 
обусловливает высокую способность иммоби-
лизовать элементы биораспознавания (напри-
мер, антитела, ферменты, аптамеры), причем 
слоистая структура обеспечивает значительную 
защитную микросреду для захваченных био-
логических элементов, где они могут оставать-
ся стабильными и  сохранять свою биологиче-
скую активность. Кроме того, MXene способны 
к  сильному хелатному взаимодействию с  ДНК, 
что является еще одним аспектом достижения 
высокой специфичности сенсоров [51].

Существуют два принципиальных подхода 
к  синтезу MXene: химическое или электрохи-
мическое травление готовой фазы MAX и  объ-
единение различных атомов с  использованием 
химического осаждения из газовой фазы, тем-
платного метода, импульсного лазерного осаж-
дения, распыления или пиролиза [50]. Фаза 
MAX представляет собой семейство тройных 
слоистых единений (например, Ti2AlC, Ti2AlN, 
Ti3AlC2 и  Ti3SiC2) с  формальной стехиометри-
ей Mn+1AXn (n  = 1, 2, 3…), где М – переходный 
d-металл; А – p-элемент (например, Si, Ge, Al, S, 
Sn и др.); Х – углерод или азот [52]. Травление, 
безусловно, проще, но при этом на поверхность 
максенов неизбежно вносятся посторонние 
функциональные группы и  дефекты. Поэтому 
в настоящее время внимание исследователей со-
средоточено на разработке методов, относящих-
ся ко второму подходу, хотя они являются значи-
тельно более трудоемкими и дорогостоящими.
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Рис.  2. Схема модификации электрода мезопористым кремнеземом. GCE – стеклоуглеродный электрод (glassy carbon 
electrode), GO – оксид графена (graphene oxide), MSF – пленка мезопористого кремнезема (mesoporous silica film), SM – 
мицеллы поверхностно-активного вещества (surfactant micelles). Авторский рисунок на основании данных работы [45].
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Наибольшее распространение в  электрохи-
мических биосенсорах получил максен Ti3C2Tx, 
обладающий выраженной гидрофильностью, что 
в сочетании со слоистой структурой обеспечива-
ет надежную защиту электрода от биообрастания. 
Так, в [53] сообщается о разработке устойчивого 
к пассивации биомолекулами биосенсора, содер-
жащего функционализированные нано листы 
MXene–карбид титана (Ti3C2Tx-NS) и  моно-
клональные антитела против нуклеокапсидного  
белка SARS-CoV-2 (анти-SARS-CoV-2 mAb) для 
обнаружения антигена нуклеокапсидного бел-
ка SARS-CoV-2 в  слюне человека. Отмечается, 
что данный биосенсор позволяет определять  
проявляет широкий линейный отклик на обна-
ружение SARS-CoV-2 в широком линейном диа-
пазоне с пределом обнаружения 0.91 нМ. Кроме 
того, у данного биосенсора отсутствует перекрест-
ная реактивность в присутствии потенциальных 
интерферентов, таких как шиповидный глико-
протеин SARS-CoV-2 и  бычий сывороточный  
альбумин.

Высокая чувствительность к  целевому ана-
литу, вплоть до фМ-количеств, селективность 
и  устойчивость к  обрастанию и  неспецифиче-
скому связыванию белков отмечаются также 
и в случае применения максенов в биосенсорах 
для определения онкомаркеров [54, 55].

Максены также применяются для придания 
противообрастающих свойств системам под-
готовки воды и  в  экологическом мониторинге 
для определения ионов тяжелых металлов, ни-
тратов и  нитритов, пестицидов и  производных 
фенола, позволяя достигать крайне низких зна-
чений предела обнаружения в сочетании с высо-
кой стабильностью [56–58]. При этом максены 
могут использоваться в  качестве самостоятель-
ных покрытий или в  сочетании с  полимерами, 
например, в  сенсоре для определения ионов 
ртути в  сточных водах, в  котором карбид тита-
на используется в сочетании с проводящим по-
лимером PANI [59]. Такое сочетание максенов 
с  полимерами позволяет решить проблему им-
мобилизации биоактивных компонентов сенсо-
ров, поскольку их размещение непосредственно 
на максенах невозможно.

Покрытия максенами имеют и ряд недостат-
ков, по-прежнему препятствующих их широ-
кому применению, например, присущая слоям 
MXene агрегация и самоперегруппировка, при-
водящие к  снижению стабильности, уменьше-
нию количества активных центров и  затрудне-
нию переноса электронов. Однако, несмотря на 
это, покрытия максенами считаются очень пер-
спективными, поэтому ведутся исследования по 
устранению этих недостатков [60].

Следует также отметить, что, несмотря на 
высокую эффективность против микрообраста-
ния, в настоящее время отсутствует информация 
об использовании максенов для защиты от ма-
крообрастания, например, в  сенсорах для ана-
лиза природных вод.

2.4. Защита от обрастания  
с использованием наноматериалов

Электроды, модифицированные наночасти-
цами (НЧ), обладают в подавляющем большин-
стве случаев рядом преимуществ, по сравнению 
с плоскими электродами, а именно: более высо-
кой селективностью, более низким пределом об-
наружения и  широким линейным диапазоном, 
что обусловлено развитой площадью поверхно-
сти, высокой электропроводностью и каталити-
ческой активностью наночастиц [61].

Распространению углеродных наноматери-
алов способствует также доступность сырья, 
в  том числе возможность их изготовления из 
сельскохозяйственных отходов. Понятие угле-
родных материалов охватывает большое семей-
ство, включающее в  себя графены, углеродные 
нанотрубки и точки, нановолокна, наноалмазы, 
фуллерены. Из перечисленных углеродных мате-
риалов наилучшими противообрастающими ка-
чествами в силу высокой гидрофобности и низ-
кой адсорбционной способности наночастиц, 
состоящих из sp3-гибридных атомов углерода, 
демонстрируют наноалмазы, представляющие 
собой углеродные наноматериалы с  кристалли-
ческой структурой ядра алмаза и  кристалличе-
скими дефектами, такими как графитовый угле-
род и гетероатомы [61, 62].

Эффективной стратегией борьбы с  обраста-
нием может быть также модификация углерод-
ных материалов различными функциональными 
группами. При этом наилучшие результаты были 
получены для карбоксилированных наночастиц 
алмаза [62, 63].

Например, в  [9] показано, что модифициро-
вание наноэлектродов из углеродного волокна 
карбоксилированными НЧ алмаза путем ка-
пельного литья из суспензии приводило не толь-
ко к снижению электрохимического обрастания 
серотонином и  5-гидроксииндолуксусной кис-
лотой и  биообрастания в  ткани среза мозга на 
50%, но и к повышению чувствительности при-
мерно в  2 раза и  снижению предела обнаруже-
ния дофамина до 3 ± 1 нМ. Для этих параметров 
оптимальный размер НЧ равен 15 нм. Отмеча-
ется, что использование более мелких НЧ (5 нм) 
приводит к образованию более плотных покры-
тий с высоким сопротивлением переносу заряда.
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В ряде случаев наноалмазные покрытия могут 
использоваться в сочетании с другими модифи-
каторами поверхности электрода. Так, представ-
ленный в  [64] иммуносенсор для определения 
антидепрессанта дезипрамина в  лекарствен-
ных препаратах и  моче основан на композит-
ном покрытии, содержащем чередующиеся слои  
НЧ алмаза и хитозана.

Что касается металлических наночастиц, то 
наиболее выраженными противообрастающи-
ми свойствами обладают наночастицы сере-
бра (Ag  НЧ). Существует большое количество 
методов их нанесения. В  большинстве случаев 
они основаны на восстановлении наночастиц 
из нитрата серебра с  использованием фотохи-
мических, электрохимических, золь-гель про-
цессов или восстановления в  микроэмульсии 
[65]. Широко распространено использование 
полидопамина (ПДА) [65, 66] в  качестве уни-
версальной платформы для вторичных реакций, 
в ходе которых ионы серебра восстанавливаются 
до Ag НЧ, а Ag НЧ в свою очередь смешиваются 
с нанослоями ПДА. В [67] описан эффективный 
и  стабильный неферментативный датчик глю-
козы, в  котором в  качестве рабочего электрода 
выступают органические функционализиро-
ванные многослойные углеродные нанотрубки 
с нанесенными на них наночастицами серебра. 
Важным этапом явилась разработка противо-
обрастающего электрода на основе наночастиц 
серебра для высокочувствительного анализа на 
содержание ацикловира в сыворотке крови, та-
блетках и кремах для местного применения [68]. 
В  работе отмечается, что применение наноча-
стиц серебра не только препятствует обраста-
нию, но и способствует увеличению вольтампе-
рометрического сигнала.

Однако применение Ag НЧ в электрохимиче-
ских сенсорах медицинского назначения, осо-
бенно применяемых in vivo, по-прежнему неве-
лико, что обусловлено вероятной токсичностью 
ионов серебра и их возможным разрушительным 
действием по отношению к биомолекулам [69].

Значительно большее распространение элек-
троды, модифицированные Ag НЧ, нашли в эко-
логическом мониторинге, в частности, при кон-
троле органических загрязнителей [65].

2.5. Защита от обрастания с использованием 
обновляемой поверхности и биоцидов

Описанные выше подходы к защите электро-
дов от обрастания являются наиболее распро-
страненными, но не единственными. Любые 
покрытия, в  том числе противообрастающие, 
вносят разный вклад в  точность и  стабильность 

регистрируемого электрохимического сигнала. 
Как отмечалось ранее, даже покрытия на основе 
наноматериалов, отличающиеся высокоразвитой 
поверхностью и, как следствие, более интенсив-
ным электрохимическим сигналом, в некоторых 
случаях могут препятствовать переносу электро- 
нов [9]. Поэтому при использовании любого защит-
ного покрытия необходимо учитывать его вклад  
в стабильность и четкость получаемого сигнала.

Одним из способов борьбы с обрастанием яв-
ляется использование одноразовых электродов 
и электродов с легко обновляемой поверхностью, 
классическим примером которых, безусловно, 
является ртутный капающий электрод. Такой 
подход использован при создании электрохими-
ческого сенсора для определения метронидазола 
[70]. В данной работе стеклоуглерод модифици-
ровали последовательным электроосаждением 
нанопластинок графена из его суспензии в фос-
фатном буфере и  висмута из кислого электро-
лита. Проблема обрастания была решена путем 
периодического анодного стравливания висму-
та с повторным его осаждением на графеновый 
слой. Такая стратегия проста и во многих случа-
ях удобна, однако очевидно, что она абсолютно 
неприменима для имплантируемых сенсоров, 
но в  экологическом мониторинге и  при опре-
делении целого ряда медицинских параметров 
вполне перспективна, особенно в свете просто-
ты изготовления трафаретных электродов и  их 
низкой стоимости.

Наиболее распространенным способом борь-
бы с обрастанием для конструкций и устройств, 
находящихся в  контакте с  природными водами 
(как пресными, так и морскими) служит их по-
крытие различными биоцидами. Наиболее рас-
пространенными биоцидами являются соеди-
нения меди, в  настоящее время в  большинстве 
случаев используемые в  сочетании с  пирити-
оном цинка или органическими соединениями, 
а также галогены и их производные, в том числе 
синтезируемые электрохимическим путем [21]. 
Биоцидные методы защиты продемонстрирова-
ли свою эффективность по отношению к опти-
ческим сенсорам [21], однако для защиты элек-
трохимических сенсоров они практически не 
используются, в  основном вследствие того, что 
биоциды в  большинстве случаев электрохими-
чески активны и искажают значения аналитиче-
ского сигнала. Возможным выходом из ситуации 
может быть использование систем с периодиче-
ской подачей биоцида, например, с периодиче-
ским получением хлора из морской воды.

Результаты проведенного анализа характери-
стик противообрастающих покрытий приведе-
ны в табл. 1.
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3. ВЫВОДЫ
Применение противообрастающих покры-

тий является эффективным способом повыше-
ния стабильности работы электрохимических 
сенсоров. Такие покрытия позволяют не только 
сохранить чувствительность электрода в течение 
длительного времени, но в  ряде случаев даже 
улучшают аналитические характеристики элек-
тродов, такие как предел обнаружения и селек-
тивность.

Основным типом применяемых противооб-
растающих покрытий являются безбиоцидные 
покрытия: полимерные, пористые, в  частности 
на основе максенов, и содержащие наночастицы.

Из полимерных покрытий предпочтение от-
дается (супер)гидрофильным и проводящим по-
лимерам в сочетании с цвиттер-ионами. Причем 
эффективность защитного действия полимер-
ных покрытий напрямую зависит от способа их 
нанесения на поверхность электрода. Наиболее 
перспективно нанесение полимера in situ, на-
пример, методом свободно-радикальной поли-
меризации и  электроосаждением (как в  случае 
проводящих полимеров). Цвиттер-ионы могут 
вводиться в  составе тиолированных самособи-
рающихся слоев, что также обеспечивает край-
не высокую защиту от обрастания. Полимерные 
противообрастающие покрытия таких типов 
прежде всего находят применение при произ-
водстве электрохимических сенсоров медицин-
ского назначения.

Среди наноматериалов набольшее распро-
странение в  настоящее время получили на-
нодисперсные алмазы, модифицированные 
различными функциональными группами. По-
крытия, содержащие наночастицы серебра, эф-
фективны против биообрастания и используют-
ся для сенсоров анализа природных вод, однако 
не находят применения в  биомедицинских им-
плантируемых сенсорах вследствие потенциаль-
ной токсичности солей серебра.

Перспективным направлением представляет-
ся применение нанодисперсного диоксида тита-
на в противообрастающих покрытиях вследствие 
возможности придания им супергидрофильных 
свойств и фотокаталитической активности в от-
ношении окисления органических соединений, 
однако применительно к  электрохимическим 
сенсорам данные покрытия широкого примене-
ния еще не нашли.

Следует отметить, что указанные методы за-
щиты наиболее эффективны в  отношении ми-

крообрастания и  не могут быть использованы, 
например, в  сенсорах, находящихся в  контакте 
с природными водами. Для аналитических целей 
в  оптических сенсорах по-прежнему использу-
ются биоцидные покрытия. При использовании 
таких покрытий для защиты электрохимических 
сенсоров следует учитывать их возможную элек-
трохимическую активность в рабочем диапазоне 
потенциалов и плотностей тока. Кроме того, при 
использовании любого защитного покрытия не-
обходимо учитывать его вклад в точность и ста-
бильность аналитического сигнала.

Еще одним вариантом существующих на 
данный момент способов защиты сенсоров для 
анализа природных вод является механическая 
очистка поверхности и  использование однора-
зовых или обновляемых электродов.

В заключение можно сказать, что выбор по-
крытия в  каждом конкретном случае должен 
осуществляться по совокупности его достоинств 
и недостатков и его коммерческой доступности.
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ANTIFOULING COATINGS FOR ELECTROCHEMICAL SENSORS
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Electrochemical sensors are extremely promising for the analysis of a number of organic and inorganic compounds 
both in biological fluids and natural waters during environmental monitoring due to easing operation, ease of 
miniaturization, low cost, low limits of analyte determination and the possibility of modifying electrodes with 
a wide range of organic and inorganic compounds and nanomaterials. One of the main problems limiting the 
use of electrochemical sensors is electrode fouling. The main way to solve this problem is antifouling coatings. 
Depending on the application, various additional requirements are imposed on the antifouling coatings, such 
as, for example, biocompatibility or mechanical strength. In this review, various types of antifouling coatings 
for sensors are considered, the main areas of application of certain coatings are indicated. The main emphasis 
is placed on non-biocidal coatings, as the most promising ones.

Keywords: electrochemical sensor, fouling, antifouling coatings, biosensor
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УДК 547.781.8

СИНТЕЗ ХЛОРИДОВ 4-АМИНО-1,3-ДИАРИЛИМИДАЗОЛИЯ
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Нагреванием хлорацетонитрила с N,Nʹ-диарилформамидинами, содержащими алкильные заме-
стители в положениях 2 и 6 N-арильных групп, синтезированы первые представители хлоридов 
4-амино-1,3-диарилимидазолия. Показана возможность постфункционализации полученных ами-
ноимидазолиевых солей путем ацилирования аминогруппы, а также их использование в качестве 
предшественников N-гетероциклических карбенов в синтезе комплексов Cu/NHC после предвари-
тельной защиты аминогруппы.

Ключевые слова: имидазол, формамидины, N-гетероциклические карбены, синтез, функционализа-
ция, комплексы меди
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N-гетероциклические карбены (NHC) ши-
роко применяются в качестве лигандов в совре-
менном металлокомплексном катализе [1–3]. 
Дизайн структуры NHC-лигандов позволяет 
существенно влиять на их пространственные и 
электронные характеристики и, как следствие, 
на стабильность, динамические превращения и 
каталитические свойства систем металл/NHC 
[4, 5]. 1,3-Диарилимидазолиевые соли, особен-
но содержащие объемные орто-дизамещенные 
N-арильные группы, широко применяются в ка-
честве предшественников NHC-лигандов в ко-
ординационной химии и металлокомплексном 
катализе [3, 4, 6–8]. Значительное влияние на 
электронные и пространственные характеристи-
ки карбенов, образующихся из имидазолиевых 
солей, могут оказывать заместители и функци-
ональные группы в положениях 4 и 5 имидазо-
льного цикла [4, 9–11]. Например, комплексы 
палладия и никеля с NHC-лигандами, получа-
емыми из 4-N,N-диалкиламино- и 4-алкилами-
ноимидазолиевых солей, проявляют в реакциях 
кросс-сочетания с участием неактивированных 

арилхлоридов [12–15] более высокую актив-
ность, чем комплексы на основе NHC-лигандов, 
получаемых из 4-незамещенных имидазолиевых 
солей. Заместитель RRʹN в положении 4 имида-
зольного цикла может приводить к повышению 
электронодонорности NHC-лиганда за счет со-
пряжения неподеленной пары электронов атома 
азота с имидазольным циклом [13, 16, 17]. Кро-
ме того, аминогруппа оказывает существенное 
влияние на пространственные характеристики 
NHC-лиганда и, вследствие эффекта поддерж-
ки, приводит к увеличению “мертвого объема” 
(%Vbur) [18], что, зачастую, способствует повы-
шению каталитической активности металло-
комплексов [14]. 

Более выраженное влияние на электронные 
характеристики NHC-лиганда в оснóвных средах 
могут оказывать заместители RNH (R = алкил, 
арил, ацил и др.), которые способны к депрото-
нированию под действием оснований. Депрото-
нирование таких заместителей приводит к появ-
лению у NHC-лиганда отрицательного заряда и, 
как следствие, существенному увеличению элек-
тронодонорности лиганда и увеличению элек-
тронной плотности на атоме координированно-
го металла [9, 19, 20]. Например, недавно было 
показано, что депротонирование RNH-групп в 
NHC-лигандах 1,2,4-триазольного ряда способ-
ствует существенной стабилизации связи ме-
талл–лиганд [21] и повышению каталитической 

1 Южно-Российский государственный политехнический 
университет (НПИ) имени М.И. Платова, 346428  
Новочеркасск, Россия
2 Институт органической химии  
им. Н.Д. Зелинского РАН, 119991 Москва, Россия
*E-mail: chern13@yandex.ru



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ том 515 2024

19СИНТЕЗ ХЛОРИДОВ 4-АМИНО-1,3-ДИАРИЛИМИДАЗОЛИЯ

активности комплексов в реакциях с участием 
арилгалогенидов [22–24]. По аналогии с ами-
нофункционализированными NHC-лигандами 
1,2,4-триазольного ряда [25], удобной платфор-
мой для получения 4-RNH-замещенных имида-
золиевых солей могли бы стать имидазолиевые 
соли, содержащие группу NH2 в положении 4 
имидазольного цикла. Однако, несмотря на на-
личие общих методов синтеза 4-RNH-замещен-
ных имидазолиевых солей (R = алкил, арил) [12, 
14, 20, 26], а также единичных примеров получе-
ния 1,3-диалкил-4-аминоимидазолиевых солей 
[27–30], сведения о синтезе 4-NH2-замещенных 
1,3-диарилимидазолиевых солей в литературе не 
найдено.

В настоящей работе предложен метод синтеза 
ранее неизвестных 4-амино-1,3-диарилимидазо- 
лиевых солей на основе реакции N,Nʹ-диарил-
формамидинов с хлорацетонитрилом, а также 
показана возможность постфункционализации 
полученных аминоимидазолиевых солей реак-
цией ацилирования аминогруппы и применение 

в качестве предшественников N-гетероцикличе-
ских карбенов в синтезе комплексов Cu/NHC.

Исходные формамидины 1 получали нагрева-
нием анилинов с триэтилортоформиатом (схе-
ма 1). Влияние условий реакции формамидинов 
с хлорацетонитрилом (ХА) на образование имид - 
азолиевых солей исследовали на примере фор-
мамидина 1а, содержащего N,Nʹ-2,6-диизопро-
пилфенильные группы (табл. 1, схема 1).

При нагревании 1а с ХА в эквимольном со-
отношении при 80°С в ацетонитриле реакция 
протекала очень медленно, после 16 ч в реакци-
онной смеси с помощью спектроскопии 1Н ЯМР 
фиксировались только следы целевого продукта 
2а (табл. 1, опыт  1). При изменении мольного 
соотношения ХА : 1а до 3 : 1 выход 2а в этих ус-
ловиях возрастал до 18% (опыт 2). Попытки про-
ведения реакции в других растворителях позво-
лили выделить соединение 2а с выходом не выше 
46% (опыты 3–6). Применение Et3N в качестве 
нуклеофильного катализатора также не способ-
ствовало увеличению выхода (опыты 7–9). Ис-
пользование BF3·Et2O в качестве электрофиль-

N

N+H2N
Cl

Cl

N

2a e

+
130°C

6 ч
N

HN

1a e

Ar NH2 + HC(OEt)3
3 ч

R1
R2

R3

R1

R2

R3

R1

R2

R1

R2

R3

R3

a R1 = Pri, R2 = Pri, R3 = H, 83%
b R1 = Me, R2 = Me, R3 = Me, 91%
c R1 = Me, R2 = Me, R3 = H,76%
d R1 = Me, R2 = Me, R3 = CH(Ph)2 , 72%
e R1 = Me, R2 = Me, R3 = Br, 55%

N

N+H2N
Cl

Cl

N

2f (13%)

+
130°C

6 ч
N

HN

1f

Me

MeMe

Me

HN

N Me

Me N

N Me

Me HN Me
NC

O H2N Me

ГХ-МСЯМР

+ + + +

1f (14%) 3 (~26%) 4 (11%) 5 (9%)

кипячение

Схема 1. Синтез соединений 2a–e и основные продукты реакции соединения 1f с хлорацетонитрилом.
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ного катализатора (опыты 10 и 11) в диоксане 
позволило повысить выход до 62%, но даже в 
присутствии катализатора реакция протекала до-
вольно медленно (опыт 10). Однако оказалось, 
что при проведении реакции без растворителя 
и катализатора при 130°С (опыты 12–16) вы-
ход увеличился. При значительном избытке ХА 
(мольное соотношение ХА : 1а = 5  : 1) реакция 
протекает почти с количественным выходом, 
причем продукт 2а после отгонки избытка ХА и 
перекристаллизации удалось выделить с выхо-
дом 83% (опыт 15). По-видимому, значительный 
избыток ХА необходим для полного растворе-
ния формамидина и обеспечения гомогенности 
реакционной смеси в течение времени, необхо-
димого для завершения реакции. При использо-
вании меньшего количества ХА исходный фор-
мамидин не успевает полностью раствориться, 
тогда как быстрая кристаллизация продукта 2а 
затрудняет массо- и теплообмен в реакционной 
смеси, что приводит к снижению выхода (опы-
ты 12–14). Увеличение мольного соотношения 
ХА : 1а до 10 : 1 не приводит к дальнейшему уве-
личению выхода 2а (опыт 16). Поэтому условия 
опыта 15 были приняты в качестве оптимальных.

В оптимизированных условиях нами иссле-
дована реакция различных формамидинов с ХА. 
В результате взаимодействия с ХА формамидины 
1a–e, содержащие N,N'-2,6-диалкиларильные 
группы, приводили к образованию соответству-
ющих имидазолиевых солей 2a–e с выходами 
55–91% (схема 1). 

Однако N,N'-бис(2-метилфенил)формами-
дин (1f), N,N'-бис(4-метоксифенил)форма-
мидин (1g), N,N'-дифенилформамидин (1h) и 
N,N'-бис(2,6-дифторфенил)формамидин (1i) в 
реакции с ХА образовывали сложные смеси про-
дуктов, разделить которые не удалось. Анализ 
реакционных смесей с помощью спектроскопии 
1Н ЯМР показал, что содержание в них целевых 
имидазолиевых солей составило всего 10–17%. 
Анализ реакционных смесей методом ГХ-МС вы-
явил присутствие в значительных концентрациях 
непрореагировавших формамидинов 1 (выход 
14–47%), продуктов моноалкилирования фор-
мамидина хлорацетонитрилом и продуктов раз-
ложения формамидинов – N-арилформамидов и 
анилинов. Например, после нагревания соедине-
ния 1f c ХА выход соли 2f составил всего 13%, при 

Таблица 1. Оптимизация синтеза соединения 2aа

Опыт Растворитель ХА : 1а, 
моль/моль Катализатор Температура, °С Время, ч Выход 2a, 

%б

 1 MeCN  1 нет  80 16  5 

 2 MeCN  3 нет  80 16 18
 3 ДМФА  3 нет 120 16 31 

 4 EtOH  3 нет  85 16  9
 5 1,4-Диоксан  3 нет 110 16 46
 6 Бензол  3 нет  80 16 19 

 7 MeCN  3 Et3N (30 мол. %)  80 16 22
 8 EtOH  3 Et3N (30 мол. %)  85 16  8
 9 ДМФА  3 Et3N (30 мол. %)  85 16 20
10 1,4-Диоксан  3 BF3·Et2O (30 мол. %) 110 16 62
11 Бензол  3 BF3·Et2O (30 мол. %)  80 16 34
12 нет  1 нет 130  6 32
13 нет  2 нет 130  6 67 (54)в

14 нет  3 нет 130  6 95 (80)в

15 нет  5 нет 130  6 99 (83)в

16 нет 10 нет 130  6 99 (82)в

а Реагенты и условия: 1a (0.182 г, 0.5 ммоль), хлорацетонитрил, растворитель (1 мл), катализатор. б Выход соединения 2а 
определяли по данным 1Н ЯМР, внутренний стандарт – ГМДС. в Выход выделенного и очищенного продукта (%).
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этом состав реакционной смеси был следующим: 
непрореагировавший исходный формамидин 1f 
(14%), соединение 3 (m/z = 263.1, выход ~26%), 
соединение 4 (выход 11%) и соединение 5 (выход 
9%), а также другие продукты, идентифициро-
вать которые не удалось. Причины пониженной 
реакционной способности формамидинов 1f–i 
не вполне понятны. По-видимому, низкая реак-
ционная способность N,N'-бис(2,6-дифторфе-
нил)формамидина (1i) обусловлена, прежде все-
го, отрицательным индуктивным эффектом двух 
атомов фтора (в реакционной смеси зафиксиро-
вано ~47% исходного формамидина, по данным 
ГХ-МС и спектроскопии ЯМР). Пониженная 
реакционная способность диарилформамиди-
нов 1f–h, возможно, связана с особенностями 
пространственного строения молекул, а имен-
но их большей уплощенностью, по сравнению с 
формамидинами 1a–e, содержащими 2,6-диза-
мещенные арильные группы. Например, сравне-
ние структур молекул 1а [31, 32] и 1h [33], уста-
новленных с помощью рентгеноструктурного 
анализа (РСА), показывает, что в молекуле 1а обе 
арильные группы почти ортогональны плоско-
сти амидинового фрагмента N=C–N, тогда как 
молекула 1h существенно уплощена; углы между 
плоскостями амидинового фрагмента и бензоль-
ных ядер не превышают 42.5°. Вероятно, такая 
геометрия приводит к большей делокализации 
электронной плотности и, как следствие, мень-
шей нуклеофильности атомов азота в молекулах 
1f–h по сравнению с молекулами 1a–e.

Возможность потенциального применения 
полученных аминоимидазолиевых солей в каче-
стве предшественников N-гетероциклических 
карбенов была исследована в синтезе медных 
комплексов общей формулы (NHC)CuCl ме-
таллированием соединения 2а и его ацилпроиз-
водных. Выбор соединения 2а в качестве пред-
шественника NHC обусловлен наличием в его 
структуре объемных 2,6-диизопропилфениль-
ных заместителей при атомах N имидазольного 
цикла, поскольку NHC-лиганды, содержащие 
эти N-арильные группы, широко применяются 
в металлокомплексном катализе [4]. Следует от-
метить, что комплексы меди с N-гетероцикличе-
скими карбенами могут представлять интерес в 
качестве катализаторов [35, 36], лекарств [37] и 
реагентов для синтеза комплексов других метал-
лов с помощью реакций трансметаллирования 
[38–40].

Осуществить селективное металлирова-
ние соединения 2а при нагревании с оксидом 

меди  (I) по описанной в литературе методике 
синтеза комплексов (NHC)CuCl [34] не удалось: 
при всех попытках образовывалась труднораз-
делимая смесь соединений, что, предположи-
тельно, можно объяснить мультидентатностью 
соединения 2а (возможность координации с 
участием как карбенового атома С, так и ами-
ногруппы) и его недостаточной устойчивостью 
в условиях реакции. Поэтому аминогруппа была 
защищена путем ацилирования. Нагреванием 
соединения 2а в уксусном ангидриде при 120°С 
получено ацетилпроизводное 6а, а кипячением 
2а в пиридине с хлорангидридами пивалоило-
вой или пара-толуиловой кислот синтезирова-
ны ацилпроизводные 6b и 6c соответственно 
(схема 2). Нагреванием соединений 6а–с с ок-
сидом меди  (I) в диоксане при 100°С получены 
комплексы (RCONH–NHC)CuCl – соединения 
7а–с (схема 2).

Соединения 2а–е и 6а–с представляют собой 
высокоплавкие бесцветные кристаллические 
вещества, нерастворимые в гексане, бензоле и 
других малополярных растворителях, хорошо 
растворимые в горячей воде, спирте, ДМФА. 
Комплексы 7а–с представляют собой бесцвет-
ные, стабильные на воздухе кристаллические 
вещества, хорошо растворимые в хлороформе, 
ацетонитриле, бензоле, нерастворимые в воде. 
Строение солей 2а–е, 6а–с и комплексов 7а–с 
подтверждено данными 1Н и 13С ЯМР-спектро-
скопии, элементным анализом; структура ком-
плекса 7а подтверждена РСА (рис. 1). В спектрах 
1Н  ЯМР соединений 2а–е в ДМСО-d6, помимо 
сигналов протонов N-арильных групп и сигна-
лов Н2 (δH 8.98–9.47 м. д.) и Н5 (δH 6.97–7.14 м. д.)  
имидазольного ядра (дублеты с КССВ 1.9–
2.0  Гц), наблюдается уширенный двупротонный 
синглет группы NH2 в области 5.8–6.1 м. д. (ис-
чезает после добавления D2O). Спектры 1Н ЯМР  
соединений 6а–с в ДМСО-d6, помимо характе-
ристических сигналов N-арильных групп и 
дублетов протонов Н2 (δH 9.9–10.1 м.  д.) и  
Н5 (δH 8.36–9.60 м. д.) имидазольного фрагмента 
молекулы (КССВ  1.6–1.9 Гц), содержат сигналы 
протонов ацильной группы и амидной группы NH 
(уширенный синглет в области δH 9.90–10.95 м. д.).  
Спектры 1Н ЯМР комплексов 7а–с в дейтерохло-
роформе похожи на спектры солей 6а–с, однако 
в них отсутствует сигнал атома Н2 имидазольного 
цикла. 

Согласно данным РСА, в элементарной ячей-
ке кристалла соединения 7a (рис.  1) содержат-
ся две кристаллографически неэквивалентных 
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молекулы (А и Б), отличающиеся разворотом 
ацетиламиногруппы относительно плоскости 
имидазольного цикла. Например, псевдоторси-
онный угол C2–C3–C28–O1 в молекуле А со-
ставляет –13.2(2)°, тогда как в молекуле Б ана-
логичный угол равен 10.62(2)°. Геометрические 

параметры молекулы комплекса 7а близки к 
параметрам комплексов (NHC)CuCl с обыч-
ными NHC-лигандами IPr (1,3-бис-(2,6-ди-
изопропилфенил)имидазол-2-илиден) [41, 42] и 
IMes (1,3-бис(2,4,6-триметилфенил)ими дазол-
2-илиден) [43, 44]. Угол С–Cu–Cl составляет 
176.50(7)° в молекуле А и 176.76(7)° в молекуле Б. 
Длина связи С–Cu равна 1.880(2) Å в молекуле 
А и 1.874(2) Å в молекуле Б, что очень близко 
к длине аналогичной связи в комплексах (IPr)
CuCl и (IMes)CuCl (1.881–1.956 Å). Длина свя-
зи C–Cl составляет 2.1069(5) Å в молекуле А и 
2.1022(5) Å в молекуле Б, что также близко к дли-
не аналогичной связи в комплексах с лигандами 
IPr и IMes (2.089–2.106 Å). N-Арильные группы 
почти перпендикулярны плоскости имидазоль-
ного цикла. Например, торсионный угол C3–
N1–C4–C5 составляет 102.8(2)°. Длины связей 
и валентные углы в имидазольном цикле близки 
к таковым в комплексах с лигандами IPr и IMes.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР записаны на спектрометре 
Bruker Avance Neo (300 МГц для 1Н и 75  МГц 
для 13С ЯМР соответственно; США) в CDCl3 и  
ДМСО-d6, с использованием в качестве вну-
треннего стандарта остаточных сигналов раство-
рителя. Газовую хромато-масс-спектрометрию 
осуществляли на хроматографе Agilent  7890A 
(США), снабженном масс-селективным детек-
тором Agilent 5975С (ЭУ, 70 эВ) и капиллярной 
колонкой HP5MS (30  м  ×  0.25  мм  × 0.25  мкм). 
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Рис. 1. Молекулярная структура комплекса 7a. Показана 
одна из двух неэквивалентных молекул комплекса. Атомы 
водорода не показаны. Колебания неводородных атомов 
показаны в анизотропном приближении ( p = 50%). 
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Элементный анализ (C, H, N) выполнен при 
использовании анализатора Perkin Elmer 2400 
(США). Температуры плавления веществ опреде-
лены в запаянных капиллярах на приборе ПТП-М 
(Россия). Для препаративной колоночной хрома-
тографии использовали пластины с неподвиж-
ной фазой Silica gel 60 (Merck). Хлорацетонитрил 
предварительно перегоняли. N,N'-бис(2,6-диизо-
пропилфенил)формамидин (1a) [45], N,N'-бис- 
(2,4,6-триметилфенил)формамидин (1b) [45], 
N,N'-бис(2,6-диметилфенил)формамидин (1c) 
[46], N,N'-бис(4-бром-2,6-диметилфенил)фор-
мамидин (1e) [47], N,N'-бис(2-метилфенил)фор-
мамидин (1f) [45], N,N'-бис(4-метоксифенил)- 
фор мамидин (1g) [48], N,N'-дифенилформами-
дин (1h) [45] и N,N'-бис(2,6-дифторфенил)фор-
мамидин (1i) [49] получены в соответствии с ме-
тодиками, описанными в литературе. Остальные 
исходные вещества и соединения 4 и 5, исполь-
зовавшиеся для построения калибровочных гра-
фиков в хроматографических анализах, коммер-
чески доступны. Для синтеза медных комплексов 
7а–с использовали оксид меди (I) квалификации 
“ч. д. а.” (99.9%, ТУ 6-09-765-76).

N,N'-Бис[4-(дифенилметил)-2,6-диметил-
фенил]формамидин 1d. Смесь 2,6-диметил-4- 
(дифенилметил)анилина (2.87 г, 10 ммоль), три-
этилортоформиата (0.74 г, 5  ммоль) и трифто-
руксусной кислоты (57 мг, 0.5 ммоль) перемеши-
вали при кипячении с обратным холодильником 
в течение 1 ч. Затем отсоединяли обратный хо-
лодильник, упаривали этанол и перемешивали 
реакционную смесь при 140°С в течение 2 ч, по-
сле чего охлаждали до комнатной температуры и 
разбавляли н-гексаном (30 мл). Выпавший кри-
сталлический осадок отфильтровывали и пере-
кристаллизовывали из смеси хлороформ–гексан 
(1 : 3). Выход 1.83 г (83%); кристаллы бесцветные, 
имеют форму призмы; Tпл. = 190–195℃. 1H ЯМР 
(300 МГц, CDCl3, δ, м.  д.): 2.31 (с, 12H, 2CH3), 
5.49 (с, 1H, NH), 6.88 (с, 2H, 2СHPh2), 7.06–7.12 
(м, 4H, Ar), 7.21–7.37 (м, 20H, Ar), 13.92 (с, 1H, 
CH). 13C{1H} NMR (75 MГц, CDCl3 δ, м. д.): 18.6, 
56.4, 126.7, 128.6, 129.5, 130.1, 134.3, 143.3, 144.7. 
ESI-MS (m/z): 585.3270 [M + H]+. Вычислено для 
C43H41N2

+: 585.3265. Найдено, %: C, 88.13; H, 6.82; 
N, 4.73. Вычислено для C43H40N2, %: C, 88.32; H, 
6.89; N, 4.79.

Исследование влияния условий реакции 1a,f 
с хлорацетонитрилом на выход 2а,f. Осторожно, 
реакция идет под давлением! Смесь соединения 
1a,f (0.182 г, 0.5 ммоль) с хлорацетонитрилом 

(табл. 1) и, при необходимости, соответствую-
щий растворитель (1 мл, табл. 1) и катализатор 
(30 мол. %, табл. 1) перемешивали при заданной 
температуре в течение необходимого времени 
(табл. 1, схема 1) в стеклянной пробирке вы-
сокого давления, закрытой завинчивающейся 
тефлоновой пробкой. Затем смесь упаривали в 
вакууме, полученную массу растворяли в ацето-
нитриле, объем раствора доводили до 1 мл. Для 
анализа реакционной смеси методом 1Н  ЯМР 
отбирали 600 мкл полученного раствора, к про-
бе добавляли гексаметилдисилоксан (16  мг, 
0.1  ммоль) в качестве внутреннего стандарта, 
записывали спектр полученного раствора и рас-
считывали выход соли 2a,f используя в качестве 
референтного сигнал протона Н2, представлен-
ный дублетом в области δH 8.5–10.0 м.  д. Для 
анализа методом ГХ-МС от полученного раство-
ра отбирали пробу (10 мкл), которую смешивали 
с раствором 0.16 мг (0.001 ммоль) диизопропил-
бензола (внутренний стандарт) в 1 мл ацетонит-
рила. Выходы соединений 1f, 4 и 5 (схема 1) 
определяли, используя калибровочные графи-
ки, построенные с использованием растворов 
ранее полученных образцов соединений 1f, 4 и 
5 заданных концентраций. Выход соединения 3 
(схема 1) оценивали приблизительно, исходя из 
допущения равной интенсивности сигналов со-
единений 3 и 1f при равной концентрации.

Общая методика синтеза соединений 2a–e. 
Осторожно, реакция идет под давлением! Раствор 
N,N'-диарилформамидина 1a–e (5 ммоль) в хло-
рацетонитриле (1.887 г, 25 ммоль) перемешивали 
при 130°C в течение 6 ч в стеклянной пробирке 
высокого давления, закрытой завинчивающейся 
тефлоновой пробкой. Затем избыток хлораце-
тонитрила отгоняли в вакууме, к остатку при-
бавляли диэтиловый эфир (20 мл). Выпавший 
осадок отфильтровывали, промывали эфиром, 
перекристаллизовывали из ацетонитрила и су-
шили в вакууме при 100°С.

4-Амино-1,3-бис(2,6-диизопропилфенил)-1H- 
имидазолий хлорид 2a. Выход 1.83 г (83%); бес-
цветные кристаллы, имеют форму призмы; 
Tпл  =  317–320℃. 1H ЯМР (300  МГц, ДМСО-d6, 
δ,  м.  д.): 1.11–1.21 (м, 12H, 2CH(CH3)2), 1.25–
1.34 (м,  12H, 2CH(CH3)2), 2.42–2.56 (м, 4H, 
4CH(CH3)2), 6.11 (с, 2H, NH2), 7.14 (д, J 2.0 Гц, 1H, 
CH), 7.48 (д, J 7.8 Гц, 2H, Ar), 7.51 (д, J 7.8 Гц, 2H, 
Ar), 7.60–7.70 (м, 2H, Ar), 9.47 (д, J 2.0 Гц 1H, CH).  
13C{1H}  ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ, м.  д.): 22.5, 
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23.3, 24.2, 24.5, 28.4, 28.7, 101.9, 124.4, 124.8, 126.7, 
130.7, 131.3, 131.5, 131.8, 141.7, 144.9, 145.9. Найде-
но, %: C, 73.53; H, 8.63; N, 9.49. Вычислено для 
C27H38ClN3, %: C, 73.69; H, 8.70; N, 9.55.

4-Амино-1,3-бис(2,4,6-триметилфенил)-1H- 
имидазолий хлорид 2b. Выход 1.62 г (91%); бес-
цветные кристаллы, имеют форму призмы;  
Tпл =  320–323℃. 1H ЯМР (300  МГц, ДМСО-d6,  
δ, м. д.): 2.10 (с, 6H, 2CH3), 2.14 (с, 6H, 2CH3), 2.33 
(с, 3H, CH3), 2.35 (с, 3H, CH3), 5.83 (с, 2H, NH2), 
6.97 (д, J 2.0 Гц, 1H, CH), 7.16  (с,  2H, Ar), 7.19  
(с, 2H, Ar), 9.04 (д, J 2.0 Гц, 1H, CH). 13C{1H} ЯМР 

(75 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.): 16.7, 17.1, 20.6, 20.7, 
101.5, 127.6, 129.2, 129.4, 130.7, 131.5, 134.2, 135.5, 
140.1, 140.5, 140.8. Найдено, %: C, 70.79; H, 7.31; 
N, 11.91. Вычислено для C21H26ClN3, %: C, 70.87; 
H, 7.36; N, 11.81.

4-Амино-1,3-бис(2,6-диметилфенил)-1H- 
имидазолий хлорид 2c. Выход 1.24 г (76  %); бес-
цветные кристаллы, имеют форму призмы; 
Tпл. = 293–298℃. 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, 
δ, м.  д.): 2.16 (с, 6H, 2CH3), 2.20 (с, 6H, 2CH3), 
5.90 (с, 2H, NH2), 7.05 (д, J 2.0 Гц, 1H, CH), 
7.37 (т, J 8.4 Гц, 4H, Ar), 7.42–7.53 (м, 2H, Ar), 
9.13 (д, J 2.0 Гц, 1H, CH). 13C{1H} ЯМР (75 МГц,  
ДМСО-d6, δ, м. д.): 16.8, 17.1, 101.5, 128.8, 128.9, 
130.1, 130.5, 130.6, 130.9, 134.0, 134.6, 135.9, 140.7. 
Найдено, %: C, 69.53; H, 6.70; N, 12.75. Вычисле-
но для C19H22ClN3, %: C, 69.61; H, 6.76; N, 12.82.

4-Амино-1,3-бис[4-(дифенилметил)-2,6-диме-
тилфенил]-1H-имидазолий хлорид 2d. Выход 2.37 г 
(72  %); бесцветные кристаллы, имеют форму 
призмы; Tпл. = 210–214℃. 1H  ЯМР (300 МГц, 
ДМСО-d6, δ, м. д.): 2.08 (c, 6H, 2CH3), 2.12 (c, 6H, 
2CH3), 5.66 (c, 2H, 2CH(Ph)2), 5.84 (уш. с, 2H, NH2),  
7.03 (д, J 2.0 Гц, 1H, CH), 7.14–7.22 (м, 10H, Ar), 
7.24–7.28 (м, 4H, Ar), 7.31–7.36 (м, 10H, Ar), 
8.98 (д, J 2.0 Гц, 1H, CH). 13C{1H} ЯМР (75 МГц, 
ДМСО-d6, δ, м. д.): 16.9, 17.3, 55.5, 101.4, 126.50, 
126.53, 128.47, 128.50, 129.0, 129.1, 134.6, 135.8, 
140.6, 143.0, 143.2, 146.5. Найдено, %: C, 81.74; H, 
6.38; N, 6.31. Вычислено для C45H42ClN3, %: C, 
81.86; H, 6.41; N, 6.36.

4-Амино-1,3-бис(4-бром-2,6-диметилфенил)- 
1H-имидазолий хлорид 2e. Выход 1.32  г (55  %); 
бесцветные кристаллы, имеют форму призмы; 
Tпл. = 231–235℃. 1H ЯМР (300  МГц, ДМСО-d6,  
δ, м. д.): 2.14 (с, 6H, 2CH3), 2.18 (с, 6H, 2CH3), 5.95 
(уш. с, 2H, NH2), 7.04 (д, J 1.9 Гц, 1H, CH), 7.64 
(с, 2H, Ar), 7.68 (с, 2H, Ar), 9.02 (д, J 2.0 Гц, 1H, 
CH). 13C{1H}  ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ, м.  д.): 

17.0, 17.4, 126.3, 131.0, 131.7, 132.0, 136.6, 137.8, 
139.1 (некоторые сигналы Cаром

 перекрываются). 
Найдено, %: C, 46.90; H, 4.23; N, 8.72. Вычисле-
но для C19H20Br2ClN3, %: C, 46.99; H, 4.15; N, 8.65.

4-Ацетиламино-1,3-бис(2,6-диизопропилфе-
нил)-1H-имидазолий хлорид 6a. Смесь соедине-
ния 2a (0.44 г, 1 ммоль) и уксусного ангидри-
да (3 г, 0.03 моль) перемешивали при 120°С и 
в течение 2  ч в стеклянной пробирке высокого 
давления, закрытой завинчивающейся тефло-
новой пробкой. Затем охлаждали до комнатной 
температуры и добавляли 0.3 мл воды, вновь на-
гревали при 100°С и перемешивании в течение 
10 мин для разрушения избытка Ac2O, после чего 
летучие компоненты отгоняли в вакууме. Полу-
ченный остаток обрабатывали горячим бензо-
лом (5 мл). Выпавший осадок отфильтровывали, 
промывали бензолом, перекристаллизовыва-
ли из смеси CH2Cl2–гексан и сушили в вакууме 
при 100°С. Выход 333 мг (69%); бесцветные кри-
сталлы, имеют форму призмы; Tпл. = 188–192℃. 
1H  ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ, м.  д.): 1.13 (д, 
J 6.8 Гц, 6H, CH(CH3)2), 1.16 (д, J 6.8 Гц, 6H, 
CH(CH3)2), 1.26 (д, J 6.8 Гц, 6H, CH(CH3)2), 1.28 
(д, J 6.7 Гц, 6H, CH(CH3)2), 2.04 (с, 3H, NHCH3), 
2.35 (квинт, J 6.8 Гц, 2H, 2CH(CH3)2), 2.42 (квинт, 
J  6.8  Гц, 2H, 2CH(CH3)2), 7.50 (д, J 7.8 Гц, 2H, 
Ar), 7.53 (д, J 7.8 Гц, 2H, Ar), 7.66 (т, J 7.8 Гц, 1H, 
Ar), 7.70 (т, J 7.8 Гц, 1H, Ar), 8.36 (д, J 1.8 Гц, 1H, 
CH), 9.96 (д, J 1.9 Гц, 1H, CH), 10.64 (с, 1H, NH). 
13C{1H} ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.): 22.5, 
22.6, 23.2, 24.2, 24.6, 28.6, 28.8, 115.4, 124.6, 124.9, 
126.6, 130.2, 131.5, 131.8, 132.2, 135.3, 144.8, 145.8, 
169.2. Найдено, %: C, 72.39; H, 8.42; N, 8.67. Вы-
числено для C29H40ClN3O, %: C, 72.25; H, 8.36; 
N, 8.72.

Общая методика синтеза соединений 6b,c. 
Раствор соединения 2а (0.44 г, 1 ммоль) и соот-
ветствующего хлорангидрида (1.3 ммоль) в пи-
ридине (3 мл) перемешивали при 120°С в течение 
2 ч в стеклянной пробирке высокого давления, 
закрытой завинчивающейся тефлоновой проб-
кой. Затем смесь упаривали в вакууме (досуха!), 
к остатку прибавляли воду (2 мл) и полученную 
смесь кипятили в течение 10 мин, затем охла-
ждали до комнатной температуры. Выпавший 
осадок отфильтровывали, промывали водой, пе-
рекристаллизовывали из 2-пропанола и сушили 
в вакууме при 100°С.

1,3-Бис(2,6-диизопропилфенил)-4-(триметил-
ацетил)амино-1H-имидазолий хлорид 6b. Выход 
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432 мг (82%); бесцветные кристаллы иглообраз-
ной формы; Tпл. = 219–222°С. 1H ЯМР (300 МГц, 
ДМСО-d6, δ, м.  д.): 0.89 (с, 9H, C(CH3)3), 1.07 
(д, J 6.9 Гц, 6H, CH(CH3)2), 1.20 (д, J 6.9 Гц, 6H, 
CH(CH3)2), 1.28 (д, J 6.8 Гц, 6H, CH(CH3)2), 1.32 
(д, J  6.6  Гц, 6H, CH(CH3)2), 2.37–2.48 (м, 2H,  
2 CH(CH3)2, накладывается на сигнал ДМСО-d6),  
2.52–2.61 (м, 2H, 2 CH(CH3)2, накладывается на 
сигнал ДМСО-d6), 7.44 (д, J 7.9 Гц, 2H, Ar), 7.54 
(д, J 7.8 Гц, 2H, Ar), 7.61 (т, J 7.8 Гц, 1H, Ar), 7.69 
(т, J 7.8 Гц, 1H, Ar), 8.55 (д, J  1.8  Гц, 1H, CH), 
9.92 (с, 1 H, NH), 10.15 (д, J 1.8 Гц, 1H, CH).  
13C{1H} ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ, м.  д.): 22.6, 
23.9, 24.6, 26.1, 26.9, 29.1, 39.0, 121.4, 124.8, 125.1, 
127.42, 127.47, 130.7, 131.9, 132.3, 138.3, 143.0, 145.3, 
145.7, 146.3, 179.1. Найдено, %: C, 73.19; H, 8.79; 
N, 8.10. Вычислено для C32H46ClN3O, %: C, 73.32; 
H, 8.85; N, 8.02.

1,3-Бис(2,6-диизопропилфенил)-4-(4-метилбен-
зоил)амино-1H-имидазолий хлорид 6c. Выход 371 мг  
(66%); бесцветные кристаллы иглообразной 
формы; Tпл. = 261–267°С. 1H  ЯМР (300 МГц,  
ДМСО-d6, δ, м. д.): 1.12 (д, J 6.9 Гц, 6H, CH(CH3)2), 
1.22 (д, J 6.8 Гц, 6H, CH(CH3)2), 1.30 (т, J 6.8 Гц, 
12H, 2CH(CH3)2), 2.33 (с, 3H, CH3), 2.43–2.47 
(м, 2H, 2CH(CH3)2, накладывается на сигнал 
ДМСО-d6), 2.52–2.66 (м, 2H, CH(CH3)2), 7.29 
(д, J 7.9 Гц, 2H, Ar), 7.43 (д, J 7.8 Гц, 2H, Ar), 7.55 
(д, J 7.9 Гц, 2H, Ar), 7.58 (т, J 7.7 Гц, 1H, Ar), 7.65–
7.73 (м, 3H, Ar), 8.60 (д, J 1.6 Гц, 1H, CH), 10.15 (д, 
J 1.7 Гц, 1H, CH), 10.95 (с, 1H, NH). 13C{1H} ЯМР 

(75 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.): 21.0, 22.5, 23.4, 24.1, 
25.2, 28.7, 28.7, 120.4, 124.6, 124.7, 127.0, 127.9, 
128.9, 129.2, 130.3, 131.3, 131.9, 137.5, 143.2, 144.9, 
145.7, 166.6 (некоторые сигналы Cаром

 перекры-
ваются). Найдено, %: C, 75.23; H, 7.89; N, 7.58. 
Вычислено для C35H44ClN3O, %: C, 75.31; H, 7.95; 
N, 7.53.

Общая методика синтеза комплексов 7a–c. 
Синтез проводили в атмосфере аргона. Смесь 
соединения 6a–c (0.2 ммоль) и Cu2O (16 мг, 
0.11 ммоль) в 1,4-диоксане (3 мл) перемешивали 
при 100°С в течение 16 ч в стеклянной пробирке 
высокого давления, закрытой завинчивающей-
ся тефлоновой пробкой. Затем нерастворимый 
осадок отделяли центрифугированием, раство-
ритель отгоняли в вакууме, остаток целевого 
продукта хроматографировали на колонке с си-
ликагелем (элюент CH2Cl2). 

[4-Ацетиламино-1,3-бис(2,6-диизопропилфе-
нил)-1,3-дигидро-2H-имидазол-2-илиден](хлоро)- 

медь 7a. Выделенный продукт перекристаллизо-
ван из смеси CH2Cl2–гексан, выход 45 мг (83%); 
бесцветные кристаллы, имеют форму призмы. 
1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ, м. д.): 1.18–1.34 (м, 
24H, 4CH(CH3)2), 2.07 (с, 3H, CH3), 2.46–2.69 
(м, 4H, 4CH(CH3)2), 6.83 (с, 1H, NH), 7.28 (д, 
J  9.6  Гц, 2H, Ar, перекрывается с остаточным 
сигналом CDCl3), 7.39 (д, J 7.8 Гц, 2H, Ar), 7.47 (т, 
J 7.8 Гц, 1H, Ar), 7.55 (с, 1H, CH), 7.60 (т, J 7.8 Гц, 
1H, Ar). 13C{1H} ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ, м. д.): 
23.2, 23.8, 24.0, 24.9, 25.2, 28.8, 29.0, 111.0, 124.3, 
125.3, 129.3, 129.6, 130.7, 132.0, 134.8, 145.7, 147.0, 
166.1. Найдено, %: C, 63.86; H, 7.18; N, 7.68. Вы-
числено для C29H39ClCuN3O, %: C, 63.95; H, 7.22; 
N, 7.72.

[1,3-Бис(2,6-диизопропилфенил)-4-(триме-
тилацетил)амино-1,3-дигидро-2H-имидазол-2- 
илиден](хлоро)медь 7b. Выделенный продукт пе-
рекристаллизован из смеси диоксан–циклогек-
сан, выход 47 мг (80%); бесцветные кристаллы, 
имеют форму призмы. 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, 
δ, м. д.): 1.08 (с, 9H, C(CH3)3), 1.19–1.27 (м, 12H, 
2CH(CH3)2), 1.28–1.35 (м, 12H, 2CH(CH3)2), 
2.45–2.70 (м, 4H, 4CH(CH3)2), 6.90 (с, 1H, NH), 
7.29 (д, J 7.9 Гц, 2H, Ar), 7.40 (д, J 7.8 Гц, 2H, Ar), 
7.44–7.53 (м, 2H, Ar), 7.61 (т, J  7.8 Гц, 1H, Ar). 
13C{1H} ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ, м.д.): 23.6, 24.1, 
25.0, 25.3, 27.3, 28.8, 29.0, 39.4, 110.3, 124.3, 125.3, 
129.0, 129.6, 130.7, 132.1, 134.9, 145.8, 146.9, 174.3 
(два Саром накладываются). Найдено, %: C, 65.42; 
H, 7.78; N, 7.20. Вычислено для C32H45ClCuN3O, 
%: C, 65.51; H, 7.73; N, 7.16.

[1,3-Бис(2,6-диизопропилфенил)-4-(4-метил-
бензоил)амино-1,3-дигидро-2H-имидазол-2-или-
ден](хлоро)медь 7c. Выделенный продукт пере-
кристаллизован из смеси CH2Cl2–циклогексан, 
выход 26 мг (42%); бесцветные кристаллы, име-
ют форму пластинок. 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, 
δ, м.  д.): 1.20 (д, J 6.9 Гц, 6H, CH(CH3)2), 1.26 
(д, J 6.9 Гц, 6H, CH(CH3)2), 1.29–1.35 (м, 12H, 
2CH(CH3)2), 2.38 (с, 3H, CH3), 2.52–2.76 (м, 4H, 
4CH(CH3)2), 7.22 (д, J 8.1  Гц, 2H, Ar), 7.30 (д, 
J  7.8  Гц, 2H, Ar), 7.33–7.40 (м,  3H,  Ar), 7.44 (д, 
J 7.8 Гц, 2H, Ar), 7.46–7.53 (м, 1H, Ar), 7.59–
7.70 (м, 2H, Ar). 13C{1H} ЯМР (75 МГц, CDCl3, 
δ,  м.  д.): 21.7, 23.7, 24.1, 25.0, 25.3, 28.9, 29.0, 
110.8, 124.3, 125.4, 126.8, 129.10, 129.12, 129.8, 
130.0, 130.7, 132.1, 134.9, 144.0, 145.8, 147.0, 162.8. 
Найдено, %: C, 67.59; H, 6.92; N, 6.83. Вычисле-
но для C35H43ClCuN3O, %: C, 67.72; H, 6.98; N, 
6.77.
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Рентгеноструктурное исследование. Моно-
кристаллы соединения 7a получены кристалли-
зацией из раствора 7а (10 мг) в хлористом ме-
тилене (1 мл) в парах н-гексана при комнатной 
температуре (виала с раствором 7а помещалась 
в закрытый эксикатор, в котором содержалась 
емкость с 5 мл н-гексана). Основные кристал-
лографические данные приведены в табл.  2. 
Данные рентгеновской дифракции (табл. 2) 
собраны при 100 К на дифрактометре Bruker 
Quest D8, оснащенном площадным детектором 
Photon-III (графитовый монохроматор, техника 

беззатворного ω-сканирования), с использова-
нием MoKα-излучения. Данные об интенсив-
ности интегрированы с помощью программы 
SAINT [50] и скорректированы на поглощение 
и распад с помощью программы SADABS [51]. 
Структура расшифрована прямыми методами с 
помощью программы SHELXT [52] и уточнена 
по F 2 с помощью программы SHELXL-2018 [53]. 
Положения всех неводородных атомов уточнены 
с индивидуальными параметрами анизотропно-
го смещения. Положения атомов водорода, свя-
занных с атомами азота (H3A, H6A), уточнялись 
с индивидуальными параметрами изотропного 
смещения, их положения находились по карте 
разности электронной плотности. Все остальные 
атомы водорода были помещены в идеальные 
расчетные положения и уточнены в модели на-
ездника с параметрами относительного изотроп-
ного смещения. Для молекулярной графики ис-
пользовался пакет программ Mercury [54].

Таблицы координат атомов, длин связей, 
валентных и торсионных углов и анизотроп-
ных температурных параметров соединения 7a 
депонированы в Кембриджский банк струк-
турных данных, номер депонирования CCDC 
2309709, и доступны онлайн www.ccdc.cam.
ac.uk/structures/.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана методика синтеза ранее недоступ-
ных хлоридов 4-амино-1,3-диарилимидазолия 
на основе реакции хлорацетонитрила с N,Nʹ-ди-
арилформамидинами. Показано, что эта реакция 
очень чувствительна к структуре диарилформа-
мидина: с препаративными выходами ее удалось 
провести только с участием формамидинов, со-
держащих алкильные заместители в положениях 
2 и 6 N-арильных групп. Низкая селективность 
реакций остальных N,Nʹ-диарилформамидинов, 
по-видимому, связана с их меньшей нуклео-
фильностью, обусловленной особенностями гео- 
метрии молекул, либо отрицательным индук-
тивным эффектом атомов галогена в арильных 
ядрах. Показана возможность постфункциона-
лизации хлоридов 4-амино-1,3-диарилимидазо-
лия путем ацилирования аминогруппы, а также 
их использование в качестве предшественников 
N-гетероциклических карбенов в синтезе ком-
плексов Cu/NHC после предварительной защи-
ты аминогруппы ацилированием. 

Таблица 2. Кристаллографические данные и параме-
тры уточнения для структуры соединения 7a

Параметр Значение
Брутто-формула C29H39ClCuN3O
Молекулярная масса 544.62
Сингония Триклинная
Пространственная группа  P 1
a, Å 11.1690(2)
b, Å 14.9913(3)
c, Å 19.0634(4)
α, град. 99.6037(7)
β, град. 105.8130(7)
σ, град. 104.4087(7)
V, Å3 2878.70(10)
Z 4
dвыч, г см–3 1.257
F(000) 1152
μ, мм–1 0.876
Rint 0.0881
θмин/θмакс, град. 1.993/33.114
Количество измеренных 
отражений 110798

Количество независимых 
отражений 21929

Количество отражений с I > 
> 2σ (I) 13346

Количество уточняемых 
параметров 666

R1/wR2 (I > 2σ (I)) 0.0481/0.0925
S 1.008
Δρмакс /Δρмин, ēÅ–3 0.583/–0.727
Номер депонирования 
CCDC 2309709
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SYNTHESIS OF 4-AMINO-1,3-DIARYLIMIDAZOLIUM CHLORIDES
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The first representatives of 4-amino-1,3-diarylimidazolium chlorides have been synthesized by heating 
chloroacetonitrile with N,Nʹ-diarylformamidines containing alkyl substituents at positions 2 and 6 of the N-aryl 
groups. The possibility of postfunctionalization of the obtained aminoimidazolium salts by acylation of the 
amino group was demonstrated, as well as their applicability as precursors of N-heterocyclic carbenes in the 
synthesis of Cu/NHC complexes after preliminary protection of the amino group. 

Keywords: imidazole, formamidines, N-heterocyclic carbenes, synthesis, functionalization, copper complexes
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В квазичетверной системе BaO–CuO–Y2O3–MoO3 получена новая фаза Ba2(Y,Cu,Mo)2O6 со струк-
турой кубического перовскита Fm-3m и установлена возможность совместного существования двух 
ограниченных твердых растворов с кубическими структурами Fm-3m и F-43m. Образцы синтезиро-
вали методом сжигания геля с последующим прокаливанием при 1000oC и охлаждением в инерци-
онно-термическом режиме. Исследования проводили методами рентгенофазового анализа, рент-
генофлуоресцентной спектрометрии, инфракрасной спектроскопии и спектроскопии диффузного 
отражения. 

Ключевые слова: многокомпонентные оксидные системы, фазовые состояния
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Химический формализм для обозначения 
сложных оксидов металлов с общей формулой 
ABO3 зачастую является причиной описания 
этих соединений в рамках перовскитной струк-
туры CaTiO3, хотя кристаллические фазы ABO3 
могут иметь не только кубическую элементар-
ную ячейку, но и тетрагональную, орторомби-
ческую или ромбоэдрическую. Более того, бла-
годаря деформации кубической ячейки ABO3 
перовскиты способны выступать в качестве сег-
нетоэлектриков, мультиферроиков, сверхпрово-
дников и электродов топливных элементов [1]. 
В идеализированном случае число больших ка-
тионов Ai, для которых ∑xiZi = 2 (xi и Zi – доля и 
заряд катиона i соответственно), тождественно 
числу маленьких катионов Bj с ∑xjZj = 4 (xj и Zj – 
доля и заряд катиона j соответственно), но если 
в позиции A обычно присутствуют не более двух 
разноименных катионов (щелочной, щелочно-
земельный, лантаноид, Pb2+ или Bi3+) [2], то в 
позиции B может находиться до шести катионов 
(например, Mg2+, Sc3+, Ti4+, Sn4+, Nb5+, W6+ [3]). 
Отдельные катионы (например, Y3+) способны 
занимать обе позиции, и тогда составу перов-

скита в концентрационном треугольнике квази-
тройной системы AO–Y2O3–BO3 соответствует 
область гомогенности, а в случае квазичетвер-
ной системы AO–Y2O3–B′O–B′′O3 в тетраэдре 
составов возникает однофазный объем, который 
удобно представить с помощью многогранного 
полиэдра.

При поиске высокотемпературных сверхпро-
водящих фаз в системе BaO–Y2O3–CuO–WO3 
Bokhimi и соавт. обнаружили кубическую перов-
скитоподобную фазу Ba2YCu2WO9–y [4], однако 
на дифрактограмме присутствовали дополни-
тельные пики, которые не могли быть отнесены 
к структуре с пространственной группой Fm-3m. 
Позднее Kitahama и соавт. определили, что струк-
тура Ba2YCu2WO9–y относится к пространствен-
ной группе F-43m [5]. В дальнейшем выяснилось, 
что при изменении исходного соотношения 
иттрия и меди образуется кубический твер-
дый раствор с общей формулой Ba2Y1–xCuxWO6,  
однофазный в двух концентрационных интер-
валах, для которых с увеличением содержания 
Cu уменьшается параметр кубической решет-
ки a: при 0 ≤ x ≤ 0.25 (с  граничным составом 
Ba8Y3CuW4O24) существует твердый раствор со 
структурой Pm3m [6], а при 0.4 ≤ x ≤  0.6 (базовая 
структура Ba4YCuW2O12) образуется кубический 
перовскит со структурой Fm-3m [6, 7]. В резуль-

1 Институт общей и неорганической химии 
им. Н.С. Курнакова Российской академии наук, 119991 
Москва, Россия
*E-mail: smirnova_macha1989@mail.ru
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тате изучения гомогенного ряда Ba2YzCuxW1–xO6 
(0.2 ≤ x ≤ 0.5, 2/3 ≤ z ≤ 1) для наиболее изученно-
го перовскита Ba2YCu0.25W0.75O6 (Ba8Y4CuW3O24) 
была выявлена возможность образования ва-
кансий в B-позициях перовскита [8], а также 
способность перемещения иттрия из B-пози-
ций в А-позиции [9], что свидетельствует о су-
ществовании объема гомогенности перовски-
та в концентрационном пространстве системы 
BaO–Y2O3–CuO–WO3 [10]. 

Система BaO–Y2O3–CuO–MoO3, в отличие 
от BaO–Y2O3–CuO–WO3, практически не иссле-
дована. Сообщается, что при поиске высокоте-
пературной сверхпроводящей керамики мето-
дом твердофазного синтеза (прекурсоры Y2O3, 
BaCO3, CuO и MoO3) был получен образец со-
става Ba2.5YCu0.5MoO7.5 с гранецентрированной 
кубической решеткой Fm-3m перовскита и па-
раметром элементарной ячейки a = 0.83656 нм. 
В результате приведения исходного состава к 
идеализированному смешанному перовскиту 
A2BB′O3 авторы получили молекулярную форму-
лу Ba2(Y0.6Cu0.4)(Y0.2Mo0.8)O6 [11]. 

В настоящей работе изучена возможность по-
лучения многокомпонентного кубического пе-
ровскита в системе BaO–Y2O3–CuO–MoO3 при 
синтезе методом сжигании геля. Составы, пред-
ставленные на рис. 1 фигуративными точками в 
концентрационном тетраэдре квазичетверной 
системы BaO–Y2O3–CuO–MoO3, исследованы 
методом рентгеновской дифракции. Проанали-
зированы оптические свойства отдельных об-
разцов в УФ/видимом и ИК-диапазонах. 

Образцы системы BaO–Y2O3–CuO–MoO3 
синтезировали методом сжигания геля, в качестве 
исходных реагентов использовали CuO (99.98%) 
и MoO3 (99%), предварительно прокаленные при 
400°С, BaCO3 (99.95%) и Y2(CO3)3·3H2O (99.8%), 
поливиниловый спирт (ПВС) (16/1, CAS 9002-
89-5), выполнявший функцию восстановителя 
(“органического топлива”), а также азотную кис-
лоту квалификации “ос. ч.” (70 мас. % HNO3).

Оксиды металлов, карбонаты иттрия и бария, 
взятые в необходимых стехиометрических ко-
личествах, растворяли в разбавленной азотной 
кислоте (HNO3 : H2O = 1 : 1 (об.)), полученный 
раствор упаривали, переносили в керамическую 
чашку и добавляли порошкообразный ПВС. При 
дальнейшем обезвоживании раствора образовы-
вался гель. После кратковременного возгорания 
гель превращался в серо-черный порошок, ко-
торый перетирали, переносили в керамический 
тигель, отжигали при 1000oC в течение трех часов 
во избежание сублимации оксидов молибдена 
[12], приводящей к неконтролируемому измене-
нию состава образцов при более продолжитель-
ных отжигах. Охлаждение проводили в инерци-
онно-термическом режиме, не вынимая из печи.

Тестовые варианты термической обработки 
образцов проводились при температурах 900–
1400°C для выбора оптимальных условий син-
теза.

Содержание Ba, Y, Cu и Mo в синтезирован-
ных образцах контролировали методом рентге-
нофлуоресцентной спектрометрии на спектро-
метре СПЕКТРОСКАН МАКС-GVM (Россия). 
Результаты исследования образцов с соотноше-
нием Ba : Y : Cu : Mo = 4 : 2 : 1 : 1 и 5 : 2 : 2 : 1, 
представленные в табл. 1 (данные получены с 
использованием метода фундаментальных па-
раметров без учета элементов легче натрия), 
свидетельствуют о соответствии соотношения 
Ba, Y, Cu и Mo в конечном продукте исходному 
заданному составу. Относительная погрешность 
определения составила не более 5%.

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли 
на дифрактометре Bruker Advance D8 (США) 
(излучение CuKα) в интервале углов 2θ = 10°–70° 
с шагом сканирования 0.0133°. Количественный 
фазовый анализ проводили методом полнопро-
фильного анализа с использованием программ-
ного обеспечения TOPAS 4.2.

На рис. 2 приведены дифрактограммы об-
разцов системы BaO–Y2O3–CuO–MoO3 с ис-
ходными соотношениями катионов металлов 

CuO

Y2BaCuO5
YBa2Cu3O7YBa3Cu2O6.5

BaCuO2

BaO

BaMoO4

MoO3

4112

5212 8413
31213111

4(1.8)11 4211

8431
5221

YO1.5
(Y2O3)

Рис. 1. Концентрационный тетраэдр квазичетверной систе-
мы BaO–Y2O3–CuO–MoO3 с исследованными составами.
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Ba : Y : Cu : Mo – 4112, 5212, 3111, 3121, 5221, 4211, 
4(1.8)11, 8413.

Образец 4112 (Ba4YCuMo2O12.5), в отличие от 
Ba4YCuW2O12 [7], оказался неоднофазным (рис. 2, 
рентгенограмма 7) и, наряду с перовскитом с 
кубической структурой, в нем присутствовали 
BaMoO4 и в небольшом количестве Y2BaCuO5. 
Значительно снизить содержание BaMoO4 уда-
лось для состава 3111 (Ba3YCuMoO8.5), однако 
в этом случае в образце образуются примеси 
Y2O3 и CuO наряду с кубической фазой (рис. 2, 
рентгенограмма 5), изоструктурной Ba2YCu2WO9 
[5]. Сосуществование двух фаз с кубической 
структурой также выявлено при совместном 

уменьшении концентрации Ba и Cu в образ-
це Ba2YCu0.5Mo0.5O5.5 (4211, Ba4Y2CuMoO11), ко-
торый содержал примеси Y2O3, YBa2Cu4O8 и 
Y2BaCuO5 (рис. 2, рентгенограмма 3). Образец 
номинального состава Ba2.5YCu0.5MoO7.5 (5212, 
Ba5Y2CuMo2O15), в отличие от результатов работы 
[11], не был однофазным, и в нем обнаружены 
примесные BaMoO4 и Y2O3 (рис. 2, рентгенограм-
ма 1). При эквимолярном уменьшении содержа-
ния Ba и Mo получен образец Ba2.5YCuMo0.5O6.5 
(5221, Ba5Y2Cu2MoO13) с максимальным содер-
жанием перовскитоподобной фазы и примесью 
BaCuO2 (рис. 2, рентгенограмма 2).

Дальнейшее варьирование концентраций ка-
тионов металлов, в частности добавление Cu, при-

Таблица 1. Содержание элементов в образцах Ba4Y2CuMoO11 и Ba5Y2Cu2MoO13

Элемент
Массовое соотношение, %

Ba4Y2CuMoO11 Ba5Y2Cu2MoO13

Теоретическое Эксперимент Теоретическое Эксперимент
Ba 61.9 61.4 63.1 64.7
Y 20.1 20.4 16.4 15.5

Cu  7.2  7.3 11.7 11.3
Mo 10.8 10.9  8.8  8.5

202018 30 40
2θ, град.

50 60

BaCuO2
Y2BaCuO5
YBa2Cu4O8

8

7

6

5

4

CuO
Y2O3

BaMoO4

Фаза Fm-3m

Фаза F-43m

3

2

1

Рис. 2. Рентгенограммы образцов системы BaO–Y2O3–CuO–MoO3: Ba5Y2CuMo2O15 (5212) (1), Ba5Y2Cu2MoO13 (5221) (2), 
Ba4Y2CuMoO11 (4211) (3), Ba8Y4CuMo3O24 (8413) (4), Ba3YCuMoO8.5 (3111) (5), Ba3YCu2MoO9.5 (3121) (6), Ba4YCuMo2O12.5 
(4112) (7), Ba4Y1.8CuMoO10.7 (4(1.8)11) (8).
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водило к увеличению содержания примесей Y2O3  
и CuO в образце состава 3121 (Ba3YCu2MoO9.5) 
(рис.  2, рентгенограмма 6). Незначительное 
снижение содержания иттрия приводило к об-
разованию смеси: перовскит, BaMoO4 и Y2O3 
для образца 4(1.8)11 (Ba4Y1.8CuMoO10.7) (рис. 2, 
рентгенограмма 8). В случае изменения соотно-
шения Cu : Мо (подобно тому, как это было сде-
лано для Ba2YCu0.25W0.75O6 (Ba8Y4CuW3O24) [8]) в 
образце Ba2YCu0.25Mo0.75O6 (8413, Ba8Y4CuMo3O24) 
обнаружены две фазы с кубической структурой, 
а также зафиксированы примеси BaMoO4 и Y2O3 
(рис. 2, рентгенограмма 4). 

В табл. 2 представлены результаты рентгенофа-
зового анализа синтезированных образцов. Со-
став 5221 (Ba5Y2Cu2MoO13), содержащий макси-
мальное количество перовскитоподобной фазы 
Fm-3m, отмечен на рис.  1 красной точкой. Для 
этого образца профильный фактор Rp = 7.55% и 
взвешенный профильный фактор Rwp = 9.48%.

Данные РФА показывают, что перовски-
топодобная кубическая фаза Fm-3m в систе-
ме BaO–Y2O3–CuO–MoO3 обладает областью 

гомогенности, о чем свидетельствует измене-
ние параметра кубической решетки. Параметр 
элементарной ячейки, рассчитанный по дан-
ным рентгеновской дифракции методом пол-
нопрофильного анализа, варьируется в интер-
вале 8.3315–8.4720  Å в зависимости от состава 
(табл. 3). 

В образцах номинального состава 8413, 4211 
и 3111 перовскитоподобная фаза Fm-3m суще-
ствует совместно с кубической фазой F-43m, 
изоструктурной Ba2YCu2WO9 [5]. На рис. 1 тон-
кими линиями соединены составы, для которых 
обнаружены обе фазы, при этом общее содер-
жание фаз Fm-3m и F-43m в образцах составляет 
80–90%. 

ИК-спектры регистрировали на спектрометре 
Perkin Elmer Spectrum 65 FT-IR (США) в области 
4000–400 см–1 с разрешением 2 см–1. На рис. 3  
представлены ИК-спектры для Ba5Y2Cu2MoO13. 

ИК-спектр геля, отобранного перед возгора-
нием (рис. 3, спектр 1), содержит широкую поло-
су поглощения с максимумом при 3314 см–1, от-
вечающую валентным колебаниям OH-групп, и 

Таблица 2. Фазовый состав образцов системы BaO–Y2O3–CuO–MoO3

Состав Fm-3m
Y2O3 BaMoO4 Ba2YCu2WO9 CuO Y2BaCuO5 YBa2Cu4O8 BaCuO2

Ia-3 I41/a F-43m C2/c Pbnm Ammm Im-3m
4112 69.4 28 – 2.6 – –
3111 39 4.7 5.4 47.4 3.5 – – –
4211 52 1.2 24.8 – 16 6 –
5212 36.2 14.1 49.7 – – – – –
5221 74 – – – – – – 26
3121 58.2 13.5 17.4 – 10.9 – – –

4(1.8)11 43 18.3 38.7 – – – – –
8413 42 6.1 6.2 45.7 – – – –

Таблица 3. Параметры кубических ячеек твердых растворов структурных типов Fm-3m и F-43m

Состав 
Fm-3m F-43m 

Содержание, % a, Ǻ V, Ǻ3 Содержание, % a, Ǻ V, Ǻ3

4112 69.4 8.3372 579.52 – – –
3111 39 8.4001 592.71 47.4 8.3505 582.29
4211 52 8.4488 603.10 24.8 8.3571 583.68
5212 36.2 8.4720 608.07 – – –
5221 74 8.4703 607.70 – – –
3121 58.2 8.3686 586.08 – – –

4(1.8)11 43 8.3315 578.32 – – –
8413 42 8.4432 601.90 45.7 8.3801 588.51
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интенсивную полосу поглощения при 1590 см–1,  
соответствующую валентным колебаниям C=C 
связи [13]. Полоса при 1417 см–1 соответству-
ет асимметричным валентным колебаниям 
C–O-связи [14], а при 1200 и 1084 см–1 – коле-
баниям группы C–O–C [15]. Наличие в спек-
тре асимметричных и симметричных валентных 
колебаний связи N=O при 1503 и 1315 см–1 [16], 
наряду с валентными колебаниями связи N–O 
при 1360 см–1 [17], свидетельствует о присутствии 
в геле анионов NO 3

–  . В низкочастотной области 
спектра присутствует ряд полос, обусловлен-
ных связями Mo–O: 997 см–1 (Mo=O) [18], 796 и 
421см–1 (MoO4

2  –) [19], 726 см–1 (Mo–O) [18], 576 и 
497 см–1 (Mo–O–Mo) [18]. 

В ИК-спектре порошка Ba5Y2Cu2MoO13, полу-
ченного после сжигания геля (рис. 3, спектр 2), 
наряду с полосами 800, 727 и 560 см–1, относя-
щимся к колебаниям связей Mo=O, Mo–O и 

Mo–O–Mo соответственно, присутствуют поло-
сы поглощения, характерные для карбонатных 
групп: асимметричные валентные колебания 
связи C–O при 1414 см–1 и деформационные ко-
лебания группы CO3

2  – при 856 и 691 см–1 [14].
Отжиг при 1100oC приводит к появлению на 

ИК-спектре образца 5221 (Ba5Y2Cu2MoO13) ин-
тенсивной полосы поглощения с экстремумом 
при 517  см–1 и плечом в области 780–830 см–1 
(рис. 3, спектр 3), которые можно соотнести с 
валентными колебаниям связи Mo–O в октаэдре 
MoO6 и тетраэдре MoO4 [20]. 

Спектры диффузного отражения в диапазо-
не 200–1000 нм регистрировали с помощью мо-
дульной оптической системы Ocean Optics (дей-
териево-галогеновый источник DH-2000-BAL, 
интегрирующая сфера ISP-80-8-R диаметром 
80  мм, детектор QE650000) (США). В качестве 
образца сравнения использовали стандарт WS-1 
(Ocean Optics) из политетрафторэтилена.

Результаты исследования оптических свойств 
образца 5221 (Ba5Y2Cu2MoO13) в УФ/видимом 
диапазоне спектра (рис. 4) обработаны с помо-
щью функции Кубелки–Мунка, которую можно 
считать прямо пропорциональной поглощению, 
пренебрегая наличием сильного рассеяния или 
пропускания света образцами. 

На спектре поглощения образца номиналь-
ного состава 5221 (Ba5Y2Cu2MoO13) (рис. 4) мож-
но выделить две узких полосы с максимумами 
при 420 и 550 нм. Эти полосы могут соответство-
вать переносу заряда O2– → Cu2+ [21] для позиций 
Cu2+ в различном кислородном окружении. Это 
хорошо согласуется с неоднофазностью образца 
Ba5Y2Cu2MoO13, в котором присутствуют перов-
скит Ba2(Y,Cu,Mo)2O6 (Fm-3m) и купрат бария 
BaCuO2. Интенсивной полосе с максимумом при 
420 нм можно отнести поглощение позициями 
Cu2+ в октаэдрическом кислородном окружении 
перовскита, а малоинтенсивной полосе с мак-
симумом 550 нм – поглощение позициями Cu2+ 
в плоско-квадратном кислородном окружении 
BaCuO2 [22]. Таким образом, данные диффуз-
ного отражения подтверждают формирование 
фазы перовскита, содержащей октаэдрические 
позиции меди.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Методом сжигания геля впервые в системе 

BaO–Y2O3–CuO–MoO3 экспериментально полу-
чен ограниченный твердый раствор со структу-
рой перовскита Fm-3m. При варьировании со-
отношения Ba : Y : Cu : Mo установлена область 
совместного существования фазы перовскита 

v, см−1
5001 500 1 0002 500 2 0003 500 3 0004 000 0

3

1

2

Рис. 3. ИК-спектры образца 5221 (Ba5Y2Cu2MoO13): гель 
(спектр 1); аморфный порошок до отжига (спектр 2), после 
отжига (спектр 3).
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Рис. 4. Спектр поглощения образца 5221 (Ba5Y2Cu2MoO13) в 
УФ/видимом диапазоне.
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Fm-3m с кубической фазой F-43m, изоструктур-
ной Ba2YCu2WO9. Анализ спектров диффузного 
отражения указывает на наличие кислородных 
полиэдров для Cu2+ с координационным чис-
лом  6, что характерно для кристаллической ре-
шетки перовскита.
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IN THE BaO–Y2O3–CuO–MoO3 SYSTEM
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A new phase Ba2(Y,Cu,Mo)2O6 with the cubic perovskite structure Fm3m has been obtained in the BaO–CuO–
Y2O3–MoO3 quasiquaternary system, and the possibility of coexistence of two limited solid solutions with cubic 
structures Fm-3m and F-43m has been established. The samples were synthesized by gel combustion followed 
by calcination at 1000°C and cooling in the inertial thermal regime. The studies were carried out by X-ray phase 
analysis, X-ray fluorescence spectrometry, infrared spectroscopy, and diffuse reflectance spectroscopy.
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На основе разработанного в данном исследовании способа получения водорастворимого комплек-
са полигалактуроната калия и кобальта (ПГKCo) и синтезированного нами ранее полигалактуроната 
натрия и кобальта (ПГNaCo) впервые получена фармакологическая композиция (ФК), содержащая 
одновременно макроэлементы K и Na и микроэлемент Co. Изучено влияние полигалактуронатов и 
ФК на жизнеспособность клеток опухолевых линий различного генеза in vitro. Показано, что целевые 
продукты обладают водорастворимостью, малой токсичностью (ЛД50 выше 5000 мг кг–1) и селектив-
ной цитотоксической активностью в отношении опухолевой клеточной линии карциномы легкого 
человека А549, аденокарциномы молочной железы MCF-7 и карциномы шейки матки М-HeLa. По-
лученные результаты подтверждают перспективность дальнейшего исследования водорастворимых 
металлокомплексов и ФК на основе пектиновых биополимеров для лечения онкологических заболе-
ваний.

Ключевые слова: полигалактуронат калия, полигалактуронат натрия, комплексообразование, кобальт, 
фармакологическая композиция, ИК-спектроскопия, противоопухолевая активность
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ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день онкологические забо-
левания занимают второе место по смертности 
после сердечно-сосудистых заболеваний [1]. 
Понимание роли биогенных металлов и метал-
лосодержащих белков и ферментов для поддер-
жания нормального металл-лигандного гомео-
стаза в живом организме обусловливает большое 
внимание отечественных и зарубежных ученых 
к металлокомплексам [2–4]. Исследования хи-
миотерапевтических средств на основе металлов 
получили развитие после случайного открытия 
цисплатина и родственных комплексов (карбо-
платина и оксалиплатина) в качестве потен-
циальных противораковых агентов. Несмотря 
на широкий спектр клинического применения 
платиносодержащих препаратов против мно-
гих видов рака (например, рак толстой кишки, 
яичников и легких), применение их ограниче-

но из-за побочных эффектов, резистентности 
и их неспособности предотвратить рецидив за-
болевания [5]. В качестве альтернативных хи-
миотерапевтических средств на основе пере-
ходных металлов вместо соединений платины 
эффективными являются октаэдрические ко-
бальтсодержащие комплексы. Так, в обзоре [6] 
представлены примеры биоактивных координа-
ционных комплексов кобальта, их характеристи-
ки (растворимость, гидрофильность, липофиль-
ность, заряд и координация ионов кобальта), а 
также механизмы действия этих соединений, 
что является научной основой для производ-
ства препаратов с высокой эффективностью и 
селективностью ингибирования белков. В ли-
тературе известны комплексы переходных ме-
таллов с ацетилпиридином [Cu(SCN)2(3-Acpy)2] 
и [Co(SCN)2(H2O)2(3-Acpy)2] [7], синтезиро-
ванные для последующей оценки их способно-
сти ингибировать рост раковых клеток печени 
(HepG2) и молочной железы (MCF-7). Показа-
но, что в клетках HepG2, обработанных этими 
комплексами в дозах, равных примерно поло-
вине от IC50 (концентрация полумаксимально-

1 Институт органической и физической химии  
им. А.Е. Арбузова ФИЦ Казанский научный центр 
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го ингибирования), происходит апоптоз на 18 и 
22% соответственно. На клетки MCF-7 большее 
цитотоксическое действие оказывает комплекс   
[Cu(SCN)2(3-Acpy)2]. На сегодняшний день из-
вестны комплексы кобальта  (III) с основания-
ми Шиффа как перспективные противораковые 
средства [8]. Синтезированный в работе [8] новый 
моноядерный комплекс кобальта (III) с основа-
ниями Шиффа проявил in vitro цитотоксичность 
в более низкой концентрации (IC50 16.81 мкМ), 
по сравнению с оксалиплатином (IC50 31.4 мкМ), 
против клеток MCF-7 при действии в течение 
24 ч. При этом комплекс не проявляет значи-
тельной гематотоксичности, нефротоксичности 
или гепатотоксичности in vivo. Для разработки  
противораковых препаратов были изучены так-
же полипиридиновые комплексы кобальта [4].

Микроэлемент кобальт необходим организ-
му человека, поскольку выполняет множество 
физиологических ролей: активирует ряд фер-
ментов, усиливает синтез белков, участвует в 
образовании эритроцитов и инсулина, а также в 
синтезе ДНК и выработке витамина В12 [9]. Это 
свидетельствует о том, что определенное содер-
жание кобальта для человеческого организма не 
токсично. В обзоре [10] обобщены последние 
экспериментальные и эпидемиологические дан-
ные об оценке генотоксичности соединений ко-
бальта, проникающих в организм при вдыхании: 
показано наличие пороговой концентрации и 
подтверждена роль ионов кобальта в непрямой 
генотоксичности посредством взаимодействия с 
белками, участвующими в синтезе ДНК, что яв-
ляется ключевой особенностью их цитотоксич-
ности. Поэтому создание новых нетоксичных 
противораковых препаратов на основе соедине-
ний кобальта остается актуальной задачей. 

Важным источником новых “лидеров” с по-
тенциальной химиотерапевтической активно-
стью являются природные соединения. Среди 
различных полимеров-носителей большое вни-
мание уделяется растительным пектиновым по-
лисахаридам, что обусловлено широким спек-
тром их биологической активности, а именно: 
иммуномодулирующей, противовоспалитель-
ной, антибактериальной, антиоксидантной и 
противоопухолевой [11, 12]. Пектиновые по-
лисахариды представляют собой биополимеры 
полиуронидной природы, основным структур-
ным звеном которых являются остатки D-галак-
туроновой кислоты, соединенные между собой 
α-(1→4)-гликозидными связями. 

В обзоре Хотимченко М.Ю. обсуждаются 
различные формы системы доставки противо-
опухолевых лекарственных средств на основе 
растительного пектинового полисахарида (ги-
дрогели, таблетки, пленки, микросферы, нано-
частицы и т.д.) и представлен анализ литературы 
по пектиновым биополимерам как средствам 
доставки лекарств в толстую кишку [13]. Мак-
свелл  Э.Г. и соавт. оценивали эффективность 
пектинов из разных источников (картофель, са-
харная свекла, лиственница и цитрусовые) для 
лечения рака толстой кишки и показали, что ва-
рьированием дозы рамногалактуронана-I в экс-
трактах картофельного пектина можно снизить 
пролиферацию раковых клеток толстой кишки 
[14]. В обзоре [15] обобщены данные о потенци-
але коммерческих пектинов и продуктов их мо-
дификации при терапии рака, а также обоснова-
на необходимость дополнительной проработки 
фундаментальных вопросов, таких как фармако- 
кинетика и фармакодинамика. 

Благодаря наличию свободных карбоксиль-
ных групп, пектиновые полисахариды, осо-
бенно низкоэтерифицированные, обладают 
высокой комплексообразующей способностью 
[16, 17]. Ранее нами были синтезированы водо-
растворимые пектиновые металлокомплексы  
(ПГNaCaFe и ПГNaCoCuFe), обладающие про-
тивоанемической активностью и перспектив-
ные для лечения как железодефицитной, так и 
“злостной” анемии [18, 19], а также ПГNaCo 
и ПГNaNi, обладающие антимикробным дей-
ствием в отношении исследованных тест-ми-
кроорганизмов (Staphylococcus aureus, Escherichia 
coli, Bacillus cereus, Pseudomonas aeruginosa) и 
культур грибов (Candida albicans, Aspergillus niger) 
в 10%-й массовой концентрации [20]. 

Обеспечение водорастворимости металло-
комплексов пектина достигается за счет их пе-
ревода в полигалактуронат калия или натрия. 
Вместе с тем макроэлемент калий обладает вы-
раженной биологической активностью и при-
нимает участие в регуляции функций сердца, 
нервной системы, скелетных и гладких мышц. 
При приеме диуретиков, применяемых для сни-
жения давления, возможно вымывание калия 
из организма, что негативно влияет на работу 
сердца, приводит к головокружению, появле-
нию судорог и тошноты [21]. Натрий необходим 
для нормальной деятельности желудка, нервной 
системы и мышц [22]. Являясь компонентами 
калий-натриевого насоса, ионы K+ и Na+ уча-
ствуют в проведении и синаптической передаче 
нервных импульсов [23]. 
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Настоящее исследование направлено на ре-
шение проблемы, связанной с расширением 
арсенала селективных водорастворимых средств 
на основе пектиновых биополимеров, содер-
жащих макроэлементы K и Na, а также микро-
элемент Co, и обладающих цитотоксической 
активностью в отношении опухолевых линий 
карциномы легкого человека А549, аденокар-
циномы молочной железы MCF-7 и карциномы 
шейки матки M-HeLa.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Важным фактором, влияющим на эффек-
тивность биологической активности, является 
водорастворимость соединений. В связи с этим 
нами разработан подход к получению водорас-
творимых пектиновых комплексов, содержащих 
ионы кобальта. В литературе имеются данные о 
получении комплексов пектинов с ионами ме-
таллов, нерастворимых в воде, но образующих 
гели [24]. 

Базовой основой предлагаемого нами подхо-
да для синтеза водорастворимых (биодоступных) 
комплексов пектиновых биополимеров с макро- 
и микроэлементами является использование по-
лигалактуронатов – полностью деэтерифициро-
ванных пектинов со степенью солеобразования 
100% [18, 19]. Омыление цитрусового пектина 
марки СS-401  (П) проводилось при титриме-
трическом переходе из слабокислой в слабоще-
лочную область как раствором NaOH для полу-
чения полигалактуроната натрия (ПГNa), так и 
раствором КОН для получения полигалактуро-
ната калия (ПГK). 

Последующее вовлечение в комплексообра-
зование ПГК и ПГNa проводилось по реакции 
лигандного обмена ионов K+ или Na+ на Co2+, в 
результате которой были получены металлоком-
плексы ПГKCo и ПГNaCo соответственно. При 
исследовании их водорастворимости экспери-
ментально была установлена пороговая концен-
трация степени замещения ионов щелочного 
металла на ионы кобальта, равная ~25 мас. %, 
которая является границей между образованием 
растворимых и нерастворимых металлокомплек-
сов. Более высокое содержание ионов кобальта 
приводит к образованию только нерастворимых 
форм металлокомплексов и формированию ге-
лей в маточных растворах. 

В результате на основе полученного нами ра-
нее ПГNaCo [18] и синтезированного в данном 
исследовании ПГKCo смешением на шаровой 

мельнице в массовом соотношении 1 : 1 была 
впервые получена фармакологическая компо-
зиция ПГKCo/ПГNaCo (ФК), содержащая од-
новременно макроэлементы K и Na, а также 
микроэлемент Co. Все полученные соединения 
представляют собой аморфные порошки, окра-
шенные в сиреневый цвет, растворимые в воде 
при 50–60°С. Принципиальная схема получения 
металлокомплексов ПГКCo и ПГNaCo, а также 
ФК на их основе представлена на рис. 1, кото-
рая соответствует схеме, ранее описанной нами 
в работе [18].

Образование целевых комплексов кон-
тролировали методом ИК-спектроскопии. В 
ИК-спектре цитрусового пектина присутству-
ет полоса поглощения валентных колебаний 
ν(C=O) в области 1747  см–1, характерных для 
кислотной и сложноэфирной групп. В спектрах 
ПГNa и ПГК наблюдается исчезновение данной 
полосы и смещение полосы поглощения валент-
ных колебаний ν(СOO–) при 1634 см–1, характер-
ных для пектина, в области 1610 см–1 для ПГК 
или 1618 см–1 для ПГNa, что свидетельствует о 
солеобразовании (табл. 1).

Элементный состав и физико-химические ха-
рактеристики ПГK, ПГNa, ПГKCo и ПГNaCo, а 
также ФК представлены в табл. 2 и 3. Показано, 
что все комплексы оптически активны (табл. 3), 
т.е. комплексообразование пектина с данными 
металлами не оказывает значительного влия-
ния на оптическую активность их растворов, по 
сравнению с исходным пектином. Значения рН 
0.5%-х водных растворов исследуемых полига-
лактуронатов варьируются в пределах 6.4–7.3, в 
то время как значения рН раствора пектина той 
же концентрации составляет 3.7. 

Для оценки биологической активности полу-
ченных металлокомплексов и ФК исследованы 
их токсикологические свойства и противоопу-
холевая активность. Исследования острой ток-
сичности были выполнены на лабораторных жи-
вотных – аутбредных белых мышах ICR (CD-1).  
Показано, что при пероральном введении пре-
параты не вызывают гибели лабораторных 
животных при дозе 5000 мг кг–1. По степени 
воздействия на организм полученные металло-
комплексы и ФК относятся к четвертому классу 
малоопасных веществ, поскольку ЛД50 больше 
5000 мг кг–1 [25].

Оценка цитотоксического действия пектино-
вых металлокомплексов ПГKCo, ПГNaCo и ФК 
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на клетки опухолевых линий осуществлялась 
in  vitro на культурах клеток карциномы легкого  
человека А549, аденокарциномы молочной же-
лезы MCF-7 (плевральная жидкость) и карци-
номы шейки матки М-HeLa; в качестве нор-

мальных клеточных линий были использованы 
клетки печени Chang liver. Цитотоксическое 
действие определялось путем подсчета жизне-
способных клеток. Результаты исследований ци-
тотоксичности представлены в табл. 4.

 
Цитрусовый пектин

Полигалактуронат
калия (ПГК)

Полигалактуронат
натрия (ПГNa) 

Раствор CoCl2 ⋅ 6H2O

Фармакологическая композиция ПГКСо/ПГNaСо (1 : 1) 

Калий, кобальт –
полигалактуронат (ПГКСо)

Натрий, кобальт –
полигалактуронат (ПГNaСо)

Раствор
KOH

Раствор
NaOH

Рис. 1. Принципиальная схема получения ПГKCo, ПГNaCo и фармакологической композиции ПГKCo/ПГNaCo.

Таблица 1. Положение максимумов основных волновых чисел (см–1) пектина, полигалактуронатов ПГK, 
ПГNa, ПГKCo, ПГNaCo и ФК

Характерные типы 
колебанийа Пектин ПГK ПГKCo ПГNa ПГNaCo ФК

ν(ОН)С, ν(Н2О) 3429 3435 3439 3439 3429 3435
ν(СН)Е, ν(СН)К 2928 2935 2927 2932 2939 2937
ν(С=О)Е, ν(С=О)А 1747 – – – – –
ν(СOO–) 1634 1610 1610 1618 1617 1614
ν(С–ОН)А, δ(CH) 1412 1415 1414 1420 1420 1418
δ(CH)К 1331 1335 1334 1335 1333 1335
δ(ОH)С, ν(С–О–С)Е, 
δ(ОH)А, δ(CH)К

1235 1240 1238 1243 1240 1241

ν(С–О–С) 1147 1147 1148 1147 1150 1151
ν(С–С) (С–О)К 1106 1101 1101 1103 1099 1101
ν(С–С) (С–О)К 1016 1015 1019 1013 1015 1017
γ(ОН)С – 950 951 953 953 953
Пульсационные колебания 
пиранозных колец 

915,849, 
832, 768

892, 855,
832, 774

891, 854, 
832, 769

893, 837, 
819, 774

892,835,772 892, 835, 
770

а Типы колебаний: ν – валентные, γ – деформационные внеплоскостные, δ – деформационные плоскостные. Значение 
индексов у знаков, определяющих тип колебаний: Е – сложноэфирная, С – спиртовая, А – карбоксильная, К – пираноз-
ные кольца.
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Из данных табл. 4 следует, что водораствори-
мый ПГNaCo демонстрирует высокую цитоток-
сичность в отношении опухолевых клеток кар-
циномы легкого человека А549 (IC50 0.023 мас. %) 
при высоком индексе селективности, равном 39, 
в отношении Chang liver (IC50 0.9 мас. %). Вы-
сокоселективными считаются соединения с 
SI ≥ 10 [26]. Аналогичным образом ПГКCo и ФК 
показывают высокую цитотоксичность в отно-
шении опухолевых клеток карциномы легкого 

человека А549 (IC50 0.06 и 0.08 мас. % соответ-
ственно), карциномы шейки матки M-HeLa 
(0.05 и 0.22 мас. % соответственно), несколько 
меньшую цитотоксичность на клеточной линии 
аденокарциномы молочной железы MCF7 (0.51 и 
0.8 мас. % соответственно). Для ФК цитотоксич-
ность на линиях MCF-7 и M-HeLa улучшается 
по сравнению с активностью ПГNaCo и ПГКCo.  
При этом индекс селективности ПГКCo на клет-
ках M-HeLa составляет более 20, а на клетках 

Таблица 2. Элементный состав пектина, полигалактуронатов ПГK, ПГNa, ПГKCo, ПГNaCo и ФК

Образец C, % H, % Содержание металлов, %

Пектин 38.45 7.34 –

ПГK 30.98 5.71 K, 7.40

ПГKCo 31.26 5.06 K, 5.80; Со, 3.50

ПГNa 30.78 4.66 Na, 7.54

ПГNaCo 31.91 4.61 Na, 4.68; Co, 3.28

ФК 30.24 5.02 K, 3.70; Na, 2.30; Co, 3.42

Таблица 3. Физико-химические свойства пектина, ПГK, ПГNa, ПГKCo, ПГNaCo и ФК (0.5%-е водные  
растворы)

Образец [α]D
20 pH Время истечения, с Кинематическая 

вязкость, мм2 c–1

Пектин +210.7 3.731 283.9 2.79

ПГK +197.5 7.099 162.2 1.593

ПГKCo +189.5 7.250 145.4 1.428

ПГNa +171.0 7.004 144.6 1.420 

ПГNaCo +201.7 6.394 172.8 1.697

ФК +184.0 6.607 148.2 1.455

Таблица 4. Цитотоксичность противоопухолевых средств на основе макро- и микроэлементсодержащих поли-
галактуронатов ПГKCo, ПГNaCo, ФК и пектина

Образец

Опухолевые линии Нормальные 
линии

MCF-7 А549 M-HeLa Chang liver

IC50
a SIб IC50

a SIб IC50
a SIб IC50

a

ПГNaCo 2.2 ± 0.2 0.41 0.023 ± 0.002 39 2.2 ± 0.2 0.41 0.9 ± 0.07

ПГKСо 0.8 >1.3 0.06 >17 0.05 >20 >1.0

ФК 0.51 >2.0 0.08 >12.5 0.22 ± 0.01 >3 >1.0

Пектин 
цитрусовый >1.5 >1 >1.5 >1 >1.5 >1 >1.5

a IC50 приведена в мас. % в водном растворе. б Индекс селективности (SI) – отношение IС50 исследуемого соединения для 
клеток нормального фенотипа к IС50 для опухолевых клеток.
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А549 равен 17, что указывает на высокую селек-
тивность данного соединения в отношении дан-
ных опухолевых линий. Индекс селективности 
ПГKCo в отношении MCF-7 невысокий (1.3). 
ФК является высокоселективной (SI > 12.5) в от-
ношении карциномы легкого человека А549, в то 
же время на клеточной линии MCF-7 характери-
зуется значением SI > 2.0 (табл. 4). Пектин цитру-
совый практически не обладает селективностью, 
показатели его цитотоксичности (IC50) в отно-
шении всех видов раковых клеток и нормальных 
клеток печени (Chang liver) превышают 1.5%.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали пектин цитрусовый 
марки СS-401 (Herbstreith & Fox, Германия): мо-
лекулярная масса 17.6 кДа, содержание галакту-
роновой кислоты 85%, степень этерификации 
65%, содержание свободных карбоксильных 
групп 10%. Все прочие реактивы имели квали-
фикацию “ч. д. а.”.

ИК-спектры регистрировали для таблеток 
в KBr на спектрометре Tensor  27 (Bruker, Гер-
мания) с разрешением 1 см–1 в диапазоне 400–
4000 см–1.

Элементный состав определяли на элемент-
ном CHNS-O-высокотемпературном анализато-
ре EuroEA3028-HT-OM (Италия). Содержание 
металлов в целевых продуктах определяли при 
помощи атомно-эмиссионного спектрометра с 
индуктивно-связанной плазмой iCAP 6300 DUO 
(Thermo Scientific, США). Оптическое враще-
ние 0.5%-х водных растворов образцов ПГK, 
ПГNa, ПГKCo, ПГNaCo и ФК измеряли на по-
ляриметре Perkin-Elmer 341 (концентрация дана 
в г  100  мл–1, длина волны 589 нм, температура 
20°С).

Измерение рН 0.5%-х водных растворов ПГK, 
ПГNa, ПГKCo, ПГNaCo и ФК проводили при 
помощи лабораторного иономера И-160 МИ 
(Россия). Для измерения кинематической вяз-
кости исследуемых растворов применяли капил-
лярные вискозиметры Оствальда (d = 0.56  мм, 
20°С).

Полученные продукты выделяли на центри-
фуге (Sigma, Германия), высушивали методом 
лиофилизации (Alpha 1-2 LD, Martin Christ, Гер-
мания).

Синтез полигалактуроната калия ПГK. В кол-
бу объемом 3 л помещали 1.8 л дистиллирован-
ной воды, при постоянном перемешивании на 

магнитной мешалке присыпали 40 г цитрусо-
вого пектина и нагревали содержимое колбы до 
50–60°С до полного растворения пектина. Па-
раллельно готовили раствор 7.0 г KOH в 200 мл 
дистиллированной воды, который затем добав-
ляли к раствору пектина при контролируемых 
значениях рН при титриметрическом переходе 
из слабокислой (рН 3.8) в слабощелочную об-
ласть (рН ~ 9.0). Далее проводили синтез поли-
галактуроната калия при температуре 50–60°С и 
постоянном перемешивании в течение 2 ч.

Синтез полигалактуроната калия и кобальта 
ПГKCo. К 1000 мл раствора полигалактуроната 
калия при перемешивании приливали раствор 
хлорида кобальта (0.9 г) в 500 мл воды, смесь 
перемешивали при температуре 50–60°С в тече-
ние 15–20 мин. Реакционную смесь охлаждали 
до комнатной температуры, комплекс осажда-
ли этанолом в объемном соотношении реакци-
онная смесь : этанол = 1  : 1.5. Осадок отделяли 
центрифугированием, промывали этанолом, 
после чего лиофильно высушивали. Полученное 
соединение представляет собой аморфный по-
рошок, окрашенный в сиреневый цвет. Водный 
раствор полученного комплекса ПГKCo опти-
чески активный. Синтез ПГKCo представлен на 
схеме 1.

Синтез полигалактуроната натрия ПГNa. В 
колбу объемом 3 л помещали 1.8 л дистиллиро-
ванной воды, при постоянном перемешивании 
на магнитной мешалке присыпали 40 г цитру-
сового пектина и нагревали содержимое колбы 
до 50–60°С до полного растворения пектина. 
Параллельно готовили раствор из 5.0 г NaOH в 
200 мл дистиллированной воды, который затем 
добавляли к раствору пектина при контролируе-
мых значениях рН при титриметрическом пере-
ходе из слабокислой (рН 3.8) в слабощелочную 
область (рН 8.5–9.0). Смесь перемешивали при 
температуре 50–60°С и постоянном перемеши-
вании в течение 2 ч. 

Синтез полигалактуроната натрия и кобальта 
ПГNaCo описан в [18].

Методика получения фармакологической ком-
позиции ПГКCo/ПГNaCo (ФК). Смесь ПГКCo и 
ПГNaCo в массовом соотношении 1 : 1 переме-
шивали на шаровой мельнице в течение 5 мин. В 
результате получена водорастворимая фармако-
логическая композиция.

Методика изучения цитотоксического дей-
ствия. Изучение цитотоксического действия 
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полученных комплексов проводили на культу-
рах клеток карциномы легкого человека А549, 
аденокарциномы молочной железы MCF-7 
(плевральная жидкость) и карциномы шейки 
матки М-HeLa (коллекция Института цитоло-
гии РАН, С.-Петербург); в качестве нормальных 

клеточных линий были использованы клетки 
печени Chang liver (коллекция НИИ вирусоло-
гии РАМН, Москва).

Цитотоксическое действие определялось пу-
тем подсчета жизнеспособных клеток с помо-
щью многофункциональной системы Cytell Cell 
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Схема 1. Схема получения соединения ПГKCo.
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Imaging (GEHelthcare Life Science, Швеция) с ис-
пользованием приложения Cell Viability Bio App, 
позволяющего точно подсчитать количество 
клеток и на основании интенсивности флуорес-
ценции оценить их жизнеспособность [27, 28].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе растительного полисахарида поли-

уронидной природы, а именно цитрусового пек-
тина, обладающего широким спектром биологи-
ческой активности, получены водорастворимые 
металлокомплексы ПГKCo и ПГNaCo, иссле-
дованы их элементный состав и физико-хими-
ческие свойства. На основе разработанного в 
данном исследовании способа получения водо-
растворимого ПГKCo и синтезированного нами 
ранее ПГNaCo впервые получена фармакологи-
ческая композиция ПГKCo/ПГNaCo (1 : 1). 

Изучение влияния полученных комплексов 
на жизнеспособность клеток ряда опухолевых 
линий in vitro показало, что целевые продукты 
обладают водорастворимостью (биодоступно-
стью), малой острой токсичностью (ЛД50 выше 
5000 мг кг–1) и селективной цитотоксической ак-
тивностью в отношении опухолевой клеточной 
линии карциномы легкого человека А549, аде-
нокарциномы молочной железы MCF-7 и кар-
циномы шейки матки М-HeLa, практически не 
оказывают токсического влияния на нормаль-
ные клетки человека.

Полученные результаты подтверждают пер-
спективность дальнейшего исследования водо-
растворимых металлокомплексов и ФК на осно-
ве пектиновых биополимеров.

В дальнейшем планируется проведение  
исследования противоопухолевой активно-
сти полученных продуктов (ПГКСо, ПГNaCo,  
ПГКСо/ПГNaCo) in vivo. В случае успеха спектр 
потенциальных лекарственных средств для ле-
чения онкологических заболеваний может быть 
расширен. 
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ANTI-TUMOR ACTIVITY OF COBALT-CONTAINING COMPLEXES  
OF POTASSIUM AND SODIUM POLYGALACTURONATES  

AND PHARMACOLOGICAL COMPOSITIONS BASED ON THEM
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Based on the method developed in this study for obtaining water-soluble PGKCo and PGNaCo, which we had 
previously synthesized, a pharmacological composition (PC) containing simultaneously the macroelements K 
and Na, as well as the trace element Co, was obtained for the first time. The effect of polygalacturonates and 
PC on the viability of cells of tumor lines of various origins was studied in vitro. It was shown that the target 
products have water solubility, low toxicity (LD50 above 5000 mg kg–1) and selective cytotoxic activity against 
the tumor cell line of human lung carcinoma A549, breast adenocarcinoma MCF-7 and cervical carcinoma 
M-HeLa. The results obtained confirm the prospects for further research into water-soluble metal complexes 
and PC based on pectin biopolymers for the treatment of cancer.

Keywords: potassium polygalacturonate, sodium polygalacturonate, complexation, cobalt, pharmacological 
composition, FTIR spectroscopy, antitumor activity
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На сегодняшний день основным источником 
энергии является нефтяное сырье, все более ин-
тенсивная переработка и использование кото-
рого способствует увеличению токсичных вы-
бросов в атмосферу. Одним из путей снижения 
последних является разработка качественных 
моторных топлив с улучшенными экологиче-
скими показателями на основе углеводородов, в 
том числе полученных из альтернативных источ-
ников [1, 2]. В связи с этим в последнее время 
повышенный интерес вызывает производство 
углеводородов из низкомолекулярных спиртов, 
которые заведомо не содержат канцерогенных 
и ядовитых составляющих и могут быть синте-
зированы из биовозобновляемого сырья [3, 4]. 
Однако состав получаемых из алифатических 
спиртов топливных смесей не всегда являет-
ся полностью контролируемым, в то время как 
количество содержащихся в них ароматических 
углеводородов довольно строго регламентирует-

ся из-за того, что они сами являются токсичны-
ми веществами [5, 6]. 

Гидрирование ароматических соединений яв-
ляется идеальным способом, который позволяет 
снизить их концентрацию в моторных топливах 
[7–11]. Известно, что наибольшей каталитиче-
ской активностью в реакции гидрирования об-
ладают благородные металлы – Pt, Pd, Ir, Ru или 
Rh [12–16], но они дороги, и для снижения сто-
имости катализаторов используют их комбина-
ции с Ni, Mo, W, Со, Mo и другими переходными 
металлами [6, 17]. Вместе с этим одновременное 
протекание процессов гидрирования с реакци-
ями, сопровождающимися разрывом углерод- 
углеродных связей молекул (крекинг, селек-
тивное раскрытие циклов и т.д.), способствует 
повышению содержания предельных углеводо-
родов как с сильно разветвленной цепью, так 
и нормальных длинноцепочечных парафинов, 
что интересно с точки зрения регулирования 
функциональных характеристик модернизиро-
ванного топлива [18–21]. И поскольку процессы  
гидрирования ароматических соединений имеют 
термодинамические ограничения [10, 11], то акту-
альными являются вопросы выбора условий про-
ведения реакции (давление (Р), температура (Т)),  
что вместе с эффективным катализатором  
способно направить реакцию в нужном направ-
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лении, чтобы обеспечить получение топливной 
смеси с требуемыми характеристиками. Целью 
данной работы было изучение и выработка ре-
гулируемых подходов к процессу гидрирования 
синтетических модельных смесей ароматиче-
ских углеводородов для получения экологически 
чистого топлива.

В настоящей работе изложены результаты ис-
следования процесса гидрирования смеси аро-
матических углеводородов различной структуры 
в разных реакционных условиях, в том числе 
установление влияния структуры субстратов 
на образование продуктов реакции раскрытия 
циклов. Полученные данные доказывают пер-
спективность применения модифицированных 
Pd-катализаторов с низким содержанием благо-
родного металла (0.12 мас. %) для регулируемого 
получения чистого топлива с заданным соста-
вом и характеристиками.

Объектом исследований служила многоком-
понентная смесь ароматических углеводоро-
дов С6–С15 со средней молекулярной массой 
109.416 г моль–1, плотностью 833.341 кг м–3 и дав-
лением насыщенных паров 2.2814 кПа. Смесь 
содержит 0.18% парафинов, 2.07% изопарафи-
нов, 93.68% аренов и 0.12% нафтенов, а также 
3.95% неидентифицированных соединений со-
става С9–С12. Октановое число, определяемое 
моторным методом (по ГОСТ 511-82) составило 
96.692, исследовательским методом (по ГОСТ 
8226-82) – 113.973. Обобщенный групповой со-
став смеси приведен в табл. 1.

Исследуемая смесь является жидким про-
дуктом ароматизации низкомолекулярных  

спиртов – метанола (99.9%) и этанола (99.9%) – 
на  катализаторе  типа  ZSM-5, которую фракци-
онировали с целью получения концентрата аро-
матических углеводородов. Гидрирование данной 
модельной смеси ароматических углеводородов 
проводили в автоклаве (Parr5500, США) объемом 
600 мл при перемешивании реакционной массы 
со скоростью 500 об. мин–1. Для реакции исполь-
зовали промышленный катализатор РК-402 (Ред-
кинский катализаторный завод, Россия) на осно-
ве Pd (0.12 мас. %), Ni (3.8 мас. %) и Cr (4.3  мас. %), 
нанесенных на γ-Al2O3 (размер гранул: h  =  3.0–
7.0 мм, d = 2.6–3.0 мм; SBET = 130  м2 г–1). Выбор 
катализатора обоснован как перспективой его 
широкого практического применения, так и 
функциональными возможностями содержащих-
ся в нем металлов. Палладий обладает высокой 
активностью в гидрогенизационных процессах, 
а в сочетании с оксидом алюминия – высокой 
активностью в реакции разрыва С–С-связи [22]. 
Никель также одновременно обладает гидриру-
ющей и крекирующей способностями, а хром 
оказывает стабилизирующее действие на оба 
металла [23, 24]. В автоклав загружали катализа-
тор (V  =  30 см3, ρ  =  0.64 г см–3) и активирова-
ли в течение 2  ч в токе водорода (30 мл мин–1) 
при температуре 320оС. После охлаждения до 
комнатной температуры в автоклав в атмосфере 
инертного газа (Не) загружали исходную смесь 
углеводородов (V  =  300 см3, ρ  =  0.833  г см–3).  
Смесь гидрировали в стационарном режиме при 
температурах 180, 220 и 240оС в интервале дав-
лений водорода от 40 до 130 атм в течение 8–9 ч. 
Давление водорода фиксировали на определен-
ном уровне, после чего подачу извне прекраща-
ли и наблюдали за изменением поглощения без 

Таблица 1. Обобщенный групповой состав исходной смеси ароматических углеводородов и фракционное рас-
пределение внутри групп (%)

Группа Парафины Изопарафины Арены Нафтены

С6 0 0 0.09 0

С7 0 0 14.83 0

С8 0 4.85 50.46  8.33

С9 0 0 16.50 0

С10 17.65 11.65 10.99 16.67

С11 17.65 83.50  3.30 0

С12 64.70 0  3.83 75.00

Итого 100 100  100  100
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постоянного притока Н2. При падении Р(Н2) до 
40  атм вновь возобновляли подачу Н2 извне и 
возвращали исходное значение давления. После 
каждого опыта смесь охлаждали до комнатной 
температуры и проводили детальный углеводо-
родный анализ полученных жидких продуктов 
гидрирования, которые определяли по ГОСТ 
Р54275-2010 (ASTM 6729) методом капиллярной 
газовой хроматографии на газовом хроматогра-
фе Хромос ГХ1000 (ООО Хромос Инжиниринг, 
Россия) оборудованном пламенно-ионизаци-
онным детектором и капиллярной колонкой 
длиной 100 м, с внутренним диаметром 0.25 мм 
с неподвижной фазой DB-1. Для обеспечения 
наилучшего разделения продуктов реакции в 
ходе хроматографического анализа использова-
ли газ-носитель гелий (30 см3 с–1) и режим про-
граммированного подъема температуры от 0 до 
270°С.

Определение молекулярной массы, плот-
ности, давления насыщенных паров и компо-
нентного состава смеси также проводилось хро-
матографическим методом в соответствии со 
стандартом ASTM D6730). Конверсию (X) каж-
дого соединения рассчитывали как отношение 
изменения его количества до и после реакции к 
исходному количеству. Селективность (S) про-
дуктов реакции определяли как отношение ко-
личества одного из продуктов реакции к общему 
количеству. 

Из табл. 1 видно, что исходная модельная 
смесь почти на 95% состоит из ароматических 
соединений. По данным хромато-масс-спек-
трометрического анализа число определенных 
компонентов в анализируемой смеси составило 
79 соединений, основными из которых являются 
толуол (С7, ~15 мас. %) и его алкилпроизводные 
(С8–С10, ~78 мас. %). Кроме того, около 2 мас. %  
суммарно приходится на нафталин и некото-
рые продукты его алкилирования (С10–С12). 
Сравнимое количество (~2 мас.  %) приходится 
на изопарафиновые соединения с углеродными 
числами С8 и С10–С11. Состав и некоторые фи-
зико-химические показатели основных соеди-
нений (>1 мас. %) более подробно приведены в 
табл. 2. 

С учетом того, что объектом исследований 
является многокомпонентная смесь, большей 
частью состоящая из молекул стерически за-
трудненных соединений, в настоящей работе 
вместе с задачей достижения высокой конверсии 
ароматических углеводородов в другие ценные 
компоненты топлив авторы проводили поиск 
оптимальных режимов реакции гидрирования. 
Обобщенные результаты, показывающие из-
менение основных характеристик исследуемой 
смеси углеводородов в результате гидрирования 
в разных реакционных условиях представлены в 
табл. 3.
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Рис. 1. Изменение относительного содержания типичных компонентов гидрируемой смеси от времени реакции.
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Таблица 2. Структура и физико-химические характеристики основных ароматических компонентов исследу-
емой смеси

№ Субстрат Структурная 
формула

Молекулярная 
масса

Содержание 
в смеси, % Тпл, 

оС Ткип, оС ρ, г см–3

1 Толуол (С7Н8) CH3  92 13.9 –95 111 0.867

2 Этилбензол (C8H10) CH2-CH3 106  4.5 –95 136 0.867

3 м-Ксилол (C8H10) CH3

CH3

106 24.8 –48 139 0.864

4 п-Ксилол (C8H10) CH3H3C 106  7.5  13 138 0.861

5 о-Ксилол (C8H10) CH3

CH3

106 10.5 –25 144 0.880

6 1-Этил-3-метилбензол 
(C9H12)

       CH2–CH3

CH3

CH2-CH3

120  7.6 –96 161 0.865

7 1-Этил-4-метилбензол
(C9H12)

         CH2–CH3 

CH3

CH2-CH3

120  3.5 –62 161 0.861

8 1,2,4-Триметилбензол
(C9H12)

CH3

CH3

CH3

120  3.7 –44 169–171 0.876

9 1,4-Диэтилбензол
(C10H14)

        CH2–CH3 
CH2-CH3

CH2-CH3        CH2–CH3 

134 1.1 –43 184 0.862

10 1,3-Диметил-2-
этилбензол (C10H14)

CH3

CH3

CH2-CH3 134 4.7 – 190 0.856
CH2–CH3 
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Таблица 3. Параметры реакции и некоторые характеристики гидрируемой смеси ароматических углеводородов

№
Параметры 

реакции Т (°С)/
Р(атм)/t(ч)

Октановое число Число 
идентифи-

цированных 
компонентов

Мол. 
масса

Конверсия 
ароматических 

соединений 
Х, %

Плотность 
смеси,  
кг м–3

Давление 
насыщенных 
паров, кПА

Исследова-
тельский 

метод

Моторный 
метод

1
Т = 180°С
Р = 58 атм
t = 9 ч

106.7 90.1 101 108.6 10.8 
(Δ = 1.20 ч–1) 808.99 2.43

2
Т = 180°С 
Р = 69 атм 
t = 5 ч

103.2 86.3 98 106.2 17.3 
(Δ = 1.24 ч–1) 793.02 2.60

3
Т = 220°С  
Р = 65.5 атм 
t = 8 ч

100.0 82.1 155 111.3 29.3
(Δ = 1.33 ч–1) 804.93 2.88

4
Т = 220°С  
Р = 70 атм 
 t = 8 ч

96.3 78. 5 147 112.4 36.5 
(Δ = 1.22 ч–1) 799.07 2.99

5
Т = 220°С  
Р = 104 атм 
t = 9 ч

95.5 77.1 162 112.1 39.8 
(Δ = 1.02 ч–1) 797.74 3.17

6
Т = 180°С  
Р = 55.2 атм 
t = 8 ч

83.2 63.3 164 115.2 65.6 
(Δ = 1.40 ч–1) 776.83 3.63

7
Т = 180°С  
Р = 59.5 атм 
t = 8 ч

73.8 53.6 169 112.7 83.7 
(Δ = 1.52 ч–1) 734.83 3.78

Поскольку гидрирование многокомпонент-
ной модельной смеси ароматических углеводо-
родов проводили при разных режимах (Р, Т), 
то напрямую оценить вклад условий реакции в 
изменение скорости реакции довольно сложно. 
При этом, первичное сравнение данных табл. 3 
указывает на низкую активность используемого 
триметаллического катализатора при гидрирова-
нии данных соединений. С другой стороны, это 
позволяет более детально изучить изменение со-
става гидрируемой смеси, что не всегда возмож-
но при быстро протекающей реакции. В част-
ности, на рис. 1 приведены графики изменения 
относительного содержания наиболее типичных 
из исследуемых ароматических углеводородов в 
зависимости от времени гидрирования. 

Характер кривых на рис. 1 указывает на пони-
жение степени превращения исследуемых суб-
стратов при увеличении числа заместителей, что, 
однако, не позволяет точно сказать о влиянии 
изменения параметров процесса (Р, Т) на эф-
фективность реакции, поскольку все приведен-
ные кривые меняются похожим образом. Вместе 

с этим использование для формального сравне-
ния такого показателя как степень превращения 
в единицу времени (Δ  =  Х/t) показывает, что в 
используемых в работе условиях процесса повы-
шение температуры оказывает большее влияние 
на эффективность реакции, чем рост давления. 
Причем при давлении 104  атм и выше вообще 
происходит резкое замедление реакции. При-
нимая во внимание, что при температурах ниже 
170оС гидрирование компонентов смеси практи-
чески не происходит, то полученные результаты, 
по-видимому, указывают на то, что в области 
низких температур реакция ограничивается ки-
нетическим фактором, а при более жестких ус-
ловиях имеет термодинамические ограничения. 
С учетом возможного закоксовывания катализа-
тора продуктами крекинга в процессе жесткого 
изменения условий реакции эксперимент был 
остановлен, после чего провели полную замену 
катализатора на свежую порцию. Данные экс-
периментов № 6 и 7 в табл. 3 показали эффек-
тивность этой процедуры. По достижении зна-
чения содержания ароматических углеводородов  
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в исследуемой смеси на уровне менее 20% (что 
существенно превышает требования техниче-
ского регламента для автомобильных бензи-
нов класса  5 (менее 35%) и даже требования 
ГОСТ  8226 для реактивного топлива) дальней-
шее гидрирование было остановлено. 

Основными продуктами реакции являются 
нафтеновые соединения (табл. 4). Смесь содер-
жит 10.21% парафинов, 10.83% изопарафинов, 
15.31% аренов и 58.47% нафтенов, а также 5.18% 
неидентифицированных соединений состава 
С9–С12. Обобщенный групповой состав смеси 
после гидрирования приведен в табл. 4. Вместе 

с нафтеновыми соединениями, вне зависимо-
сти от используемых условий реакции, во всех 
проведенных экспериментах образуется доста-
точно большое количество парафиновых углево-
дородов. Причем, если общая селективность по 
всем образующимся нафтенам, достигнув мак-
симума на уровне 70–75%, перестает расти при 
увеличении конверсии исходных ароматических 
соединений, то выход парафиновых углеводоро-
дов в этих же условиях демонстрирует поступа-
тельный рост (рис. 2). Линейные и изомерные 
парафиновые углеводороды во всех анализиру-
емых пробах присутствуют в примерно равных 
количествах, а их общая доля в конечной пробе 
превышает 20%. По мере гидрирования симбат-
но со снижением плотности и октанового числа 
происходит повышение давления насыщенных 
паров и средней молекулярной массы гидриру-
емой смеси. При этом сравнение приведенных 
в табл. 3 экспериментальных данных показыва-
ет, что увеличение средней молекулярной массы 
происходит неравномерно. Это может указывать 
на наличие побочных реакций деструкции ги-
дрируемых молекул.

Сравнение углеводородного состава исход-
ной и итоговой смесей (табл. 1 и  4) показыва-
ет, что содержание толуола в конечной пробе 
понижается практически до нуля при суммар-
ной конверсии ароматических углеводородов 
С8 (этилбензол и изомеры ксилола) выше 90%. 
Отметим, что конверсии би- и тризамещенных 
этилпроизводных толуола, а также нафталина и 

Таблица 4. Обобщенный групповой состав гидрируемой смеси и фракционное распределение внутри групп 
(%) при конверсии ароматических соединений на уровне 85%

Группа Парафины Изопарафины Арены Нафтены

С6 0 0  0  0.10

С7 0.49 0.55  0.07  23.86

С8 97.94 0.09  21.69  46.79

С9 0.78 53.55  22.40  27.42

С10 0 36.01  31.87  1.74

С11 0 7.48  16.85  0.05

С12 0.59 2.03  6.99  0.04

C13 0.10 0.27  0  0

C14 0.20 0  0.13  0

Итого 100 100 100 100

100 парафины
i-парафины
нафтены

S, %

80

60

40

20

0 1 2 3 4
Номер опыта (№)

5 6 7

Рис. 2. Изменение селективностей по основным продуктам 
реакции в разных реакционных условиях (табл. 3).



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ том 515 2024

51ТРАНСФОРМАЦИЯ АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ

продуктов его алкилирования (С9–С14) во всех 
опытах имеют меньшие значения. При этом по 
мере проведения реакции наблюдали рост отно-
сительного содержания данных соединений ко 
всем компонентам гидрируемой смеси. По-ви-
димому, наличие более длинных алкильных 
групп, а также соседнего углеводородного цикла 
создает дополнительные стерические и адсорб-
ционные затруднения для их гидрирования, по 
сравнению с углеводородами с меньшим угле-
родным числом.

Линейные парафиновые углеводороды в 
итоговой смеси представлены соединениями 
с углеродным числом С7–С12, среди которых 
преобладают углеводороды С8. Среди изопа-
рафинов основное количество приходится на 
углеводороды С9–С10 и, в меньшей степени, на 
соединения с углеродным числом С11–С12. По-
скольку в исходной смеси они сами, а также их 
ненасыщенные предшественники практически 
отсутствуют, то образование парафинов можно 
объяснить протеканием побочных реакций рас-
крытия цикла и деалкилирования соответству-
ющих углеводородов с перераспределением и 
(или) отщеплением алкильных групп. При этом 
сравнение с данными табл. 2 указывает на то, что 
сырьем для образования нормального парафи-
на С8 могут быть только этилциклогексан или 
орто-ксилол посредством протекания реакции 
селективного раскрытия цикла по связи С1–С2. 
Поскольку во всех других вариантах неизбежно 
образование соединений с боковыми цепями. 

Селективному раскрытию цикла с образова-
нием линейного парафинового углеводорода С8, 
видимо, способствуют структурные особенности 
этилбензола и орто-ксилола. Так, известно, что 
присутствие заместителей способствует деформа-
ции С–С-связей углеводородного цикла, по срав-
нению с бензолом с незамещенным π-комплек-
сом [25, 26]. Энтальпия стабилизации молекулы 
бензола составляет ΔН298 = 35.7 ккал моль–1 [27], а 
при добавлении алкильной группы (молекула то-
луола) – повышается до ΔН298 = 35.9 ккал моль–1 
[27]. В то же время отсутствие в продуктах реакции 
гидрирования толуола парафиновых и изопара-
финовых соединений с углеродным числом С7 и 
ниже, по-видимому, означает, что устойчивость 
молекулы толуола высока и реакции деструкции 
не происходит. В этилбензоле увеличение раз-
мера алкильной группы способствует снижению 
устойчивости молекулы (ΔН298 = 36.4 ккал моль–1 
[27]), что вместе с повышением доступности связи  
С1–С2 (по отношению к связи С2–С3) в бензоль-

ном цикле, по-видимому, обуславливает бóль-
шую возможность для ее разрыва в действующих 
реакционных условиях с образованием нормаль-
ного парафина С8. Для орто-ксилола дефор-
мация структуры и, соответственно, снижение 
устойчивости молекулы, по сравнению с бен-
золом, обуславливается наличием стерического 
взаимодействия между метильными группами в 
орто-положении [25]. Отсутствие среди продук-
тов гидрирования этилциклогексана, а также на-
рушение материального баланса в паре орто-кси-
лол/1,2-диметилциклогексан в пользу неполного 
образования целевых продуктов свидетельствует 
о наличии побочных реакции разрыва С–С-свя-
зей в процессе гидрирования данных соедине-
ний.

Известно, что реакции раскрытия цикла спо-
собствуют бифункциональные каталитические 
системы, состоящие из высокодисперсных ме-
таллов, нанесенных на носители с умеренной 
кислотностью [28]. При этом более низкие дав-
ления (55–65 атм) способствуют преобладанию 
процессов крекинга (образования легких газо-
образных продуктов), тогда как более высокие 
давления (65–105 атм) приводят к снижению ак-
тивности из-за конкуренции за адсорбционные 
центры между углеводородом и водородом [20]. В 
[22, 29, 30] показано также, что электронодефи-
цитный характер, который приобретают частицы 
палладия (Pdδ+) при взаимодействии с оксидом 
алюминия, приводит к возрастанию активно-
сти Pd-катализатора как в реакции гидрирова-
ния, так и реакции разрыва С–С-связи [31–33].  
Малое количество палладия в состоянии Pd0 в 
образце используемого в работе катализатора 
подтверждают данные ИК-спектров диффузно-
го отражения (DRIFTS), которые показывают 
отсутствие полос, характеризующих линейные 
или мостиковые карбонилы на металлическом 
Pd0 при адсорбции СО. В то время как при уда-
лении газовой фазы путем вакуумирования при 
комнатной температуре в течение 30 мин при-
сутствует полоса при 2091 см–1, которая может 
соответствовать линейному карбонилу на метал-
лическом палладии Pd0. Вместе с этим известно, 
что Cr и Ni способны образовывать биметалли-
ческие системы, которые при нанесении на них 
платины повышают ее активность в гидрогени-
зационных процессах [23, 32–36]. Это означа-
ет, что каждый из металлов (включая носитель) 
в используемом в работе многокомпонентном 
катализаторе PdNiCr/Al2O3 потенциально может 
выступить в качестве компонента, способствую-
щего данной реакции.
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Данные настоящей работы показывают, что 
полученная ароматизацией низкомолекулярных 
спиртов (метанола и этанола) на  катализато-
ре  типа  ZSM-5 смесь ароматических углеводо-
родов сама по себе может быть использована в 
качестве топлива с высоким октановым числом. 
Гидрирование данной смеси, в свою очередь, 
позволяет получить топливо, не уступающее 
техническому регламенту для бензинов класса 5. 
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The process of hydrogenation of a modeling mixture of aromatic hydrocarbons was studied in order to develop 
regulated approaches for producing environmentally friendly fuels. The process was carried out on a trimetallic 
PdNiCr catalyst deposited on aluminum oxide. The optimal conditions for carrying out the reaction were 
determined. The influence of the structure of substituted substrates on the formation of by-products of the ring-
opening reaction has been established.

Keywords: catalysis, hydrogenation, aromatic hydrocarbons, hydrogen storage



54

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ, 2024, том 515,  с. 54–64

  ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ  

УДК 544.31

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ ТВЕРДОГО РАСТВОРА 
Tm2O3‧2HfO2 И АНОМАЛИЯ ШОТТКИ

© 2024 г.   А. В. Гуськов1,  П. Г. Гагарин1, В. Н. Гуськов1,*,  А. В. Хорошилов1,  К. С. Гавричев1

Представлено академиком РАН И. Л. Еременко 12.02.2024 г. 
Поступило 13.02.2024 г. 

После доработки 14.03.2024 г. 
Принято к публикации 19.03.2024 г.

Методами релаксационной, адиабатической и дифференциальной сканирующей калориметрии впер-
вые определена молярная теплоемкость твердого раствора Tm2O3‧2HfO2, рассчитаны температурные 
зависимости энтропии и приращения энтальпии в области температур 0–1800 K, проведена оценка 
вклада в теплоемкость аномалии Шоттки в интервале температур 0–300 K.
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Диаграмма состояния системы Tm2O3-HfO2в 
области высоких температур (>1700°C) впервые 
описана в работе [1], где установлено существо-
вание непрерывного ряда твердых растворов 
xTm2O3‧(1 – x)HfO2, (x ≈ 0–0.6), на основе диокси-
да гафния с кубической структурой типа флюо-
рита Fm3m. Показано, что параметр кубической 
решетки непрерывного ряда твердых растворов 
в пределах их существования (x = 0.03–0.58) при 
температуре 2100°C изменяется в пределах 5.111–
5.194 Å. Образование твердых растворов проис-
ходит вследствие замещения четырехвалент-
ных ионов Hf 4+ трехвалентными ионами Tm3+, 
а разность в зарядах ионов компенсируется воз-
никновением кислородной вакансии. В  целом 
высоко температурная часть диаграммы состоя-
ния Tm2O3-HfO2 аналогична двойным оксидным 
гафниевым и  циркониевым системам редкозе-
мельных элементов иттриевой подгруппы [2]. 
Экспериментальных данных по фазовым равно-
весиям в системе Tm2O3-HfO2 при более низких 
температурах в литературе не найдено, также как 
и для других “тяжелых” лантаноидов, за исклю-
чением системы Yb2O3-HfO2 [3]. Такие исследо-
вания затруднительны из-за чрезвычайно низ-
ких скоростей установления равновесий в  этих 
системах при температурах ниже 1200–1500°C. 

Например, при изучении системы Yb2O3-HfO2  
в  области температур 800–1500°C время отжи-
гов составляло более 5000 ч (~200  сут) [3]. 
При этом было найдено, что твердые раство-
ры xYb2O3‧(1 – x)HfO2 при температурах ниже 
~650°C распадаются на диоксид гафния и  так 
называемую δ-фазу – гафнат иттербия соста-
ва Yb4Hf3O12, температура плавления которого 
равна примерно 1600°C. Аналогичный распад 
на простые оксиды экспериментально обнару-
жен для твердых растворов xY2O3‧(1 – x)ZrO2,  
а  также xY2O3‧(1 – x)HfO2 [4], при этом образо-
вания Y4Hf3O12 не установлено. Это означает, 
что существует вероятность распада твердых 
раство ров xTm2O3‧(1 – x)HfO2 на простые окси-
ды либо на диоксид гафния и δ-фазу. Модельные 
расчеты для цирконатных систем подтверждают  
возможность распада твердых растворов на  
основе оксидов от тербия до лютеция при темпе-
ратурах ниже 1000°C [5]. Однако необходимые для 
моделирования фазовых равновесий в  гафнат-
ных системах и,  в  частности, в  Tm2O3-HfO2,  
термо динамические данные отсутствуют.

Серединой непрерывного ряда твердых рас-
творов xTm2O3 ‧  (1 – x)HfO2, (x ≈ 0–0.6) следует 
считать состав Tm2O3‧2HfO2 с соотношением ме-
таллов Tm : Hf = 1 : 1. Стехиометрическое соот-
ношение металлов способствует упорядочению 
структуры, что подтверждается образованием 
пирохлоров Ln2Hf2O7 в  случае легких лантано-
идов (Ln  = La–Tb) при соблюдении необходи-
мого для кристаллизации пирохлоров условия 

1 Институт общей и неорганической химии 
им. Н.С. Курнакова Российской академии наук,  
119991 Москва, Россия
*E-mail: guskov@igic.ras.ru
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RE3+/Hf 4+  >  1.45–1.46 (где RE – редкоземель-
ные элементы) [6, 7]. Для тяжелых лантаноидов 
(от Dy до Lu) это отношение не соблюдается из-
за уменьшения размера иона RE3+ в результате 
лантаноидного сжатия, и  образуются твердые 
растворы со структурой флюорита.

Целью настоящей работы является измере-
ние изобарной теплоемкости твердого раствора 
Tm2O3‧2HfO2 и расчеты энтропии и приращения 
энтальпии в интервале температур 0–1800 K.

Образец твердого раствора Tm2O3‧2HfO2 для 
проведения термодинамических исследова-
ний получен методом “обратного” осаждения 
гидроксидов тулия и  гафния со ступенчатым 
прокаливанием и  окончательным отжигом при 
температуре 1600°C на воздухе в течение 4 ч. По 
данным элементного анализа был получен обра-
зец твердого раствора состава 50.24 ± 0.05 мол. % 
в расчете на 2HfO2. Такое отклонение от стехио-
метрии не может оказать заметного влияния на 
величину теплоемкости и  расчетные значения 
термодинамических функций [8]. Дифракци-
онные рентгеновские исследования, показа-
ли (рис.  1), что образец является однофазным 
с  параметром кубической ячейки дефектного 
флюорита а = 5.170(7) Å, и это соответствует ли-
тературным данным [1, 9]. Оценка размеров кри-
сталлитов по Шереру с использованием полуши-
рины дифракционного рефлекса на полувысоте, 
а  также электронно-микроскопические иссле-
дования (рис.  2) позволяют заключить, что по-
лученный образец не является наноразмерным, 
и не требуется внесения поправок на размерный 
фактор в  измеряемые и  расчетные термодина-

мические величины. Энергодисперсионными 
исследованиями установлено отсутствие посто-
ронних элементов, а  картирование по состав-
ляющим элементам показало равномерность их 
распределения по поверхности образца.

Измерения молярной теплоемкости выпол-
нены тремя методами калориметрии: релакса-
ционной в  интервале 2.39–24.97 K (30  точек), 
адиабатической в области 4.62–350.2 K (138 то-
чек) и  дифференциальной сканирующей в  ин-
тервале 315–1805 K (150 точек) (рис. 3, табл. 1). 
На врезках рис. 3 приведены области, в которых 
показана стыковка данных по теплоемкости, по-
лученных разными методами, и видно их взаим-
ное соответствие. Температурная зависимость 
теплоемкости не содержит признаков структур-
ных превращений во всем интервале измерений.

Экспериментальные данные экстраполиро-
вали к  0 K и  сглаживали полиномом 6 степени 
в области 0–35 K. Для аппроксимации теплоем-
кости в интервале температур 20–1800 K приме-
нили программу CpFit [10, 11]. Сглаженные зна-
чения теплоемкости Cp и  термодинамические 
функции твердого раствора Tm2O3‧2HfO2 приве-
дены в табл. 2. Параметры использованных для 
расчетов моделей приведены в табл. 3.

Наиболее интересные результаты получе-
ны в  области гелиевых температур (2–37 K) 
(рис.  4). Теплоемкость Tm2O3‧2HfO2 представ-
лена по результатам измерений релаксацион-
ной (кривая 1) и  адиабатической (кривая  2) 
калориметрии, для сравнения там же приве-
дены теплоемкости твердых растворов пара-
магнитного Dy2O3‧2HfO2 (кривая 3) [12] и  ди-
амагнитного Lu2O3‧2HfO2 (кривая 4) [13].  
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Рис.  1. Дифрактограмма образца твердого раство-
ра Tm2O3‧2HfO2, структурный тип Fm3m, а  = 5.170(7) Å, 
CuKα-излучение, λ = 1.5418 Å.
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Рис. 2. Морфология поверхности образца твердого раство-
ра Tm2O3‧2HfO2 (флюорит).
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Рис. 3. Экспериментальная теплоемкость твердого раствора Tm2O3‧2HfO2 по результатам релаксационной (1), адиабати-
ческой (2) и дифференциальной сканирующей (3) калориметрии; на врезках – области низких температур (0–27 K) и сты-
ковки данных адиабатической и дифференциальной сканирующей калориметрии (320–360 K).

Таблица 1. Экспериментальная теплоемкость твердого раствора Tm2O3‧2HfO2; Р = 101.3 кПа

T, K Cp, Дж моль–1 K–1 T, K Cp, Дж моль–1 K–1 T, K Cp, Дж моль–1 K–1

Релаксационная калориметрия
2.393 0.763 6.031 2.414 15.249 5.949
2.624 0.860 6.626 2.659 16.726 6.724
2.881 0.968 7.262 2.909 18.338 7.703
3.157 1.091 7.965 3.162 20.103 8.937
3.464 1.253 8.739 3.442 22.072 10.673
3.799 1.407 9.584 3.726 24.219 12.813
4.168 1.594 10.515 4.057 26.465 14.099
4.572 1.778 11.587 4.389 29.005 17.524
5.033 1.969 12.705 4.802 31.856 21.474
5.499 2.193 13.929 5.314 35.001 24.968

Адиабатическая калориметрия
4.62 1.84 55.22 52.17 155.2 157.0
4.70 1.90 56.87 54.29 155.6 157.3
4.81 1.94 58.53 56.40 159.1 160.1
4.93 1.98 60.19 58.56 166.1 165.6
5.11 2.11 61.85 60.68 169.7 168.3
5.37 2.24 63.51 62.79 173.2 170.9
5.64 2.38 65.18 64.87 176.7 173.4
5.91 2.50 66.84 66.93 180.2 175.8
6.30 2.66 68.50 68.91 183.7 178.2
6.84 2.92 70.17 70.89 187.2 180.6
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7.54 3.22 72.03 73.07 190.7 182.9
8.38 3.54 74.09 75.55 194.2 185.1
9.24 3.85 76.15 78.11 197.7 187.3

10.11 4.152 78.22 80.70 201.2 189.4
10.98 4.468 80.29 83.17 205.1 191.7
11.84 4.783 80.90 83.60 209.5 194.2
12.76 5.175 81.66 84.46 213.8 196.6
13.63 5.466 82.36 85.39 218.2 198.9
14.49 5.820 83.51 86.54 222.4 201.0
15.35 6.185 83.88 86.95 226.7 203.1
16.21 6.596 84.44 87.41 231.1 205.2
17.06 7.050 85.76 89.04 235.4 207.3
17.91 7.533 86.12 89.44 239.7 209.3
18.75 8.082 86.52 89.84 244.0 211.4
19.60 8.688 88.02 91.53 248.2 213.4
20.93 9.666 88.34 91.88 252.4 215.3
22.54 11.03 90.28 94.00 256.6 217.0
24.16 12.55 92.57 96.49 260.7 218.7
25.77 14.13 94.87 98.97 264.8 220.3
27.38 15.83 97.17 101.4 268.8 221.9
29.00 17.65 99.47 103.9 272.9 223.5
30.61 19.59 102.4 107.0 276.9 225.0
32.23 21.6 105.9 110.7 280.8 226.4
33.86 23.62 109.4 114.3 284.7 227.8
35.49 25.59 112.9 117.9 288.6 229.2
37.11 27.90 116.4 121.4 293.0 230.5
38.74 30.11 119.9 124.9 296.0 231.7
40.38 32.26 123.4 128.3 299.7 232.9
42.02 34.41 127.1 131.9 303.7 234.2
43.66 36.61 130.6 135.2 309.9 236.1
45.30 38.88 134.1 138.5 316.9 238.3
46.95 41.16 137.6 141.7 323.9 240.3
48.60 43.46 141.1 144.9 330.6 242.2
50.26 45.65 144.6 148.0 337.3 244.0
51.91 47.84 148.2 151.1 343.8 245.7
53.56 50.03 151.7 154.1 350.2 247.4

Дифференциальная сканирующая калориметрия
315 237.6 815 283.4 1315 295.2
325 240.7 825 283.7 1325 295.6
335 243.8 835 284.2 1335 295.8
345 246.0 845 284.6 1345 296.1
355 249.0 855 284.4 1355 296.1
365 250.9 865 285.5 1365 296.5

Таблица 1. Продолжение
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375 252.3 875 285.3 1375 296.7
385 253.5 885 285.1 1385 296.9
395 254.6 895 284.9 1395 297.1
405 256.5 905 285.1 1405 296.7
415 257.8 915 285.5 1415 296.1
425 258.9 925 285.8 1425 296.4
435 260.0 935 285.8 1435 296.4
445 261.8 945 286.1 1445 297.1
455 262.8 955 286.2 1455 297.0
465 264.1 965 286.8 1465 298.0
475 265.4 975 286.8 1475 298.0
485 266.2 985 287.1 1485 297.8
495 267.1 995 287.0 1495 298.8
505 268.2 1005 287.8 1505 299.0
515 269.2 1015 288.3 1515 299.0
525 269.7 1025 287.9 1525 298.8
535 270.8 1035 287.6 1535 298.3
545 271.6 1045 288.0 1545 298.2
555 272.2 1055 288.1 1555 298.2
565 272.5 1065 288.2 1565 298.4
575 272.9 1075 287.9 1575 299.4
585 274.0 1085 289.0 1585 299.1
595 274.1 1095 289.4 1595 299.2
605 274.6 1105 290.2 1605 300.8
615 275.0 1115 290.4 1615 300.3
625 276.0 1125 290.6 1625 300.5
635 276.3 1135 291.2 1635 300.4
645 277.4 1145 291.1 1645 300.6
655 278.2 1155 290.7 1655 302.2
665 278.9 1165 290.8 1665 301.8
675 279.4 1175 291.1 1675 302.1
685 279.4 1185 290.6 1685 302.1
695 279.6 1195 290.7 1695 302.3
705 279.8 1205 292.4 1705 301.6
715 280.0 1215 292.0 1715 301.2
725 280.1 1225 292.8 1725 301.6
735 280.4 1235 293.0 1735 302.0
745 281.0 1245 292.0 1745 302.0
755 281.9 1255 292.3 1755 302.7
765 282.0 1265 292.6 1765 303.6
775 282.5 1275 293.7 1775 304.0
785 282.3 1285 293.7 1785 304.0
795 283.4 1295 294.1 1795 304.0
805 283.8 1305 295.0 1805 303.9

Таблица 1. Окончание
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Таблица 2. Теплоемкость, энтропия и приращение энтальпии твердого раствора Tm2O3‧2HfO2 (флюорит)

T, K Cp, Дж моль–1 K–1 S(T), Дж моль–1 K–1 H(T) – H(0 K), Дж моль–1

1 0.2889 а 0.2601 а 0.1351 а

2 0.6670 а 0.5725 а 0.6074 а

3 1.096 0.9229 1.486
4 1.547 1.300 2.806
5 1.999 1.693 4.579
6 2.439 2.097 6.800
7 2.861 2.505 9.451
8 3.263 2.913 12.51
9 3.646 3.320 15.97

10 4.016 3.723 19.80
12 4.748 4.520 28.56
14 5.533 5.310 38.83
16 6.449 6.106 50.78
18 7.561 6.928 64.75
20 8.913 7.792 81.19
25 13.38 10.23 136.3
30 19.05 13.16 216.8
35 25.49 16.57 328.1
40 32.04 20.40 471.9
45 38.58 24.56 648.5
50 45.08 28.96 857.6
55 51.56 33.56 1099
60 57.98 38.32 1373
65 64.32 43.21 1679
70 70.55 48.21 2016
75 76.64 53.28 2384
80 82.59 58.42 2782
85 88.38 63.60 3210
90 94.02 68.81 3666
95 99.51 74.04 4150

100 104.9 79.28 4661
110 115.2 89.77 5762
120 125.1 100.2 6963
130 134.5 110.6 8262
140 143.6 120.9 9653
150 152.2 131.1 11130
160 160.3 141.2 12690
170 168.0 151.1 14340
180 175.3 161.0 16050
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190 182.2 170.6 17840
200 188.6 180.1 19700
210 194.6 189.5 21610
220 200.2 198.7 23590
230 205.4 207.7 25610
240 210.3 216.5 27690
250 214.8 225.2 29820
260 219.0 233.7 32000
270 223.0 242.1 34200
280 226.6 250.2 36450
290 230.1 258.2 38730
298.15 232.7 264.7 40620
300 233.3 266.1 41050
310 236.2 273.8 43390
320 239.0 281.3 45770
330 241.6 288.7 48170
340 244.0 296.0 50600
350 246.3 303.1 53050
400 255.7 336.6 65620
450 262.6 367.2 78580
500 267.8 395.1 91840
550 271.8 420.8 105300
600 274.9 444.6 119000
650 277.5 466.7 132800
700 279.6 487.4 146700
750 281.3 506.7 160800
800 282.9 524.9 174900
850 284.2 542.1 189100
900 285.5 558.4 203300
950 286.6 573.8 217600

1000 287.8 588.6 232000
1100 289.9 616.1 260800
1200 292.0 641.4 289900
1300 294.1 664.9 319200
1400 296.2 686.8 348800
1500 298.2 707.3 378500
1600 300.2 726.6 408400
1700 302.1 744.8 438500
1800 303.9 762.1 468800

аКурсивом приведены расчетные значения.

Таблица 2. Окончание
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Измеренная теплоемкость Tm2O3‧2HfO2 в интер-
вале температур 5–37 K превышает теплоемкость 
Dy2O3‧2HfO2 (кривая 3). Вместе с тем, ниже 5 K 
в  поведении теплоемкости Tm2O3‧2HfO2 отсут-

ствуют признаки существования нисходящей вет-
ви магнитного перехода, наблюдаемого у осталь-
ных соединений и  твердых растворов двойных 
оксидов гафния (циркония) и  лантаноидов до 
температур 15–20 K. Исключение составляют 
диамагнитные соединения лантана и  лютеция, 
а  также европия, чей угловой момент электро-
нов, как известно [14], равен нулю. Возможно, 
что для Tm2O3‧2HfO2 наблюдается аналогия с со-
единениями европия. К сожалению, в настоящее 
время отсутствуют экспериментальные данные 
о существовании аномалии у Tm2O3‧2HfO2 в об-
ласти 0–2.5 K, поэтому выполненные экстрапо-
ляция теплоемкости к 0 K и расчеты термодина-
мических функций проведены в предположении 
отсутствия магнитных превращений в  интерва-
ле 0–2.5  K. Наличие магнитного превращения 
в  этой температурной области окажет незначи-
тельное влияние на приращение энтальпии, ко-
торое уже при температуре 298 K будет сравнимо 
с  экспериментальными погрешностями. Между 
тем, значение энтропии в результате магнитного 
превращения при образовании спинового льда 
или антиферромагнитного упорядочения спи-
нов составит довольно заметную величину от 

Таблица 3. Параметры сглаживающих моделей для теплоемкости Tm2O3‧2HfO2

0–35 K,
Cp = ΣAiT i

i Ai

1 0.2286

2 0.06907

3 –0.009308

4 0.0005281

5 –0.00001259

6 0.0000001090
20–1800 K, CpFit
Cp(T) = 3RΣαi[(θi/T)2eθi /T / (eθi /T – 1)2]
(R – универсальная газовая постоянная, αi и θi – варьируемые параметры)

i αi Δ(αi)
а s(αi)

б θi, K Δ(θi)
а, K s(θi)

б, K

1 0.2490 0.01767 0.008979 20.31 1.606 0.8163

2 4.000 0.1342 0.06821 338.8 15.55 7.905

3 2.516 0.1787 0.09081 140.7 4.947 2.514

4 4.969 0.2081 0.1058 748.5 12.412 6.308

5 1.713 0.1377 0.07000 7119 264.1 134.2
а Δ(  ji) – 95% доверительный интервал. бs(  ji) – стандартное отклонение для параметров ji.
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Рис. 4. Молярная теплоемкость твердого раствора 
Tm2O3‧2HfO2 в  области температур 0–37 K по результа-
там релаксационной (1) и  адиабатической (2) калориме-
трии; теплоемкости твердых растворов Lu2O3‧2HfO2 (3) [13] 
и Dy2O3‧2HfO2 (4) [12].
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Smag = 2R[ln2 – 0.5ln(3/2)] = 8.2 Дж моль–1 K–1 до 
Smag = 2Rln2 = 11.52 Дж моль–1K–1 [15], которая ока-
жет значительное влияние на расчеты свободной 
энергии Гиббса при моделировании равновесий. 
Другой особенностью поведения теплоемкости 
твердого раствора является то, что эксперимен-
тальная теплоемкость Tm2O3‧2HfO2 выше темпе-
ратуры 5K превышает не только теплоемкость 
Lu2O3‧2HfO2 (рис. 4, кривая 3), но и Dy2O3‧2HfO2 
(рис.  4 кривая 4), хотя лантаноидное сжатие, 
приводящее к  уменьшению объема элементар-
ной ячейки, должно приводить к  соотношению  
Cp(Dy2O3‧2HfO2) > Cp(Tm2O3‧2HfO2)  >  Cp(Lu2O3‧ 
‧ 2HfO2) [16]. Наблюдаемая инверсия для 
первых двух членов неравенства, а  именно  
Cp(Tm2O3‧2HfO2)  >  Cp(Dy2O3‧2HfO2)  >  Cp(Lu2O3‧ 
‧2HfO2), свидетельствует об аномальном вкла-
де в  теплоемкость так называемой “аномалии 
Шоттки” [17]. Аномальное повышение тепло-
емкости возникает за счет заселения 4f-электро-
нами энергетических уровней, расщепленных 
под действием кристаллического поля (эффект 
Штарка). Заселение более высоких энергети-
ческих уровней происходит постепенно, по 
мере возрастания температуры. В  отличие от 
магнитных превращений, наблюдаемых у  со-
единений лантаноидов в достаточно узком ин-
тервале низких температур (0–15 K), аномалия 
Шоттки проявляется во всей температурной 
области существования этих соединений. 

Величина вклада аномалии Шоттки может 
быть рассчитана из спектроскопических дан-
ных [17]:

 Cv /R = Σi gi(Ei /kT)2e(–Ei /kT)/Q – {Σi gi(Ei /kT)e(–Ei /kT)/Q}2, (1)

где Ei – энергии штарковских уровней с кратно-
стью вырождения gi; T – абсолютная темпера-
тура, k – константа Больцмана, Q = ∑g

i
e(–Ei /kT) –  

статистическая сумма.

При отсутствии таких данных для полуко-
личественной оценки теплоемкости аномалии 
Шоттки можно принять, что решеточная тепло-
емкость Tm2O3‧2HfO2 мало отличается от тепло-
емкости Lu2O3‧2HfO2. Согласно модели Веструма 
[16] решеточная теплоемкость Tm2O3‧2HfO2 по 
величине должна располагаться между кривыми 
3 и 4 (рис. 4). Расчетная разность молярных те-
плоемкостей:

 ΔСp= Сp(Tm2O3‧2HfO2) –Сp(Lu2O3‧2HfO2)   (2)

для области температур 0–300 K приведена на 
рис.  5. Определять вид аномалии при темпера-

турах выше 300 K не имеет смысла из-за высо-
кой погрешности метода ДСК, применяемого 
для измерений теплоемкости в  интервале 300–
1800 K.

Из рис. 5 видно, что аномальная теплоемкость 
Шоттки достигает максимума ~17 Дж моль–1 K–1 

при температуре 200 K. Следует отметить, что 
такой вид кривой аномальной теплоемкости со-
гласуется со спектральными данными для иона 
Tm+3 в  фосфатах лантаноидов, в  штарковском 
уровне 3H6 которых присутствует целый набор 
частот от низких (порядка 30  см–1, приводя-
щие к максимуму теплоемкости около 20 K), так  
и более высоких (до 300 см–1, максимум теплоем-
кости для которых расположен около 180 K) [18].

Высокотемпературная теплоемкость твердого 
раствора Tm2O3‧2HfO2 для удобства расчетов мо-
жет быть представлена в  виде уравнения Майе-
ра–Келли:

Cp (Дж моль–1 K–1) =270.8 + 
 + 0.0246521T – 3642449.2/T 2, (3)

R2 = 0.9978.

На рис.  6 представлена экспериментальная 
теплоемкость твердого раствора Tm2O3‧2HfO2 
в  области температур 300–1800 K в  сравнении 
с расчетной зависимостью, аддитивно получен-
ной из теплоемкостей простых оксидов Tm2O3 
[19] и HfO2 [20]. 

В  изученном температурном диапазоне мо-
дельные значения теплоемкости находятся 
практически в доверительном интервале экспе-
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Рис.  5. Разность теплоемкостей твердых растворов 
Tm2O3‧2HfO2 (данная работа) и Lu2O3‧2HfO2 [13].
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риментальных данных, но расположены выше, 
и  при экстраполяции в  область более высоких 
температур могут внести существенные искаже-
ния в расчетные данные.

Представленные данные по теплоемкости 
и  термодинамическим функциям твердого рас-
твора Tm2O3‧2HfO2 получены впервые и  могут 
быть использованы при разработке высокотем-
пературных материалов на его основе, оцен-
ке химической стойкости в  условиях контакта 
с  агрессивным окружением и  термодинамиче-
ском моделировании фазовых равновесий в ши-
роком температурном диапазоне.
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Рис. 6. Высокотемпературная теплоемкость твердого рас-
твора Tm2O3‧2HfO2 (1) и модельный расчет (2) из теплоем-
костей простых оксидов Tm2O3 [19] и HfO2 [20], сглаженная 
теплоемкость (3) (табл. 2).
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THERMODYNAMIC FUNCTIONS OF Tm2O3‧2HfO2 SOLID SOLUTION  
AND SHOTTKY ANOMALY

А. V. Guskov a,  P. G. Gagarina,  V. N. Guskov a,#,  А. V. Khoroshilov a,  K. S. Gavricheva

a Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry,  
Russian Academy of Sciences, 119991 Moscow, Russian Federation

#E-mail: guskov@igic.ras.ru

The molar heat capacity of the solid solution Tm2O3‧2HfO2 has been determined for the first time by relaxation, 
adiabatic and differential scanning calorimetry, the temperature dependences of entropy and enthalpy increment 
in the temperature region 0–1800 K have been calculated, and the contribution to the heat capacity of the 
Schottky anomaly at 0–300 K has been evaluated.

Keywords: hafnium-thulium double oxide, heat capacity, thermodynamic functions, Schottky anomaly
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