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Abstract 
The aim of this research was to develop polymer-electrolyte membrane on the base of commercial polyimide 
Matrimid which has high proton conductivity at elevated temperatures above 100 C. Hydrophobic ionic liquid 1-
butylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide (BIM-TFSI) has been synthesized and used as proton 
conducting electrolyte. The electrical conductivity of the ionic liquid determined by electrochemical impedance 
method was found to have a value of 10–3 S/cm in the temperature range from 100 to 180 С. The composite film 
based on Matrimid polyimide containing 70 wt % of protic ionic liquid has been prepared by casting from 
methylene chloride solution. Polyetheramine Jeffamine® D-2000 was used as a cross-linking agent for polyimide. 
According to mechanical and thermal analysis data, Matrimid/BIM-TFSI composite has tensile strength of 18 MPa 
and thermal degradation point of 306 С. Electrophysical properties of polyimide film impregnated with ionic liquid 
was studied by two-probe technique at the frequencies of 0.1, 1.0 and 10 kHz by using immitance meter in the 
temperature range from 25 to 180 С. The electrical conductivity was found to be 2.7∙10–4 S/cm  at room 
temperature and reached the value of 1.5∙10–3 S/cm at 180 С. Thus, in this work proton conducting membrane 
based on commercial polyimide has been obtained for the first time by simple method without additional 
sulfonation stage. Matrimid/BIM-TFSI composite membrane is promising for applications in fuel cells operating at 
elevated temperature without external humidification. 

Keywords: polymer-electrolyte membrane; polyimide; ionic liquid; fuel cells; proton conductivity 

ПОЛІМЕР-ЕЛЕКТРОЛІТНА МЕМБРАНА ДЛЯ ПАЛИВНИХ ЕЛЕМЕНТІВ НА ОСНОВІ 
ЗШИТОГО ПОЛІІМІДУ І ПРОТОННОЇ ІОННОЇ РІДИНИ 

Станіслав М. Махно,1 Оксана П. Тарасюк,2 Тетяна В. Чернявська,1 
Олег В. Джужа,2 Валерій І. Пархоменко,2 Сергій П. Рогальський2 

1Інститут хімії поверхні ім.О.О.Чуйка НАНУ, вул. Генерала Наумова, 17, Київ 03164, Україна 
2Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАНУ, Харківське шосе, 50, Київ 02160, Україна 

Анотація 
Метою роботи було отримання полімер-електролітної мембрани на основі промислового полііміду Matrimid 
з високим рівнем протонної провідності при температурі вище 100 С. Синтезовано гідрофобну іонну рідину 
біс(трифторметилсульфоніл)імід 1-бутилімідазолію (БІМ-ТФСІ), яку використано в якості протонпровідного 
електроліту. Питома електропровідність іонної рідини, визначена методом електрохімічного імпедансу, має 
значення порядку 10–3 См/см в інтервалі температур 100–180 С. Отримано композитну плівку на основі 
полііміду Matrimid із вмістом протонної іонної рідини 70 % поливом з розчину в метиленхлориді. 
Поліетерамін Jeffamine® D-2000 використано в якості зшиваючого агенту для полііміду. Згідно з 
результатами механічних і термічних досліджень, міцність на розрив композиту Matrimid/БІМ-ЕФСІ 
становить 18 мПа, а температура початку деструкції – 306 С. Електрофізичні властивості поліімідної плівки, 
насиченої протонною іонною рідиною, досліджували двоконтактним методом за допомогою вимірювача 
іммітансу на частотах 0.1, 1.0 і 10 кГц в температурному інтервалі 25–180 С. Встановлено, що питома 
електропровідність матеріалу становить 2.7∙10–4 См/см при кімнатній температурі, досягаючи величини  
__________________________ 
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1.5∙10–3 См/см при 180 С. Таким чином, в даній роботі вперше отримано протонобмінну мембрану на основі 
комерційного полііміду технологічно простим методом, без додаткової стадії сульфування полімеру. 
Композитна мембрана Matrimid/БІМ-ТФСІ перспективна для використання у паливних елементах, які 
експлуатуються при підвищених температурах за відсутності зволоження.  

Ключові слова: полімер - електролітна мембрана; поліімід; іонна рідина; паливні елементи; протона провідність 

ПОЛИМЕР-ЭЛЕКТРОЛИТНАЯ МЕМБРАНА НА ОСНОВЕ СШИТОГО ПОЛИИМИДА И 
ПРОТОННОЙ ИОННОЙ ЖИДКОСТИ 
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Аннотация 
Целью работы было получение полимер-электролитной мембраны на основе промышленного полиимида 
Matrimid с высоким уровнем протонной проводимости при температурах выше 100 С. Синтезирована 
гидрофобная протонная ионная жидкость бис(трифторметилсульфонил)имид 1-бутилимидазолия (БИМ-
ТФСИ), которая была использована в качестве протонпроводящего электролита. Удельная 
электропроводность ионной жидкости, измеренная методом электрохимического импеданса, имеет 
значение порядка 10–3 См/см в интервале температур 100–180 С. Получена композитная пленка на основе 
полиимида Matrimid, содержащая 70 % ионной жидкости, поливом из раствора в метиленхлориде. 
Полиэфир Jeffamine® D-2000 использован в качестве сшивающего агента для полиимида. Согласно 
результатам механических и термических исследований, прочность на разрыв композита Matrimid/БИМ-
ТФСИ составляет 18 мПа, а температура начала деструкции – 306 С. Электрофизические свойства 
полиимидной пленки, насыщенной протонной ионной жидкостью, исследовали двухконтактным методом с 
помощью измерителя иммитанса на частотах 0.1, 1.0 и 10 кГц в температурном интервале 25–180 С. 
Установлено, что удельная электропроводность материала составляет 2.7∙10–4 См/см при комнатной 
температуре, возрастая до величины 1.5∙10–3 См/см при 180 С.  Таким образом, в данной работе впервые 
получена протонобменная мембрана на основе коммерческого полиимида технологически простым 
методом, без дополнительной стадии сульфирования полимера. Композитная мембрана Matrimid/БІМ-ТФСІ 
перспективна для использования в топливных элементах, которые эксплуатируются при температурах 
выше 100 С при отсутствии увлажнения. 

Ключевые слова: полимер-электролитная мембрана; полиимид; ионная жидкость; топливные элементы; протонная 
проводимость 

Вступ 

За останні 20 років спостерігається стійке 
підвищення інтересу дослідників до 
технології паливних елементів. Це пов’язано з 
глобальними економічними проблемами, а 
також вичерпуванням вуглеводневих ресурсів 
– основного джерела енергії на сьогоднішній 
день. Безумовними перевагами паливних 
елементів є доступність сировини для 
генерування електричної енергії (водень, 
метанол), а також відсутність забруднення 
довкілля при їх функціонуванні. Водневі 
паливні елементи можуть використовуватись 
як у великій енергетиці, так і замість 
стандартних джерел енергії в автомобілях і 
побутовій техніці [1–4]. Важливою складовою 
паливних елементів є полімер-електролітна 
мембрана, яка запобігає безпосередній 
взаємодії між паливом і киснем, а також 
забезпечує перенесення в катодну область 
протонів, які утворились у результаті іонізації 
атомів водню в каталітичному шарі аноду. 
Питома іонна провідність мембрани в межах 
10-3–10-1 См/см вважається достатньою для 

застосування в паливному елементі. 
Протонобмінна мембрана повинна також 
мати високу механічну міцність, достатню для 
напресування на неї електродів і витримувати 
підвищені тиски реагентів [2; 4]. 

До недавнього часу найпоширенішими 
промисловими протонобмінними 
мембранами були перфторовані полімерні 
сульфокислоти Nafion [5]. Суттєвими 
недоліками таких матеріалів є висока вартість 
і неможливість їх використання при 
температурі вище 80 С, оскільки вони 
забезпечують необхідний рівень протонної 
провідності лише в гідратованому стані [6]. 
Однак відомо, що економічність паливних 
елементів значно зростає при їх експлуатації 
в інтервалі температур 130–200 С, що 
зумовлено значним прискоренням 
електродних реакцій, а також зменшенням 
ризику отруєння платинових каталізаторів 
домішками монооксиду вуглецю, 
присутньому у водневому паливі [1; 3]. 

В останні роки проводяться інтенсивні 
дослідження для розробки альтернативних 
полімер-електролітних мембран на основі
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економічно доступних полімерних матриць і 
нелетких безводних електролітів з іонною 
провідністю [2; 4; 7–12]. Серед останніх 
зростаючої популярності набувають протонні 
іонні рідини – рідкі або легкоплавкі солі, 
утворені бренстедівськими основами і 
кислотами [13–17]. Протонні іонні рідини 
містять мобільний протон у складі катіона, 
який здатний переміщуватись вздовж 
системи водневих зв’язків, утвореної 
кислотними та основними центрами [15]. Ці 
сполуки мають комплекс унікальних 
властивостей, зокрема низьку леткість, 
негорючість, високу протонну провідність і 
термічну стійкість, широкий діапазон 
електрохімічної стабільності. До 
перспективних протонпровідних електролітів 
відносять іонні рідини, які включають 
катіони диметилетиламонію, триетиламонію, 
імідазолію та аніони трифторметилсульфонат 
і біс(трифторметилсульфоніл)імід [13; 15]. 

В літературі описано нові перспективні 
полімер-електролітні мембрани для паливних 
елементів на основі сульфованих 
ароматичних поліімідів і протонних іонних 
рідин [18–20]. Введення сульфонатних груп 
до складу поліімідів надає їм розчинності в 
апротонних полярних розчинниках, а також 
значно підвищує сумісність з іонними 
рідинами. Це дає можливість отримувати 
композитні мембрани поливом з розчину з 
високим вмістом протонних іонних рідин (60–
80 %). Питома електропровідність таких 
систем досягає 10-2 См/см в області 
температур 120–160 С [18; 20]. До недоліків 
сульфованих поліімідних мембран слід 
віднести високу вартість їх виготовлення, 
зумовлену використанням дорогих мономерів 
і токсичних розчинників. 

У працях [21; 22] отримано композитні 
мембрани на основі макропористих поліімідів, 
насичених протонними іонними рідинами 
трифторметилсульфонатом триетиламонію і 
дібутилфосфатом 1-бутилімідазолію. Питома 
електропровідність композитів, які містили 
65–70 % іонних рідин, знаходилась в межах 
0.01–0.1 См/см в області температур 115–
130 С. Однак пориста структура мембран 
зумовлювала значне погіршення їх фізико-
механічних характеристик [21]. Крім того, 
висока розчинність у воді використаних 
іонних рідин може спричинювати їх низьку 
стійкість до вимивання водою, яка 
утворюється при роботі паливного елементу. 

На відміну від традиційних ароматичних 
поліімідів, які розчиняються лише в 

концентрованій сульфатній кислоті, 
комерційно доступний поліімід Matrimid має 
високу розчинність в органічних розчинниках 
і є зручним для отримання полімерних плівок 
[23]. Метою даної роботи було отримання 
нової протонобмінної мембрани на основі 
полііміду Matrimid і водостійкої протонної 
іонної рідини, яка має достатній рівень 
протонної провідності при температурах 
вищих за 100 С. 

Експериментальна частина 

Для синтезу іонних рідин використовували 
такі реактиви: імідазол, 1-бромбутан, 
ацетонітрил, диметилформамід, 
метиленхлорид, хлоридна кислота (37 %), 
натрію сульфат (“Синбіас”, Україна), натрію 
гідрид (60 %-ва суспензія в парафіні, Fluka), 
літію біс(трифторметилсульфоніл)імід 
(Acros). 

В якості полімерної матриці для 
протонобмінної мембрани використовували 
поліімід Matrimid®5218 (Huntsman, 
Швейцарія). Поліетерамін Jeffamine® D-2000 
(Huntsman) використовували як зшиваючий 
агент для полііміду. 

Протонні іонні рідини, які включають 
аніон біс(трифторметилсульфоніл)імід і 
катіони імідазолію (ІМ-ТФСІ) і  
1-бутилімідазолію (БІМ-ТФСІ) синтезували за 
схемою 1: 
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Scheme 1. Synthesis of protic ionic liquid BIM-TFSI 

Схема 1. Синтез протонної іонної рідини БІМ-ТФСІ 

15 г натрію гідриду (60 %-ва суспензія в 
парафіні) суспендували в 50 мл гексану, 
відфільтровували і додавали при 
перемішуванні до 200 мл сухого ацетонітрилу. 
До суміші вводили порціями 24 г (0.35 моль) 
імідазолу і продовжували реакцію впродовж 
6 год. До суспензії натрієвої солі імідазолу 
довавали 55 г (0.41 моль) 1-бромбутану, 
перемішували 4 год при кімнатній 
температурі і кип’ятили впродовж наступних 
4 год. Осад натрію броміду відфільтровували, 
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ацетонітрил відганяли за нормального тиску. 
Отриманий 1-бутилімідазол переганяли у 
вакуумі водоструменевого насосу при 115–
120 С. 

5 г (0.04 моль) 1-бутилімідазолу розчиняли 
в 40 мл 1 М хлоридної кислоти і додавали при 
перемішуванні розчин літію біс(трифтор-
метилсульфоніл)іміду (11.6 г, 0.04 моль) в 50 
мл води. Утворений водонерозчинний шар 
екстрагували метиленхлоридом (2х30 мл) і 
сушили розчин натрій сульфатом. Після 
відгонки метиленхлориду отримували 
прозору рухливу рідину БІМ-ТФСІ. 

1H ЯМР-спектр (400 MГц, ДМСО-D6): δ, м.ч. 
(J, Гц): 0.92 (3H, т, CH3, 2J = 7.3), 1.27 (м, 2H, 
CH2), 1.75 (м, 2H, CH2), 4.14 (т, 2H, NCH2, 2J = 
7.2), 7.53 (д, 1H, C4-H), 7.66 (д, 1H, C5-H), 8.84 (с, 
1H, C2-H), 12.5–12.9 (ш с, 1H, NH). 

19F ЯМР-спектр (188 MГц, ДМСО-D6): δ, м.ч. 
(J, Гц): 79.97 (6F, c, CF3). 

Синтез іонної рідини ІМ-ТФСІ 
2 г (0.03 моль) імідазолу розчиняли в 15 мл 

2 М хлоридної кислоти і додавали при 
перемішуванні розчин літію біс(трифтор-
метилсульфоніл)іміду (8.7 г, 0.03 моль) у 
40 мл води. Утворений водонерозчинний шар 
відділяли у розділювальній воронці і сушили 
у вакуумі 10 мбар при 100 С протягом 12 год. 
Отримували ІМ-ТФСІ у вигляді аморфної 
сполуки білого кольору з температурою 
топлення 73 С. 

1H ЯМР-спектр (400 MГц, ДМСО-D6): δ, м.ч. 
(J, Гц): 7.54 (с, 2H, C4-H, C5-H), 8.77 (с, 1H, C2-H), 
9.38 (ш с, 2H, NH). 

Отримання композитних плівок полііміду 
Matrimid з іонними рідинами 

Для отримання композитної плівки 
Matrimid/ІМ-ТФСІ готували 5 %-й розчин 
полііміду в диметилформаміді, додавали 
іонну рідину ІМ-ТФСІ у кількості 40–100 % 
відносно маси полімеру і перемішували 2 год. 
Розчин виливали на скляну поверхню і 
витримували при температурі 70 С впродовж 
24 год. Залишки розчинника видаляли з 
плівки у вакуумі 1 мбар при 80 С. 

Для отримання композитної плівки 
Matrimid/БІМ-ТФСІ готували 10 %-й розчин 
полііміду в метиленхлориді, додавали іонну 
рідину БІМ-ТФСІ у кількості 65–150 % 
відносно маси полімеру і перемішували 1 год. 
Розчин виливали на скляну поверхню і 
отримували полімерну плівку після 
видалення розчинника за кімнатної 
температури. 

Для отримання зшитої плівки 
Matrimid/БІМ-ТФСІ використовували 

методику, описану в працях [24; 25]. 0.5 г 
полііміду розчиняли в 10 мл метиленхлориду, 
додавали 0.2 г поліетераміну Jeffamine D-2000 
і перемішували впродовж 4 год. До розчину 
полімеру додавали БІМ-ТФСІ (1.2 г), 
перемішували 1 год і виливали на скляну 
поверхню. Після видалення розчинника при 
кімнатній температурі отримували плівку 
зшитого полііміду, яка містила 70% мас. 
протонної іонної рідини. Залишки 
метиленхлориду із полімерних плівок 
видаляли у вакуумі 10 мбар при 80 С 
впродовж 12 год. 

ІЧ-спектри поліімідних плівок отримували 
на спектрометрі Vertex-70 Bruker (Німеччина), 
обладнаного DTGS детектором. Полімерні 
зразки вводили в контакт із алмазним 
кристалом ATR (порушеного повного 
відбиття) і отримували спектр в області 400–
4000 см-1. Термогравіметричний аналіз (ТГА) 
проводили на дериватографі Q-1500D (Paulik-
Erdey, Угорщина) у діапазоні температур 20–
1000 С при швидкості нагрівання 10 С/хв у 
повітрі. Механічні дослідження проводили з 
використанням розривної машини Р-50 
(Мілаформ, Росія) при швидкості деформації 
10 мм/хв. Електропровідність поліімідних 
композитів вимірювали двоконтактним 
методом на частотах 0.1, 1.0 і 10 кГц за 
допомогою вимірювача імітансу Е7-14 в 
температурному інтервалі 25–180 С. 
Визначення комплексної електропровідності 
*= ' + i" проводили за допомогою 
імпедансного спектрометра Solortron SI 1260 
в діапазоні частот від 10-1 до 106 Гц. 

Результати та їх обговорення 

На рис. 1 показано частотну залежність 
дійсної та уявної складової комплексної 
питомої електропровідності іонної рідини 
БІМ-ТФСІ. Залежність провідності від частоти 
змінного струму вказує на іонний механізм 
перенесення заряду. На низьких частотах  
(10-1 Гц) електропровідність системи 
знижується за рахунок накопичення зарядів 
на електродах, внаслідок чого відбувається 
блокування провідності подвійним 
електричним шаром. При збільшенні частоти 
іонна провідність зростає, а максимум на 
кривій 2 характеризує зменшення подвійного 
електричного шару в приелектродній області. 
При подальшому зростанні частоти (>104 Гц) 
спостерігається розсіювання зарядів при 
проходженні через середовище. 

Серед досліджених імідазолієвих 
протонних іонних рідин найвищу 
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електропровідність має біс(трифторметил-
сульфоніл)імід імідазолію (ІМ-ТФСІ), яка 
становить 2.710-2 См/см при 130 С [13]. 
Перенесення протонів у середовищі ІМ-ТФСІ 
відбувається як за транспортним механізмом, 
так і за механізмом Гротгуса завдяки 
амфотерній природі молекул імідазолу [14]. 
Однак спроба отримання полімер-
електролітної мембрани на основі полііміду 
Matrimid та іонної рідини ІМ-ТФСІ поливом з 
розчину в диметилформаміді була невдалою 
через відсутність плівкоутворення при вмісті 
іонної рідини вище 25 %. 

 
Fig. 1. Frequency dependences of real ' (1) and 

imaginary '' (2) components of the electrical 
conductivity of BIM-TFSI protic ionic liquid at 20 С 

Рис. 1. Частотні залежності дійсної ' (1) та уявної 
'' (2) складових комплексної питомої 

електропровідності іонної рідини БІМ-ТФСІ за 
температури 20 С 

Присутність алкільного замісника в катіоні 
імідазолію іонної рідини БІМ-ТФСІ суттєво 
знижує її здатність до протонного 
перенесення, що можна пояснити відсутністю 
одного рухливого атома водню, а також 
стеричними перешкодами. Питома 
електропровідність БІМ-ТФСІ за кімнатної 
температури становить 310-4 См/см, 
досягаючи мінімально необхідного рівня  
10-3 См/см в інтервалі температур 90–180 С 
(рис. 2). Незначний гістерезис прямого і 
зворотного ходу кривих залежності 
провідності від температури може означати 
присутність залишків води в іонній рідині. 
Лінійна залежність у напівлогарифмічному 
масштабі від температури вказує на 
можливість визначення енергії активації 
іонного перенесення за кутом нахилу кривої 
від оберненої температури згідно з рівнянням 
Ареніуса. Розрахована величина енергії 
активації електропровідності становить 
0.14 еВ. 

Іонна рідина БІМ-ТФСІ має значно кращу 
сумісність із поліімідом Matrimid у порівнянні 

зі сполукою ІМ-ТФСІ, утворюючи гомогенні 
композитні плівки при вмісті до 40 %. Однак 
основним недоліком таких композитів є 
низька розривна міцність, на що вказують 
результати механічних тестувань (табл. 1). 
Ефективним методом покращення фізико-
механічних характеристик поліімідних 
мембран є зшивання макромолекул полімеру 
хімічними агентами [26]. Згідно з 
літературними даними [24; 25], поліімід 
Matrimid легко взаємодіє з аліфатичними і 
ароматичними діамінами за кімнатної 
температури в метиленхлориді або 
хлороформі з перетворенням імідного циклу в 
амідні групи і, відповідно, утворенням зшитої 
структури (cхема 2). Таким чином, 
застосування поліетераміну Jeffamine®  
D-2000 в якості зшиваючого агенту дозволило 
отримати композитні плівки Matrimid/БІМ-
ТФСІ з високим вмістом іонної рідини (70 %), 
які мають задовільні механічні 
характеристики (табл. 1). Аналіз ІЧ-спектрів 
(рис. 3, крива 2) свідчить про зменшення 
інтенсивності характеристичних піків 
поглинання імідного циклу при 1714 cм-1 
(симетричні валентні коливання зв’язку С=О) 

і 1362 см-1 (валентні коливання зв’язку C–N), 
що підтверджує взаємодію імідних груп 
полімеру з поліетераміном.  

Згідно з результатами ТГА (рис. 4, табл. 2), 
температура початку деструкції іонної рідини 
БІМ-ТФСІ (втрата маси 5 %) становить 358 С, 
що вказує на її придатність для застосування 
у високотемпературних паливних елементах. 
Термічна стійкість композиту 
Matrimid/Jeffamine/БІМ-ТФСІ помітно нижча у 
порівнянні з чистим поліімідом та іонною 
рідиною, проте залишається на достатньому 
рівні, перевищуючи 300 С (табл. 2). 

 
Fig. 2. Temperature dependences of ionic conductivity of 

BIM-TFSI at frequency of 1 kHz 

Рис. 2. Температурні залежності іонної провідності 
БІМ-ТФСІ на частоті 1 кГц 
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Table 1 
Mechanical properties of Matrimid/BIM-TFSI composite films 

Таблиця 1 
Механічні властивості композитних плівок Matrimid/БІМ-ТФСІ 

Sample Tensile strength, мPа Elongation at break, % 
Matrimid 38  2   7  1 
Matrimid/BIM-TFSI (40 %)   7  1   9  2 
Matrimid/Jeffamine (10 mol. %) 48  2 12  2 
Matrimid/Jeffamine/BIM-TFSI (70 %) 18  2   8  1 
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Scheme 2. Cross-linking of polyimide Matrimid with polyetheramine Jeffamine 

Схема 2. Зшивання полііміду Matrimid взаємодією з поліетераміном Jeffamine 

 
Fig. 3. IR-spectra of polyimide Matrimid (1) and 
Matrimid cross-linked with Jeffamine® D-2000  

(10 mol. %) (2) 
Рис. 3. ІЧ-спектри полііміду Matrimid (1) і полііміду, 

зшитого поліетером Jeffamine® D-2000  
(10 mol. %) (2) 

 

Fig. 4. TGA curves of polyimide Matrimid (1), BIM-TFSI 
(2) and Matrimid/Jeffamine/BIM-TFSI (3) 

Рис. 4 Криві ТГА полііміду Matrimid (1), BIM-TFSI (2) і 
композиту Matrimid/Jeffamine/BIM-TFSI (3) 

Table 2  
TGA data for polyimide samples 

Таблиця 2 
Результати ТГА для поліімідних зразків 

 
 

Sample Tm=5% , °C Tm=10%, °C Tm=20%, °C Tm=50%, °C 
Matrimid 430 510 565 634 
BIM-TFSI 358 391 424 459 
Matrimid/Jeffamine/BIM-TFSI 306 329 370 457 
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Результати електрофізичних досліджень 
композитних плівок Matrimid/БІМ-ТФСІ 
наведено на рис. 5, 6 і в табл. 3. Поліімідна 
плівка з низьким вмістом іонної рідини (40 %) 
має максимальну питому електропровідність 
порядку 10-5 См/см при 180 С (рис. 5, табл. 3), 
що недостатньо для функціонування 
паливного елемента. Композитна мембрана 
на основі зшитого полііміду, яка містить 70 %  

БІМ-ТФСІ, досягає необхідного рівня 
електропровідності 10-3 См/см при 
температурах вище 100 С (рис. 6, табл. 3). 
Таким чином, вміст протонної іонної рідини 
70 % у полімерній матриці забезпечує 
утворення суцільного протонпровідного 
середовища, яке має питому 
електропровідність близьку до чистої іонної 
рідини. 

 

Fig. 5. Temperature dependences of ionic conductivity of 
Matrimid/BIM-TFSI (40 %) composite at frequency of  

1 kHz 

Рис. 5. Температурні залежності іонної провідності 
композиту Matrimid/БІМ-ТФСІ (40 %) на частоті  

1 кГц 

 

Fig. 6. Temperature dependences of ionic conductivity of 
Matrimid/Jeffamine/BIM-TFSI (70 %) composite at 

frequency of 1 kHz 

Рис. 6. Температурні залежності іонної провідності 
композиту Matrimid/Jeffamine/БІМ-ТФСІ (70 %) на 

частоті 1 кГц 

Table 3 
Electrical conductivity of Matrimid/BIM-TFSI composite membranes 

Таблиця 3 
Питома електропровідність композитних мембран Matrimid/БІМ-ТФСІ 

Sample , S/cm 

25 C 80 C 120 C 180 C 
BIM-TFSI    3  10–4 9.4  10–4 1.1  10–3 1.5  10–3 
Matrimid/BIM-TFSI (40 %)    5  10–9 2.6  10–7 9.1  10–6 2.5  10–5 
Matrimid/Jeffamine/BIM-TFSI (70 %) 1.7  10–4 6.6  10–4     1  10–3 1.1 10–3 

Висновки 

В даній роботі отримано нову 
протонобмінну мембрану на основі 
комерційного полііміду Matrimid 
технологічно простим методом без 
додаткової стадії сульфування полімеру. 
Синтезовано гідрофобну протонну іонну 
рідину біс(трифторметилсульфоніл)імід  
1-бутилімідазолію (БІМ-ТФСІ), яку 
використано в якості протонпровідного 
електроліту. Температура початку деструкції 
БІМ-ТФСІ становить 358 С, а питома 
електропровідність досягає значення порядку 
10-3 См/см при температурах вище 100 С. 
Отримано композитну плівку на основі 
зшитого полііміду Matrimid з високим вмістом 
протонної іонної рідини (70 %) поливом з 
розчину в метиленхлориді. В якості 
зшиваючого агенту для полііміду 

використано поліетерамін Jeffamine® D-2000. 
Згідно з результатами механічних і термічних 
досліджень, композит Matrimid/Jeffamine/ 
БІМ-ТФСІ має міцність на розрив 18 мПа і є 
термічно стійким до 306 С. Питома 
електропровідність поліімідної плівки, 
насиченої протонною іонною рідиною, 
становить 2.7∙10–4 См/см при кімнатній 
температурі і має порядок 10–3 См/см в 
інтервалі температур 120–180 С. Таким 
чином, отримані результати вказують на 
перспективність композиту Matrimid/БІМ-
ТФСІ для застосування в якості 
протонобмінної мембрани у паливних 
елементах, які експлуатуються при 
температурах вище 100 С за відсутності 
зволоження. 
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Abstract 

In order to develop a low-waste technology for the preparation of an oil-soluble phenol-formaldehyde resin for 
protective paint coatings, the process of condensation of para-tert-butylphenol with paraformaldehyde in 
alkaline and acidic media was studied using ammonia, tertiary amine and oxalic acid catalysts. As the reaction 
medium, the resin water of the previous syntheses was used, taking into account the residual amount of the 
starting reagents in it. Based on 1H  NMR and IR spectral data, conclusions were drawn regarding the differences 
in the chain structure of synthesized oligomers: the final constituent units of oligomeric molecules of samples 
obtained in acid medium are predominantly 1, 2, 4-substituted phenolic structures, and a significant proportion 
of linking bridges between phenolic cycles in the chain are methylene ether fragments; the final components in 
the molecules of oligomers obtained in an alkaline medium are hydroxymethylene groups, and the phenolic 
units are mainly connected by methylene bridges. 

Keywords: para-tert-вutylphenol; paraform; сondensation; low-waste technology; structure 

МАЛОВІДХОДНИЙ ПРОЦЕС ОТРИМАННЯ  
БУТИЛФЕНОЛФОРМАЛЬДЕГІДНОЇ СМОЛИ ДЛЯ ЗАХИСНИХ ПОКРИТЬ 

Костянтин Є. Варлан, Інна М. Северенчук, Анна .Е. Зубенко 
Дніпровський національний університет імені Олеся Гончара, пр. Гагаріна, 72, Дніпро 49010, Україна 

Анотація 

З метою розробки маловідходної технології отримання олієрозчинної фенолформальдегідної смоли для 
захисних лакофарбових покрить досліджений процес конденсації пара-трет-бутилфенолу з 
параформом у лужному і кислому середовищах з використанням каталізаторів – аміаку, третинних амінів 
та щавлевої кислоти. У якості реакційного середовища використовували смольну воду попередніх 
синтезів з урахуванням в ній залишкової кількості вихідних реагентів. На підставі даних ЯМР 1Н та  
ІЧ-спектральних досліджень зроблені висновки щодо відмінностей ланцюгової будови синтезованих 
олігомерів: кінцеві складові ланки олігомерних молекул зразків, отриманих у кислому середовищі, є 
переважно 1, 2, 4-заміщенними фенольними структурами, а значну долю зв'язувальних містків між 
фенольними циклами у ланцюзі складають метиленетерні фрагменти; кінцевими складовими ланками в 
молекулах олігомерів, отриманих у лужному середовищі, є гідроксиметиленові групи, а фенольні ланки 
зв'язані переважно метиленовими містками. 

Ключові слова: пара-трет бутилфенол; параформ; конденсація; маловідходна технологія; будова  
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МАЛООТХОДНЫЙ ПРОЦЕСС ПОЛУЧЕНИЯ  
БУТИЛФЕНОЛФОРМАЛЬДЕГИДНОЙ СМОЛЫ ДЛЯ ЗАЩИТНЫХ ПОКРЫТИЙ 

Константин Е. Варлан, Инна Н. Северенчук, Анна Э. Зубенко 
Днепровский национальный университет имени Олеся Гончара, пр. Гагарина, 72, Днипро 49010, Украина 

Аннотация 
С целью разработки малоотходной технологии получения маслорастворимой фенолформальдегидной 
смолы для защитных лакокрасочных покрытий исследован процесс конденсации пара-трет-бутилфенола 
с параформом в щелочной и кислой средах с использованием катализаторов аммиака, третичных аминов 
и щавелевой кислоты. В качестве реакционной среды использовали смольную воду предыдущих синтезов 
с учётом в ней остаточного количества исходных реагентов. На основании данных ЯМР 1Н и  
ИК-спектральных исследований сделаны выводы относительно различий цепного строения 
синтезированных олигомеров: конечные составные звенья олигомерных молекул образцов, полученных 
в кислой среде, являются преимущественно 1, 2, 4-замещенными фенольными структурами, а 
значительную долю связующих мостиков между фенольными циклами в цепи составляют 
метиленэфирные фрагменты; конечными составными звеньями в молекулах олигомеров, полученных в 
щелочной среде, является гидроксиметиленовые группы, а фенольные звенья связаны преимущественно 
метиленовыми мостиками. 

Ключевые слова: пара-трет-бутилфенол; параформ; конденсация; малоотходная технология; строение 
 

Вступ 

Фенольні смоли (PR) мають широке 
розповсюдження та застосування [1–3]. 
Різноманіття експлуатаційних характеристик 
матеріалів і виробів, що отримуються з 
використанням цих смол, обумовлено 
широким асортиментом PR, а також їх 
придатністю до хімічних модифікацій. 
Композиційні матеріали (КМ) на основі 
хімічно модифікованих PR відрізняються 
високою термостабільністю [4; 5]. 
Використання фенольного зв’язувального, 
модифікованого органосилікатами, надає 
склопластикам властивості абляційних 
матеріалів [6]. КМ на основі PR мають 
специфічну стійкість до агресивних 
середовищ [7] та абразивного зносу [8]. 
Останнім часом спостерігається підвищена 
увага до фенолформальдегідних смол (PFR) як 
основи адгезивів, зокрема у комбінації з 
лігніном [9–12] 

Важливою галуззю використання PR 
залишається лакофарбова промисловість. 
Лакофарбові матеріали (ЛФМ), що у якості 
плівкоутворювальних компонентів містять 
різноманітні PFR, мають гарні реологічні 
властивості, а утворювані ними захисні 
покриття поєднують підвищені фізико-
механічні характеристики і термостабільність 
[13; 14]. Окремі ЛФМ на основі модифікованих 
PFR запропоновані як захисні покриття 
консервної тари [15]. Особливе місце серед PR-
вмісних ЛФМ посідають системи, до складу 
яких у якості PFR-компонентів входять 
олієрозчинні алкілфенольні смоли, зокрема 
пара–трет–бутилфенолформальдегідна 

смола (BPFR). Покриття на основі BPFR, 
суміщеної з оліями або алкідами, мають гарні 
декоративні та високі експлуатаційні 
характеристики, а саме світлостійкість, 
твердість, водо- і хімічну стійкість. ЛФМ на 
основі BPFR, хімічно модифікованої оліями, 
утворюють покриття, що поєднують високу 
еластичність, бензо-, масло- і кислотостійкість, 
а також високі електроізоляційні 
характеристики, підвищену адгезію [16; 17]. 
Серед BPFR-вмісних ЛФМ є системи 
багатоцільового призначення, що однаково 
ефективно використовують для 
антикорозійного і хімічного захисту об'єктів 
техніки і будівництва, внутрішніх поверхонь 
консервної тари та ємностей для питної води 
та напоїв. Зокрема, це так звані засоби 
софеїзації, які завдяки високим змочувальній 
здатності і проникності утворюють надійні 
захисні покриття на металевих поверхнях із 
залишками іржі та окалини [18; 19].  

З огляду на постійно зростаючі вимоги до 
експлуатаційних характеристик захисних 
покрить, є підстави щодо прогнозування 
зростаючого попиту на сировину для ЛФМ, у 
тому числі на олієрозчинні фенольні смоли. 
Задовільнення попиту на ці смоли стримують 
супутні екологічні проблеми [20]. 
Розповсюджені промислові технології 
виробництва PR мають суттєві недоліки, а 
саме велику кількість шкідливих відходів. 
Перш за все, це смольні води, що утворюються 
у великих обсягах і містять феноли і альдегіди 
у кількостях, що багатократно перевищують 
гранично допустимі. Це обумовлює значні 
матеріальні витрати на природоохоронні 
заходи. Останнім часом ведеться пошук шляхів 
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часткової заміни шкідливих фенолів і 
формальдегіду на сировину рослинного 
походження [12; 20], але це не дає підстав 
очікувати суттєвого зниження обсягів 
промислових відходів. Означену проблему 
можна вирішити через розробку і 
впровадження маловідходних технологій 
синтезу фенольних смол, що потребує 
проведення експериментальних досліджень.  

Постановка задачі 

Метою дослідження стало визначення 
можливості суттєвого скорочення шкідливих 
відходів у виробництві BPFR через реалізацію 
маловідходного екологічно прийнятного 
технологічного циклу, який полягає у 
багаторазовому використанні смольної води у 
якості реакційного середовища. Реалізація 
такого циклу можлива, якщо у 
конденсаційному процесі використовували 
параформ (PF), який попередньо розчиняти у 
водному реакційному середовищі. У цьому 
випадку потрібну кількість PF, а також решти 
вихідних речовин, що необхідно додати, слід 
визначати з урахуванням результатів аналізу 
смольної води попереднього циклу. Оскільки 
фенол-формальдегідна конденсація можлива 
у лужному і кислому середовищах, 
досліджували вплив на властивості і будову 
BPFR як лужних, так і кислих каталізаторів. У 
якості каталізаторів використовували аміак, 
третинні аміни та оксалатну кислоту. Вибір 
природи каталізаторів обумовлений 
технологічними міркуваннями, а саме 
можливістю вилучення їх із кінцевого 
продукту під час термообробки.  

Методи дослідження 

Синтез BPFR здійснювали за наступною 
методикою. У скляний лабораторний реактор, 
оснащений мішалкою з гідрозасувом, 
зворотним холодильником і термометром, 
додавали, відповідно до наведених у табл. 1 
значень, воду (або смольну воду попереднього 
синтезу), параформ і каталізатор. Масу 
перемішували 20–30 хв при 60–65 °С до 
розчинення параформу. Потім у реактор 
додавали п- трет-бутилфенол (BP), реакційну 
масу нагрівали до 90‒95 °С і перемішували 
протягом 4  годин. Масу охолоджували. Після 
охолодження і остаточного розшарування 
смольну воду відділяли, а смолу піддавали 
сушці у масляній бані за 120-125 °С під 
вакуумом водоструменевого насосу.  

Аналіз на залишковий вміст вихідних 
сполук у смольній воді, визначення 
температури краплепадіння (Тd) смол 
здійснювали за відомими методиками [21–23], 

Спектри ЯМР 1Н вимірювали на 
спектрометрі BrukerVRX-500 з робочою 
частотою 400 МГц у розчині ДМСО d6. 
Віднесення значень хімічних зсувів протонів 
виконували з урахуванням [24; 25]. 

ІЧ-спектри знімали на ІЧ-спектрометрі 
TENSOR-37 з Фур’є-перетворенням (BRUKER, 
Німеччина). Віднесення смуг поглинання 
здійснювали з урахуванням рекомендацій [4; 
5; 23; 26]. 

Результати та їх обговорення 

У ході експерименту варіювали 
співвідношення BP і PF, а також природу 
амінного похідного (табл. 1).  

Table 1 
Conditions and results of syntheses of BPFR 

Таблиця 1 
Умови проведення і результати синтезів BPFR 

№ BP : PF, moL 
Amine *, moL Oxalic acid, 

moL. Water, mL 
Resin  
yield **, % Тd, °С NH3 ТЕА ТМА 

1 0.1:0.30 0.048 – – – 30 92.3 >160 
2 0.1:0.23 0.048 – – 0.055 45 90.9      57 
3 0.1:0.17 0.048 – – 0.045 48 95.0      69 
4 0.1:0.10 0.048 – – 0.045 45 92,4      66 
5 0.1:0.17 0.038 – – 0.011 45 86.0    137 
6 0.1:0.17 0.038 – – 0.022 45 93.2      91 
7 0.1:0.17 – – – 0.044 45 67.7      25 
8 0.1:0.17 – 0.029 – 0.044 45 89.8      76 
9 0.1:0.17 – 0.029 – – 45 94.7    154 
10 0.1:0.17 – – 0.01 – 45 94.8    151 

* ТЕА – triethylamine; ТМА ‒ trimethylamine 
** It is calculated on the component of a repeating link with a weight of 163 

 
З наведених у табл. 1 даних випливає, що 

надлишок PF відносно BP суттєво не впливає 
на вихід і властивості BPFR. На властивості 

смол насамперед впливає природа 
каталізатора. Зразки №№ 1, 5, 9, 10, отримані у 
лужному середовищі (BPFR-B), не залежно від
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природи аміну, відрізнялися значно більшими 
значеннями Тd, ніж ті, що синтезовані в умовах 
кислотного каталізу (BPFR-A). До того ж  
BPFR-B виявилися більш крихкими за BPFR-A, 
при розтиранні легко перетворювалися у 
дрібнодисперсну пиловидну масу, яка з часом 
набувала жовтого кольору. Продукти 
конденсації у присутності оксалатної кислоти 
за зовнішнім виглядом схожі на відомі 
промислові марки BPFR, наприклад SMD 31144 
виробництва SI Group Inc. Проведення синтезу 
у кислому середовищі без попередньої 
деполімеризації PF лугом призводило до 
суттєвого зниження виходу та Тd продукту. 
Показано, що багаторазове використання у 
якості реакційного середовища смольної води 

попередніх синтезів не впливає на властивості 
та вихід BPFR-B і BPFR-A. Було проведено за 
умов, що відповідають зразкам №№ 1, 3, 6 і 10 
(табл. 1), по 4 цикли з використанням смольної 
води попередніх синтезів та урахуванням 
залишкового вмісту у ній вихідних сполук. 
Відмінності у значеннях Тd були у межах 
похибки експерименту. 

Для з'ясування особливостей і відмінностей 
будови олігомерів, отриманих за різних умов, 
проведені спектральні дослідження. Сигнали в 
ПМР-спектрах зразків BPFR-B і BPFR-A мають 
практично однакові значення хімічних зсувів. 
Але співвідношення інтенсивностей сигналів у 
спектрах зразків, що синтезовані у лужному та 
кислому середовищах, відрізняються (табл. 2).  

Table 2 
The value of chemical shifts δ, ppm, and intensities of proton signals q*, nH, in the PMR-spectra of BPFR 

Таблиця 2 
Значення хімічних зсувів δ, м.ч. та інтенсивностей сигналів протонів q* у ПМР-спектрах BPFR 

Hydrogen atom Sample N 1 (Table 1) Sample No 6 (Table 1) 
δ, ppm q δ, ppm q 

H-Ar (meta) 7.26–7.16 m 
6.99 d. 

0.77 
1.10 

7.31‒7.09 m. 
7.02–6.91 m 

1.10 
1.01 

H-Ar (orto) 6.66 d. 0.14 6.67 dd. 0.93 
O-CH2-Ar 3.80 s. 1.09 3.77 d. 0.94 
Ar-CH2-Ar 3.33 s. 1.93 3.41 s. 

3.32 s. 
0.89 
0.91 

-C(CH3)3 1.34-1.01 m.       9 1.33–1.06 m.    9.0 
* The values of the protons intensity are normalized to their mean quantity, which is attributed to 1 phenolic component 
of the oligomer link. 

Це дає підстави зробити припущення 
стосовно особливостей будови олігомерів 
залежно від природи каталізатора. З даних 
табл. 2 видно, що, за близьких значень 
інтенсивностей решти сигналів, інтенсивності 
сигналів 6.67‒6.66 м.ч. у спектрах BPFR-B і 
BPFR-A суттєво відрізняються. Це вказує на 
відмінності у ланцюговій будові олігомерів, 
синтезованих у лужному та кислому 
середовищах. Багатократне перевищення 
інтенсивності сигналу 6.67 м.ч. в спектрі  
BPFR-A порівняно з BPFR-B вказує на те, що 
кінцеві ланки олігомерних молекул у першому 
випадку є переважно 1, 2, 4 – заміщеними 
ароматичними структурами, а кінцевими 
ланками BPFR-B є гідроксиметиленові групи. 
Близькість значень інтенсивностей сигналів 
3.80‒3.77 у обох зразків пов'язана з 
перекриванням сигналів від хімічно 
нееквівалентних протонів, що входять у 
гідроксиметиленові та метиленетерні 
структурні фрагменти [22]. З урахуванням 
розподілення інтенсивностей сигналів 
протонів ароматичних структур, можна 
зробити висновок, що в молекулярних 

ланцюгах BPFR-B фенольні ланки зв'язані 
переважно метиленовими містками, а в 
ланцюгах BPFR-A значна доля складових ланок 
між ароматичними циклами належить 
диметиленетерним місткам.  

Висунуті на основі даних спектрів ЯМР 1Н 
припущення щодо будови синтезованих BPFR 
збігаються з даними ІЧ-спектроскопії 
(рисунок). 

В ІЧ-спектрах BPFR-A, на відміну від BPFR-B, 
спостерігається смуга δoop(Ar‒H) = 829.1 cм‒1, 
що відповідає 1, 2, 4-заміщеним ароматичним 
структурам [25], і перекриває смугу 818.1  cм‒1, 
а оптичні густини інших смуг, характерних для 
коливань зв'язків атомів Гідрогену з 
ароматичним ядром – 874.4 і 729.1 cм‒1 суттєво 
зменшуються. Також у спектрі BPFR-A, на 
відміну від BPFR-B присутні: 

- смуга νas (С‒О‒С) =1245,6 cм‒1, що частково 
перекриває смуги з максимумами в інтервалі 
1293‒1205 см‒1, які можуть відповідати 
коливанням δ (ArOH);  

- смуга ν (ArС‒С) = 1514.6 cм‒1. 
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Fig. IR-spectra BPFR-B (a) and BPFR-A (b) 

Рисунок. ІЧ-спектри BPFR-B (а) і BPFR-A (b) 

Висновки 

На підставі виконаних експериментів та 
отриманих даних можна зробити висновок про 
можливість реалізації маловідходного процесу 
отримання пара-трет-бутилфенолфор-
мальдегідної смоли з відтворюваними 
властивостями і будовою, що полягає в 
багаторазовому використанні смольної води і 
параформу як формальдегідгенеруючої 
сполуки. Властивості і будова олігомерів, 
синтезованих у кислому та лужному 
середовищах, суттєво відрізняються: 
- у кислому середовищі утворюються 
продукти з помірними значеннями Тd, що 
складаються з ланцюгових молекул, які 
практично не мають кінцевих 

гідроксиметиленових ланок, а значна доля 
зв'язувальних містків між фенольними 
циклами є диметиленетерними структурами; 
- у лужному середовищі утворюються 
продукти з олігомерними молекулами, що у 
якості кінцевих ланок мають переважно 
гідроксиметиленові групи, а фенольні цикли в 
молекулярних ланцюгах зв'язані переважно 
метиленовими містками. 
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Abstract 
Reaction regioselectivity of the oxirane ring opening by the benzoate-anion of «2-(chloromethyl)oxirane – benzoic 
acid – tetraalkylammonium benzoate» system was studied by quantum-chemical methods. Transition state Z- and E- 
equilibrium configurations on the reaction path were evaluated for the backside and frontside attack by nucleophile 
on primary and secondary carbon atoms of 2-(chloromethyl)oxirane. Geometric and activation parameters of 
possible transition states were established for possible ring-opening ways. Via the values of the fraction of bond 
formation / cleavage it was shown that transitional states belong to dissociative.  Possible paths of reaction 
proceeding through the mechanisms of nucleophilic substitution (SN2, SN1, "boundary" SN2) were analyzed via the 
two-dimensional version of the More O'Ferrall-Jenks diagram. Conclusions about the stereo- and regioselectivity and 
the mechanism of oxirane ring-opening were done. It has been established that using of the benzoate anion as a 
nucleophile provides the SN2 mechanism contribution increase and the "boundary" SN2 mechanism contribution 
decrease, which leads to the reaction stereoselectivity and regioselectivity increase. The most favorable is the 
backside attack by the benzoate-anion (SN2 mechanism), which promotes higher stereoselectivity of the reaction with 
chlorohydrin ether formation with a reverse configuration, further facilitated by the E configuration of the 
nucleophile and chloromethyl group in the transition state. 

Keywords: 2-(chloromethyl)oxirane; benzoate-anion; benzoic acid; transition state; quantum-chemicalmodeling 

МОДЕЛЮВАННЯ ПОВЕДІНКИ БЕНЗОАТІВ ТЕТРААЛКІЛАМОНІЮ В РЕАКЦІЇ 
РОЗКРИТТЯ ОКСИРАНОВОГО ЦИКЛУ 2-(ХЛОРМЕТИЛ)ОКСИРАНУ  

КАРБОНОВИМИ КИСЛОТАМИ 
Євгенія А. Бахалова, Юлія М. Беспалько, Олена М. Швед 

Донецький національний університет імені Василя Стуса, вул 600-річча, 21, Вінниця 21021, Україна 

Анотація 
Досліджено методами квантової хімії регіоселективність реакції розкриття оксиранового циклу бензоат-
аніоном в системі «2-(хлорметил)оксиран – бензойна кислота – бензоат тетраалкіламонію». Знайдено 
рівноважні конфігурації можливих перехідних станів на шляху реакції у випадку тилової та фронтальної 
атаки нуклеофілом на первинний та вторинний атоми Карбону 2-(хлорметил)оксирану у Z- та Е-
конфігураціях. Оцінено геометричні та активаційні параметри можливих перехідних станів на шляху реакції. 
За величинами ступеню розриву / утворення зв'язку показано, що  знайдені перехідні стани відносяться до 
дисоціативних. За допомогою двохвимірного варіанта діаграми Мор О'Ферелла-Дженкса проаналізовані 
можливі шляхи здійснення реакції за механізмами нуклеофільного заміщення (SN2, SN1, «граничний» SN2). 
Зроблено висновки щодо механізму реакції розриття оксиранового циклу та стерео- і регіоселективності 
реакції. Встановлено, що використання бензоат-аніона як нуклеофіла сприяє збільшенню внеска SN2 
механізма та зменшенню внеска «граничного» SN2 механізма, що приводить до підвищення стерео- та 
регіоселективності реакції. Найбільш сприятливою є тилова атака бензоат-аніоном (SN2 механізм), яка сприяє 
більш високій стереоселективності реакції з утворенням хлоргідринового ефіру з оберненою конфігурацією, 
чому додатково сприяє Е-конфігурація нуклеофіла та хлорметильної групи в перехідному стані.  

Ключові слова: 2-(хлорметил)оксиран; бензоат-аніон; бензойна кислота; перехідний стан; квантово-хімічне 
моделювання 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ПОВЕДЕНИЯ БЕНЗОАТОВ ТЕТРААЛКИЛАММОНИЯ В РЕАКЦИИ 
РАСКРЫТИЯ ОКСИРАНОВОГО ЦИКЛА КАРБОНОВЫМИ КИСЛОТАМИ 

Евгения А. Бахалова, Юлия Н. Беспалько, Елена Н. Швед 
Донецкий национальный университет имени Васыля Стуса, ул. 600-летия 21, Винница 21021, Украина 

Аннотация 
Изучена методами квантовой химии региоселективность реакции раскрытия оксиранового цикла бензоат-
анионом в системе «2-(хлорметил)оксиран – бензойная кислота – бензоат тетраалкиламмония». Найдены 
равновесные конфигурации возможных переходных состояний на пути реакции в случае тыловой и 
фронтальной атаки нуклеофилом на первичный и вторичный атомы углерода 2-(хлорметил)оксирана в Z- и 
Е-конфигурациях. Оценены геометрические и активационные параметры возможных переходных состояний 
на пути реакции. По величинам степени разрыва / образования связи показано, что найденные переходные 
состояния относятся к диссоциативным. С помощью двухмерного варианта диаграммы Мор О'Ферелла-
Дженкса проанализированы возможные пути осуществления реакции по механизмам нуклеофильного 
замещения (SN2, SN1, «пограничный» SN2). Сделаны выводы о механизме реакции расрытия оксиранового 
цикла, стерео- и региоселективности реакции. Установлено, что участие бензоат-аниона как нуклеофила 
способствует увеличению вклада SN2 механизма и уменьшению вклада «граничного» SN2 механизма, что 
приводит к повышению стерео и региоселективности реакции. Наиболее благоприятной является тыловая 
атака бензоат-анионом (SN2 механизм), которая способствует более высокой стереоселективности реакции с 
образованием хлоргидринового эфира с обращенной конфигурацией, чему дополнительно способствует  
Е-конфигурация нуклеофила и хлорметильной группы в переходном состоянии. 

Ключевые слова: 2-(хлорметил)оксиран; бензоат-анион; бензойная кислота; переходное состояние; квантово-
химическое моделирование 

Вступ 

Реакція оксиранів з гідроксилвмісними 
нуклеофільними реагентами в присутності 
основ є важливою не лише для розвитку 
теоретичних уявлень щодо реакційної 
здатності органічних сполук та механізмів 
реакцій, але й має широке практичне 
значення, зокрема, у хімії полімерів для 
добування епоксидних смол, модифікованих 
компонентів покрить та клеїв, 
пластифікаторів; у синтезі речовин медичного 
призначення [1; 2; 3]. Дана реакція є 

модельною при вивченні процесу детоксикації 
оксиранових сполук у біологічних системах під 
дією ферментів епоксигідролаз [4]. Важливим 
фактором для дослідження процесів у 
біологічних системах, у тонкому органічному 
синтезі є контроль стерео- та 
регіоселективності реакції. 

Розкриття циклу несиметричних оксиранів 
під дією карбонових кислот в присутності 
основ може здійснюватись за двома 
паралельними напрямами з утворенням 
ізомерних продуктів: «нормального» (n-P) і 
«аномального» (a-P) [5; 6]:
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Scheme 1. Reaction of 2-(chloromethyl)oxirane with carboxylic acids in the presence of basic catalysts 
Схема 1. Реакція 2-(хлорметил)оксирану з карбоновими кислотами в присутності основних каталізаторів 

На співвідношення кількості ізомерів n-P і 
a-P впливає, в першу чергу, природа 
кислотного реагента та каталізатора [5; 7]. 
Ефективними каталізаторами реакції (1) є 
органічні основи – третинні аміни та 
галогеніди тетраалкіламонію [6; 7; 8]. Для 
пояснення їх каталітичної дії було 
запропоновано загальноосновний [6; 9], 
нуклеофільний механізм [9] та механізм 

переносу аніона нуклеофільного реагента 
іонною парою [10]. Спільним у вказаних 
механізмах є утворення в ході реакції 
вихідними основами інтермедіатів – 
карбоксилатів триалкіламонію (R’3HN+–OOCR у 
випадку третинних амінів) чи 
тетраалкіламонію (R’4N+–OOCR у випадку 
галогенідів тетраалкіламонію). 
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Метою даної роботи є дослідження 
методами квантової хімії регіоселективності 
реакції розкриття оксиранового циклу в 
системі «2-(хлорметил)оксиран – бензойна 
кислота – бензоат тетраалкіламонію». 

Об’єктами дослідження обрано  
2-(хлорметил)оксиран (І) та бензоат-аніон (ІІ). 

Пояснення поведінки реагентів у реакції (1) 
з утворенням двох продуктів n-P і a-P можна 
надати з урахуванням можливих механізмів 
розкриття оксиранового циклу. В 
нейтральних та основних середовищах 
реалізуються механізми SN2 або «граничний» 
SN2 з можливістю атаки як на первинний (С1), 
так і на вторинний (С2) атоми Карбону з 
урахуванням стеричного фактора, чутливість 
до якого вища у випадку SN2 механізму [5]. 
Таким чином, утворення виключно продукта 
«нормального» приєднання з атакою на 
первинний (С1) атом Карбону є наслідком 

здійснення реакції за SN2 механізмом, у той час 
як утворення суміші «нормального» та 
«аномального» продуктів відбувається при 
реалізації «граничного» SN2 механізма з 
можливістю атаки як на первинний (С1), так і 
на вторинний (С2) атоми Карбону. Аналіз 
експериментальних даних [7] (табл. 1) 
показує, що при ацидолізі  
2-(хлорметил)оксирану бензойними 
кислотами в присутності як третинних амінів, 
так і галогенідів тетраалкіламонію 
утворюється переважно продукт 
«нормального» розкриття оксиранового 
циклу (n-P) з домішками «аномального» 
продукту (a-P). Тобто реакція (1) може 
здійснюватись за механізмами SN2 та 
«граничного» SN2 з нуклеофільною атакою 
карбоксилат-аніоном (Nu) на первинний (С1) 
та вторинний (С2) атоми Карбону. 

Table 1 

The yield of the «abnormal» product a-P in the reaction 2-(chloromethyl)oxirane with carboxylic acids (a, mol/L) 
in the presence of basic catalysts [7] 

Таблиця 1 
Кількість (%) продукта «аномального» приєднання в реакції (1) 2-(хлорметил)оксирану з бензойними 

кислотами (а, моль/л) в присутності основних каталізаторів [7] 

R in RC6H4(3)COOH рКа Т,°С а, mol/L Сatalyst Product (a-P) yield, % 

4-СН3О 4.49 80 0.401 (CH3)4NCl 17.8 

Н 4.18 

80 1.250 (CH3)4NCl 20.0 
60 0.300 (C2H5)4NBr 24.8 

60 0.295 PhN(CH3)2   2.0 

3-NO2 3.49 
60 0.297 (C2H5)4NBr 26.2 
60 0.297 PhN(CH3)2 19.4 

4-NO2 3.44 80 0.247 (CH3)4NCl 25.3 
3,5-NO2 2.85 80 0.393 (CH3)4NCl 21.4 

2-NO2 2.17 
60 0.300 (C2H5)4NBr 24.4 
60 0.300 PhN(CH3)2 18.0 

Результати та їх обговорення 

Для моделювання найбільш оптимального 
напряму атаки бензоат-аніоном оксиранового 
циклу на шляху реакції (1) методами квантової 
хімії [11; 12] знайдено рівноважні конфігурації 
можливих перехідних станів (ПС), які 
відповідають різним варіантам атаки бензоат-
аніоном на атоми С1 та С2  
2-(хлорметил)оксирану (рис. 1): тилова та 
фронтальна атака, взаємне розташування 
бензоат-аніона та хлорметильної групи в І (Z- 
та E-конфігурація). 

Основні геометричні параметри перехідних 
станів 1 – 6 наведено у табл. 2, з якої видно, що 
атомні орбіталі атома Карбону І не спрямовані 
уздовж осі, що зв'язує атоми CO1. Це 

призводить до відхилення кута O1CNu між 
зв'язками, які розриваються і утворюються, 
від характерного для процесів, що протікають 
за SN2 механізмом, значення у 180. Більш 
показовими є близькі до 180 величини кута 
O1CCNu, що відповідає антиперипланарній (ap) 
конформації перехідних станів з тиловою 
нуклеофільною атакою (ПС1, ПС2, ПС5, ПС6) та 
є енергетично більш вигідною. Аналіз величин 
ступеню розриву / утворення зв'язку показує, 
що розрив зв'язку С-О1 переважає над 
утворенням C-Nu, отже, ПС1–ПС6 відносяться 
до дисоціативних.  

Спуски за процедурою IRC в долини 
реактантів і продуктів підтверджують 
належність знайдених перехідних станів 
відповідним реакціям (рис. 2).
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TS 1 TS 2 

  

TS 3 TS 4 

  

TS 5 TS 6 

Fig. 1. The structure of transition states: TS1 and TS2 – backside attack on С1 respectively Z- and  
E-configurations, TS3 and TS4 – frontside attack on С1 respectively Z- and E-configurations, TS5 and TS6 – backside 
attack on С2 respectively Z- and E-configurations (calculated in approximation B3LYP/6-31 + G** for the gas phase) 

Рис. 1. Структура перехідних станів: ПС1 та ПС2 – тилова атака на С1 відповідно Z- та E-конфігурації, ПС3 та 
ПС4 – фронтальна атака на С1 відповідно Z- та E-конфігурації, ПС5 та ПС6 – тилова атака на С2 відповідно Z- та 

E-конфігурації (розрахунок в наближенні B3LYP/6-31 + G** для газової фази)  

Table 2 
Geometrical parameters TS1 – TS6 (bond length l, angle , bond order n ), imaginary frequency value (iν) in the 

vibrational spectrum of transition states (B3LYP/6-31+G** (gas phase)) (Nu – benzoate anion) 
Таблиця 2 

Геометричні параметри ПС1 – ПС6 (довжина зв'язку l, кут , порядок зв'язку n ) і значення уявної частоти 
(iν) в коливальному спектрі перехідних станів (B3LYP/6-31+G** (газова фаза)) (Nu – бензоат-аніон) 

TS iν, cm-1 
l, Å , º n 

NuC C2O1 C1O1 C1C2 O1CC CCNu O1CNu O1CCNu СO1 CNu 

1 429 1.967 1.912 1.374 1.470 84.42 114.9 160.50 -179.4 0.466 0.323 

2 424 1.987 1.899 1.377 1.467 83.72 114.2 160.10   177.2 0.471 0.314 

3 403 2.128 2.066 1.369 1.468 93.45 119.8   81.56 -25.18 0.414 0.344 

4 412 2.104 2.053 1.369 1.467 92.66 121.1   82.09 -23.79 0.416 0.346 

5 410 1.935 1.366 1.993 1.483 88.70 110.9 154.00   177.2 0.405 0.327 

6 411 1.924 1.367 2.004 1.486 89.13 113.1 153.90   166.9 0.413 0.328 

https://www.multitran.com/m.exe?s=frontal%20attack&l1=1&l2=2
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Fig. 2. Energy diagrams of the oxirane ring-opening by benzoate anion passed through TS1-TS6 for the gas phase 

Рис. 2. Енергетичні діаграми реакції розкриття оксиранового циклу бензоат-аніоном через ПС1 – ПС6 для 
газової фази 

 
Розраховані значення активаційних 

параметрів реакції розкриття оксиранового 
циклу через ПС1 – ПС6 представлені у табл. 3
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Table 3 
Standard activation thermodynamic parameters (∆H≠, ∆S≠, G≠), activation energy (Еа) and rate constant (k) of 

reaction (1) evaluated in approximation B3LYP/6-31+G** for the gas phase 
Таблиця 3 

Стандартні активаційні термодинамічні параметри (∆H≠, ∆S≠, G≠), енергія активації (Еа) і константи 
швидкості (k) реакції (1), розраховані у наближенні B3LYP/6-31+G** для газової фази 

TS ∆H≠, kJ / mol ∆S≠, kJ / mol·К G≠, kJ / mol Еа, kJ / mol k kСа 

1   74.9 -15.6   79.6   78.8 7.18·10–2 68.9 
2   56.3 -32.5   66.0   60.4 17.1 1.95·104 
3 166.2 -22.8 173.0 172.8 2.98·10–18 1.06·10–15 
4 166.2 -25.4 173.8 173.1 2.23·10–18 7.43·10–16 
5 101.2 -22.5   94.5 100.8 1.70·10–4 0.188 
6   95.7 -58.4 113.1 102.2 9.64·10–8 1.13·10–4 

а kС ― concentrational rate constant calculated from k 

Аналіз даних табл. 3 показує, що швидкість 
розкриття оксиранового циклу І в реакції (1) 
зростає в ряду: ПС4 ≈ ПС3 < ПС6 < ПС5 < ПС1 <  
< ПС2 для газової фази з урахуванням порядку 
зменшення активаційних параметрів (Еа, ΔH≠, 
ΔS≠, ΔG≠) та констант швидкості. Тобто, 
найбільш енергетично вигідним є ПС2 з 
тиловою нуклеофільною атакою на 
первинний атом С1 у Е-конфігурації. 

Пояснення закономірностей, які 
спостерігаються при реалізації реакції (1) в 

системі «2-(хлорметил)оксиран – бензойна 
кислота – бензоат тетраалкіламонію» слід 
шукати в природі субстрату, атакуючого 
нуклеофілу та механізмі їх взаємодії. 

Для аналізу можливих шляхів здійснення 
реакції за механізмами нуклеофільного 
заміщення (SN2, SN1, «граничний» SN2) зручною 
є діаграма Мор О'Ферелла-Дженкса, 
двохвимірний варіант якої представлено на 
рис. 3. 

 
Fig. 3. The More O'Ferell - Jenks diagram for TS1 –- TS4 

on the path of reaction (1) for the gas phase. 

Рис. 3. Діаграма Мор О'Ферелла - Дженкса для ПС1 –- 
ПС4 на шляху реакції (1) в газовій фазі. 

 
Fig. 4. The More O'Ferella - Jenks diagram for TS5 –- TS6 

on the path of reaction (1) for the gas phase. 

Рис. 4. Діаграма Мор О'Ферелла–Дженкса для ПС5 –- 
ПС6 на шляху реакції (1) в газовій фазі.  

Перехідні стани реакції при тиловій атаці 
нуклеофіла на-атом C1 (ПС1 – ПС2) є більш 
дестабілізованими, реагентоподібними та 
стислими порівняно з перехідними станами 
при фронтальній атаці на C1 (ПС3 – ПС4) та 
тиловій атаці на-атом C2 (ПС5 – ПС6). Ступінь 
реагентоподібності та стислості ПС 
підвищується в ряду: ПС5 < ПС6 < ПС4 ≈ ПС3 < 
ПС1 < ПС2. Найменша енергія активації реакції 
(~60 кДж / моль) спостерігається у випадку 
тилової атаки нуклеофілом на первинний атом 
C1, найбільша – фронтальної атаки на C1 
(~170 кДж / моль). Тилова атака нуклеофілом 
на вторинний атом C2 енергетично менш 

сприятлива ніж на первинний C1  

(~100 кДж / моль).  

Співставлення результатів квантово-
хімічних розрахунків із закономірностями, що 
характерні механізмам нуклеофільного 
заміщення [5; 7; 8], дозволяє зробити висновки 
щодо стерео- та регіоселективності реакції (1) 
в системі «2-(хлорметил)оксиран – бензойна 
кислота – бензоат тетраалкіламонію». 
Використання бензоат-аніона як нуклеофіла 
зменшує внесок атаки на стерично більш 
затрудненний вторинний атом C2 , що 
призводить до зменшення внеску 
«граничного» SN2 механізму та підвищує 
регіоселективність реакції (1). Значно більш 
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сприятливою для атаки на C1 є тилова атака 
бензоат-аніоном (SN2 механізм), яка 
приводить до більш високої 
стереоселективності реакції з утворенням 
хлоргідринового ефіру з оберненою 
конфігурацією, чому додатково сприяє  
Е-конфігурація Nu та CH2Cl в перехідному 
стані. 

Експериментальна частина 

Квантово-хімічні розрахунки проведено з 
використанням програмного комплексу 
PC FIREFLY 7.1.G [13]. Побудова і візуалізація 
структур модельних об'єктів реалізована за 
допомогою програми ChemCraft [14]. 

Модельними об'єктами для квантово-
хімічних розрахунків обрано оксиран –  
2-(хлорметил)оксиран, нуклеофільний 
реагент – бензоат-аніон. 

Визначення топологічних структур 
можливих перехідних станів на шляху реакції 
здійснювалось в наближенні B3LYP/6-31+G** 
для вакууму. При успішному завершенні 
пошуку сідлової точки на потенційній 
поверхні об'єднаної системи виконувався 
розрахунок обертальних постійних і частот 
нормальних коливань, а також суми за 
станами і термодинамічних функцій. Для 
стаціонарних точок проводився розрахунок 
нормальних коливань. Належність знайдених 
перехідних станів відповідних реакцій 
доведено спусками за процедурою IRC в 
долини реактантів і продуктів. 

Оцінку величини константи швидкості 
процесу kp через зміну термодинамічних 
функцій стану проведено за рівнянням [11]: 

RT

H
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S

Б
p ee

h

Tk
k

 

 , (1) 

де kБ та h – постійні Больцмана і Планка, 
відповідно. 

На практиці зручніше працювати з 
константами kC {(час)-1(моль/л)Δν} [11]: 

  1n
pC RTkk




, (2) 
S  – ентропія активації модельної реакції, 

розрахована за формулою [11]: 

реагii SSS   

,  (3) 

де S≠ – ентропія перехідного стану. 
H  – ентальпія активації модельної 

реакції, розрахована за формулою [11]: 

   
реагtotitoti ZPEEHZPEEHH 

  

  (4) 
де Е≠tot– повна енергія перехідного стану без 

урахування енергії нульових коливань, 
ZPE – енергія нульових коливань 

перехідного стану, 
H  – сума поступальної, обертальної та 

коливальної енергії перехідного стану. 
G  – розрахункове значення ізобарно-

ізотермічного потенціалу активації, яке 
описується рівнянням [11]: 

  STHG  (5) 

Енергію активації реакції розраховано за 
рівнянням:  

   
реагtotitotia ZPEEZPEEE 


 (6) 

Поріг за градієнтом енергії у всіх 
розрахунках становив 10–4 (a.u/bohr), 
масштабуючий множник – 0.96 [15; 16]. 

Висновки 

Дослідження стерео- та регіоселективності 
реакції в системі «2-(хлорметил)оксиран – 
бензойна кислота – бензоат 
тетраалкіламонію» методами квантової хімії 
дало змогу встановити, що енергетично більш 
сприятливим є розкриття оксиранового циклу 
за стерично менш затрудненим первинним 
атомом C1 з тиловою атакою нуклеофілом. 
Показано, що використання бензоат-аніона як 
нуклеофіла сприяє збільшенню внеска SN2 
механізма та зменшенню внеска «граничного» 
SN2 механізма, що призводить до підвищення 
стерео- та регіоселективності реакції (1). 
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Abstract 
The article is devoted to the problem of quality assurance of medicinal products, namely the determination of 
elemental impurity concentration compared to permitted daily exposures for and the correct choice analytical 
methods that are adequate to the formulated tasks. The paper goal is to compare characteristics of four analytical 
methods recommended by the Pharmacopoeia of various countries to control the content of elemental impurities in 
medicines, including medicinal plant raw materials and herbal medicines. Both advantages and disadvantages were 
described for atomic absorption spectroscopy with various atomising techniques, as well as atomic emission 
spectroscopy and mass spectrometry with inductively coupled plasma. The choice of the most rational analysis 
method depends on a research task and is reasoned from the viewpoint of analytical objectives, possible 
complications, performance attributes, and economic considerations. The methods of ICP-MS and GFAAS were 
shown to provide the greatest potential for determining the low and ultra-low concentrations of chemical elements 
in medicinal plants and herbal medicinal products. The other two methods, FAAS and ICP-AES, are limited to the 
analysis of the main essential elements and the largest impurities. The ICP-MS is the most efficient method for 
determining ultra-low concentrations. However, the interference of mass peaks is typical for ICP-MS. It is formed 
not only by impurities but also by polyatomic ions with the participation of argon, as well as atoms of gases from the 
air (C, N and O) or matrices (O, N, H, P, S and Cl). Therefore, a correct sample preparation, which guarantees 
minimisation of impurity contamination and loss of analytes becomes the most crucial stage of analytical 
applications of ICP-MS. The detections limits for some chemical elements, which content is regulated in modern 
Pharmacopoeia, were estimated for each method and analysis conditions of medicinal plant raw materials and 
herbal medicinal products.  

Keywords: elemental impurities; atomic absorption and emission spectroscopy; mass-spectrometry; inductively-coupled 
plasma; detection limit; pharmacopoeia; medicinal herbs; herbal medicinal product 

ФАРМАКОПЕЙНІ МЕТОДИ АНАЛІЗУ ЕЛЕМЕНТІВ У ЛІКАРСЬКИХ ЗАСОБАХ: 
ПОРІВНЯЛЬНЕ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Тетяна М. Деркач, Ольга П. Баула 
Київський національний університет технологій та дизайну, вул. Немировича-Данченка 2, Київ, 01011, Україна 

Анотація 
Статтю присвячено вирішенню проблем забезпечення якості лікарських засобів, а саме визначення вмісту в 
них елементних домішок у порівнянні з гранично допустимими добовими дозами та вибору аналітичних 
методів, адекватних поставленим задачам. Метою роботи є проведення порівняльного аналізу 
характеристик чотирьох аналітичних методів, що рекомендуються Фармакопеями різних країн для 
контролю вмісту елементних домішок у лікарських засобах, у тому числі лікарській рослинній сировині та 
лікарських засобах рослинного походження. Визначено як переваги, так і недоліки атомно-абсорбційної 
спектроскопії з різними методами атомізації, а також атомно-емісійної спектроскопії та мас-спектрометрії з 
індуктивно-зв’язаною плазмою. Вибір найбільш доцільного методу аналізу залежить від завдання 
дослідження та обґрунтовується з точки зору поставлених аналітичних цілей, наявних ускладнень, 
експлуатаційних властивостей та економічних міркувань. Показано, що методи ІЗП-МС та ЕТААС надають 
найбільші можливості щодо визначення низьких та ультра низьких концентрацій хімічних елементів у 
лікарській рослинній сировині та засобах рослинного походження, в той час як два інших методи, ПААС та 
ІЗП-АЕС, обмежуються визначенням основних компонентів та найбільших домішок. Мас-спектрометрія з ІЗП 
є найбільш ефективним методом для визначення ультра низьких концентрацій. Але для цього методу 
________________________ 
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типовою є інтерференція масових піків, що утворюються не тільки домішками, але також поліатомними 
іонами за участю аргону, а також атомів газів із повітря (C, N, O) або матриці (O, N, H, P, S, Cl). Тому для цього 
методу дуже важливою є коректна пробопідготовка, спрямована на мінімізацію забруднень або втрати 
аналітів. Межі визначення ряду хімічних елементів, вміст яких регламентовано в сучасних Фармакопеях, 
оцінено для кожного методу для умов аналізу лікарської рослинної сировині та лікарських засобів 
рослинного походження. 

Ключові слова: елементні домішки; атомно-абсорбційна та емісійна спектроскопія; мас-спектрометрія; індуктивно-
зв'язана плазма; межа визначення; фармакопея; лікарська рослинна сировина; лікарські засоби 

ФАРМАКОПЕЙНЫЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА ЭЛЕМЕНТОВ В ЛЕКАРСТВЕННЫХ 
СРЕДСТВАХ: СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 

Татьяна М. Деркач, Ольга П. Баула  

Киевский национальный университет технологий и дизайна, ул. Немировича-Данченко 2, Киев, 01011, Украина 

Аннотация 
Статья посвящена решению проблем обеспечения качества лекарственных средств, а именно определения 
содержания в них элементных примесей в сравнении с предельно допустимыми суточными дозами и выбора 
аналитических методов, адекватных поставленным задачам. Целью работы является проведение 
сравнительного анализа характеристик четырех аналитических методов, рекомендуемых фармакопеями 
разных стран для контроля содержания элементных примесей в лекарственных средствах, в том числе 
лекарственном растительном сырье и лекарственных средствах растительного происхождения. 
Определены как преимущества, так и недостатки атомно-абсорбционной спектроскопии с разными 
способами, а также атомно-эмиссионной спектроскопии и масс-спектрометрии с индуктивно-связанной 
плазмой. Выбор наиболее целесообразного метода анализа зависит от задачи исследования и 
обосновывается с точки зрения поставленных аналитических целей, имеющихся осложнений, 
эксплуатационных свойств и экономических соображений. Показано, что методы ИСП-МС и ЭТААС 
предоставляют наибольшие возможности по определению низких и ультра низких концентраций 
химических элементов в лекарственном растительном сырье и средствах растительного происхождения, в 
то время как два других метода, ПААС и ИСП-АЭС, ограничиваются определением основных компонентов и 
наибольших примесей. Масс-спектрометрия с ИСП является наиболее эффективным методом для 
определения ультра низких концентраций. Но для этого метода типична интерференция массовых пиков, 
которые образуются не только примесями, но также полиатомными ионами с участием аргона, а также 
атомов газов из воздуха (C, N, O) или матрицы (O, N, H, P, S, Cl). Поэтому для данного метода очень важна 
корректная пробоподготовка, направленная на минимизацию загрязнений или потери аналитов. Пределы 
обнаружения ряда химических элементов, содержание которых регламентируется в современных 
Фармакопеях, оценены для каждого метода для условий анализа лекарственного растительного сырья и 
лекарственных средств растительного происхождения. 

Ключевые слова: элементные примеси; атомно-абсорбционная и эмиссионная спектроскопия; масс-спектрометрия; 
индуктивно-связанная плазма; предел обнаружения; фармакопея; лекарственное растительное сырье; 
лекарственные препараты 

Introduction 

The control of the content of elemental 
impurities is an important component of the 
quality assurance system in the pharmaceutical 
industry. Some problems may appear in the 
course of the organisation of such control: from 
the establishment of a permitted daily exposure 
(PDE) for each element of toxicological concern 
to the optimal selection of analytical methods for 
controlling the impurity content.  

Modern versions of the pharmacopoeia and 
documents of world organisations, which 
regulate elemental impurity contents, divide 28 
chemical elements in medicinal products into 
four classes depending on their toxicity and 
likelihood of occurrence in the medicinal 
products [1–3]. Such a division forms the idea of 
the potential impact of elements on the human 
body and also sets the requirements for the 
sensitivity of analytical methods to be used for 

their detection. More difficulties arise in the 
production and control of herbal medicinal 
products (HMPs). In medicinal plants, as well as 
in plants used as nutritional supplements and 
spices, the concentrations of only five the most 
toxic elements are currently regulated. For other 
elemental impurities, there are no generally 
accepted limit values. However, plants can 
accumulate certain chemical elements in large 
quantities depending on the conditions of growth 
or the environment [4–7]. Therefore, producers 
of HMPs often have to formulate their own 
requirements for analytical methods and their 
instrumental implementation in the course of 
development of a pharmaceutical system of the 
quality assurance [8–12]. 

To date, pharmacopoeias offer using analytical 
methods based on three fundamentally different 
physical processes. These processes are as 
follows: atomic absorption, atomic emission and 
mass-spectrometry [13–15].  
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The atomic absorption spectroscopy uses the 
principle that free atoms in the gaseous state 
generated in an atomiser can absorb 
electromagnetic radiation at a particular 
frequency and studies absorption spectra of 
individual elements. Excitation of spectra is 
usually performed by flame atomization or 
electrothermal atomization in a graphite cuvette. 
Respectively, flame atomic absorption 
spectroscopy (FAAS) and graphite furnace atomic 
absorption spectroscopy (GFAAS) are of the 
highest practical importance. Typically, FAAS is 
applied when the element concentrations are 
high enough, whereas GFAAS is useful when the 
concentrations are low. 

The characteristics of optical emission spectra 
form a basis for atomic emission spectroscopy 
(AES). Emission spectra can be excited by 
different sources, such as hollow cathode 
discharge, laser irradiation, arc discharge, etc. 
Last years, inductively coupled plasma (ICP) 
combined with AES is widely adopted in 
application to analytical practice.  

In mass spectroscopy (MS) the studied 
substance is ionised, and the ions are separated 
in accord with their mass/charge ratios. Then the 
number of ions generated during the ionisation 
represents a mass/charge array which is 
recorded as a spectrum. If an ICP source ionises 
atoms and a mass-spectrometer records ions, 
such a method is called the mass spectrometry 
with inductively coupled plasma (ICP-MS). ICP-
MS is one of the most sensitive tools for fast 
simultaneous determination of many elements in 
trace or ultra-trace concentrations. This method 
has recently become the mainstay for the analysis 
of trace elements in medicinal products. 

Each of the methods above has its advantages 
and disadvantages compared to others which 
depend on the research tasks ahead. Therefore, 
the purpose of this paper is to substantiate the 
criteria for choosing the most appropriate 
method for controlling the content of elemental 
impurities in medicinal products, including 
herbal medicines. The following aspects of the 
optimal choice are considered: 

1) The analytical goals. The key analytical 
characteristics of the method, such as a list of 
traceable elements, operative concentration 
ranges and detection limits, etc., determine the 
feasibility of its application and thus are the 
primary criterion of the optimal choice; 

2) Available interferences (complications) 
inherent in the method when it is applied. The 
interferences characterise the complexity of 

using the method, and sometimes set the 
boundary of method's suitability for a particular 
application; 

3) Performance characteristics that are 
relatively less important in conducting research 
but become more important in the practice of 
analytical laboratories incorporated in 
production processes; 

4) Economic aspects that are of primary 
importance in the course of origination of a 
research centre, since they determine, together 
with other factors, the choice of laboratory 
equipment and techniques. 

Results and discussion 

Comparison of instrumental methods’ 
characteristics 

The key analytical parameters of the 
instrumental methods are compared in Table 1. 
The main drawback of atomic absorption 
methods is their essentially mono-elemental 
nature. They allow one to determine the 
concentration of only one element during one 
measurement. The use of emission spectra or 
mass spectra allows registration of all available 
elements in one operation. 

A burner-nebuliser system in FAAS is a rather 
inefficient sampling tool because only a small 
fraction of atomised atoms reaches the flame and 
holding time of the atomised particles along the 
optical axis is rather limited. GFAAS provides 
both better atomization and increased time along 
the optical axis that improves the detection limit 
compared to FAAS. Also, this method makes it 
possible to analyse samples of small sizes.  

Upgrade of the FAAS spectrometer with the 
necessary equipment for the implementation of 
the GFAAS method is relatively simple since the 
equipment for atomic absorption analysis usually 
implies the use of different atomiser types. Such 
an upgrade of the instrumentation is accessible, 
and it significantly expands the capabilities of 
atomic absorption in general. 

Flaming and electrothermal atomization are 
the most popular but not the only methods of 
atomization in AAS. Other atomisers, such as 
hydride generation and cold vapour techniques, 
can significantly expand a list of traceable 
elements. 

The method of hydride generation implies the 
reduction of an element to its hydride, the 
distillation of steam to a flame-heated analytical 
cuvette and in which the thermal decomposition 
of hydrides to the atomic vapour occurs. This 
method is suitable for the elements forming 
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volatile hydrides in reactions with a reducing agent (As, Sn, Bi, Sb, Te, Se, and Ge).  
Table 1 

Pharmacopeia methods of elemental analysis: Comparison of key analytical parameters  
Parameters FAAS GFAAS ICP-AES ICP-MS 
Number of elements ≥ 67 ~ 50 ≥ 73 ≥ 80 
Analytical performance  One element per 

analysis 
One element per 
analysis 

Many elements Many elements 

Screening ability Not available Not available Available Available (semi-
quantitative)  

Detection limit, ppm 0.1–1 ppm  0.1–1 ppb =  
10–4–10–3 ppm 

1–10 ppb =  
10–3–10–2 ppm 

1–10 ppt =  
10–6–10–5 ppm 

Linear dynamic range 103 102 106 109 
Short term precision, %  0.1–1% 0.5–5% 0.1–2% 1–2% 
Long term precision, %  1–10% 1–10% 1–5% 2–4% 
Spectral interferences Very few; optical 

resolution at 0.2–
0.5 nm is sufficient 

Very few; resolution 
at 0.2–0.5 nm is 
sufficient 

Many; resolution 
at ≤0.01 nm is 
necessary  

Few; resolution at 0.8 Da 
is sufficient with some 
exceptions (see Table 2) 

Chemical interferences Many Very many Very few Some 
Physical interferences Some Very few Very few Some 
Dissolved solids (max 
tolerable conc.), % 

≤ 5% ≤ 10% ≤ 20–30% ≤ 0.1–0.4% 

Sample volume, ml > 5 0.5–5  > 5 > 5 
Additional advantages Easy upgrade to 

GFAAS 
Analysis of micro 
samples (< 1–2 mL); 
upgrade from FAAS 

Determination of S 
and P  

Standardless analysis; 
isotope analysis; upgrade 
to hyphenated (*) methods  

(*) For example, ICP-MS with laser ablation to study solid samples; ICP-MS with liquid chromatography to analyse the 
chemical state of impurities, etc. 

The main advantages of the hydride 
generation method are as follows:  
 Good sensitivity due to a 100% sampling efficiency; 
 Faster than GFAAS; 
 Good precision; 
 No matrix interferences due to the separation of 

analysed elements as hydrides.  

Nevertheless, the method has some limitations 
because it applies to a few specific elements, has 
some chemical interferences and needs 
complicated sample preparation.  

The cold vapour technique is used for the 
determination of mercury only as Hg has a large 
enough vapour pressure at ambient temperature. 
It includes the reduction of Hg to the atomic state 
by a strong reducing agent (NaHB4 or SnCl2), the 
dissociation of a pair of metal atoms into the 
quartz cuvette stream and the measurement of 
absorption of Hg at a resonant wavelength. The 
method is characterised by a good sensitivity and 
precision, is faster than GFAAS and eliminates 
many matrix interferences.  

Among the methods under consideration, the 
ICP-MS exhibits the highest detection limit at  
1-10 ppt, which is ~105 times better than that in 
the FAAS method and ~100 times better than for 
GFAAS. Also, mass spectrometry allows one to 
record peaks of a much larger number of 
elements than GFAAS. An important advantage of 
mass spectrometry is the ability to build on its 
basis more sophisticated analytical methods, so-
called hyphenated instruments [14]. For example, 
ICP-MS is increasingly applied as a detector for a 

range of chromatographic separation methods. 
The front-end technique separates the different 
compounds with time, and the ICP-MS instrument 
functions as a mass selective detector to measure 
the elements associated with the compound(s) of 
interest as they elute from the chromatograph. 

Concentration sensitivity of the ICP-AES 
method occupies an intermediate position 
between FAAS and GFAAS: It is ~100 times more 
sensitive than FAAS, but on average ten times less 
than GFAAS. Compared with AAS, emission 
spectroscopy techniques typically have the 
advantage of identifying heavy elements, whereas 
AAS is very sensitive to alkaline metals. Also, the 
determination of some elements (for example, S, 
Ca, Fe, K, and Se) has serious impediments to ICP-
MS while modern ICP-AES spectrometers are 
most suitable for the determination of some 
metalloids (S, P, Cl, Br, and I). 

The ICP-AES method uses two variants of the 
geometry of the signal registration, radial and 
axial [16]. In the case of radial registration, when 
the plasma torch is located in a vertical plane, the 
detection limit is lower. However, the limited 
plasma thickness minimises the adverse effects of 
spectral and background interferences. In the 
axial registration of the signal, the plasma rotates 
in a horizontal plane. The axial mode provides a 5 
to 10 fold increase in the detection limit, but at 
the same time, it enhances the influence of 
interference, which makes it necessary to apply 
special measures to eliminate this effect. 
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An important indicator is the dynamic range of 
the method: A range of concentrations in which 
quantitative results can be obtained without 
recalibrating the system. It directly affects the 
number of dissolution operations necessary for 
the preparation of solutions: The wider linear 
range, the fewer standards require. 

FAAS and GfAAS have a limited dynamic range 
of 102–103. Therefore, the range of 
concentrations suitable for the analysis of 
solutions is narrow. The ICP-AES has a much 
wider dynamic range (up to 106), which makes it 
a more appropriate method for highly 
concentrated samples or samples with various 
concentrations of analyte elements. In ICP-MS, a 
linear dynamic range of 108-109 can be achieved. 
Fig. 1 schematically shows the concentration 
areas in which the efficient use of one or another 
method is possible, illustrating the influence of 
the dynamic range. Evidently, a larger area in the 
scheme corresponds to wider performances of 
analysis. 

 
Fig. 1. Comparison of detection limits and linear 

dynamic ranges for FAAS, GFAAS, ICP-AES and ICP-MS 
methods  

The comparison of FAAS and ICP-AES shows 
that the latter method completely closes all 
performance capabilities, regarding the working 
concentration range, inherent in FAAS. At the 
same time, GFAAS has an absolute advantage of 
better sensitivity. The ICP-MS method has an 
evident advantage over all other methods from 
the viewpoint of the working concentration 
range. 

The maximal tolerable concentration of the 
dissolved solid phase in the solution (Table 1) is 
one more practically important analytical 
parameter. In this respect, the method of ICP-MS 
is significantly (up to 100 times) inferior to other 
methods because the application of saturated 
solutions in the ICP-MS provokes the emergence 

of strong matrix effects. Accordingly, the real 
advantage of ICP-MS regarding its detection limit 
in the solid phase even if remains uncontested 
but, however, becomes less pronounced in 
magnitude. In some cases, the ICP-MS detection 
limit may be commensurate with that provided 
by the GFAAS method. 

When working for a short time (during one 
analysis), the FAAS method demonstrates the 
best accuracy, which characterises the magnitude 
of the oscillation around the mean and is 
expressed through the coefficient of variation. 
The worst indicator is inherent in the ICP-MS 
(Table 1). In long-term work (work throughout a 
working day), the situation changes to the 
opposite, and the mass spectrometric technique 
has somewhat better results than others. The 
FAAS method has the worst accuracy in time, first 
of all, because of the instability in the long work 
of a flame burner. 

The analytical characteristics of the methods 
often depend on the matrix to be analysed, since 
various interferences or matrix effects influence 
the results of the analysis. Among the different 
types of interferences we note: 
 spectral, which is related to the effect of the 

thin structure of atomic or molecular spectra 
and consists in a partial or complete 
overlapping of various spectral lines or mass 
peaks; 

 backgrounds that are related to the effect of 
the background on analysis results, which 
often reveals a complex dependence on 
wavelength or other experimental factors. 
Among the various matrix effects, the greatest 

influence has:  
 ionisation, which can reduce the concentration 

of neutral atoms in the analyte;  
 chemical, when the chemical reactions in the 

sample affect the composition of the analyte;  
 physical, in which the physical and chemical 

properties of elements and compounds in the 
matrix (viscosity of the solution, surface 
tension, etc.) affect the results of the analysis. 
Each of the methods under comparison has its 

particular tolerance for matrix effects of different 
types. For example, the ICP-AES method is known 
to be more suitable for the analysis of complex 
matrices than the ICP-MS. The most common 
matrix effects, as well as methods of combating 
them, based on the use of optimal tools and 
adjusting the conventional analysis programs, are 
given in Table 2. 
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Table 2 
Pharmacopeia methods of elemental analysis: Comparison of interference types and methods for their suppression 

by either instrumental correction (I.C.) or routine program optimisation (R.P.O.)  
Methods FAAS GFAAS ICP-AES ICP-MS 
 Spectral interference 
 Very few. Most elements 

require 0.5 nm resolution 
except for Fe, Ni, Co 
requiring ≤0.2 nm 

Few spectral interferences 
with some exceptions (e.g. 
Fe on Se at 196.0 nm) 

Available due to a high 
number (>50000) of 
spectral lines  

Rather moderate because of a 
limited peak number (~300). 
Some exceptions are: 58Ni & 58Fe, 
40Ar & 40Ca, 40Ar16O & 56Fe, 40Ar2 & 
80Se. Interference with doubly 
charged ions: (138Ba2+&69Ga+, 
208Pb2+&104Ru+) 

I.C.  Use of Zeeman correction  Use of spectrometers 
with better resolution  

Use of: magnetic sector 
spectrometers with resolution 
<0.1 Da; collision cells; & small 
additives of N2 or NH3 to Ar 

R.P.O.   Use of other lines, 
introduction of 
correcting parameters  

Use of alternative isotopes; 
isotope ratio study; introduction 
of correcting parameters 

 Background effects 
 Available and should be 

corrected  
Available and should be 
corrected 

Available including 
molecular bands formed 
by OH-groups from 
water solvents  

Virtually absent due to a very low 
background (<10 counts/s) except 
for ultra-trace analysis  

I.C. D2 correction  D2 or Zeeman corrections    
R.P.O.  Careful programming of 

ash stage; use of chemical 
modifiers  

Optimisation of plasma 
regimes; use of other 
lines; either dynamic or 
off-line background 
correction  

 

 Chemical matrix effects 
 Available Possible due to 

atomization of the analyte 
into a cooler gas 
environment 

Minimal Ions of some acids (HCl, HClO4, 
H3PO4 & H2SO4) form with Ar+, O+, 
H+ ions interfering with some 
elements, e.g.: 35Cl40Ar on 75As, 
35Cl16O on 51V.   

I.C. Use of hotter flame 
(N2O / C2H2) minimises 
chemical effects 

Tubes with platforms to 
delay atomization and 
inject samples into a hot 
gas environment 

Optimisation of plasma 
height  

Use of electro-thermal 
vaporisation of sample  

R.P.O. Use of «releasing agents» Use of chemical modifiers   Avoidance of HCl, HClO4, H3PO4 & 
H2SO4 and use of HNO3  

 Ionization effects 
 Higher for hotter flame 

(N2O / C2H2) and group II 
elements  

 Possible for samples 
with high contents of 
groups I and II elements 

Possible for samples with high 
contents of groups I and II 
elements 

I.C.    Chromatographic separation  
R.P.O. Use of ionisation buffers 

(Cs, Li & K salts) for 
samples and standards  

   

 Physical matrix effects 
 Spray chamber effects. 

Differences in viscosity 
between sample solutions 
and standards affect the 
aerosol formation and 
analyte transportation  

Effect of viscosity and 
surface tension of injected 
sample  

Differences in viscosity 
between sample & 
standard solutions. The 
effect is stronger than in 
AAS because of finer 
aerosol droplets  

Differences in viscosity between 
sample & standard solutions. Also, 
positive space charge interacts 
with ion beam (stronger for light 
and weaker for heavy ions)  

I.C.    Reduction of ion current  
R.P.O. Use of appropriate 

standards 
Use of appropriate 
standards 

Use of appropriate 
standards 

Use of appropriate or internal 
standards  

 

Correspondence of the analytical 
characteristics of the method to the parameters 
of the sample is a necessary, but insufficient 
condition. The compliance of the analytical task 
with the operational requirements that 
characterise this technique is also of importance. 

For example, using some methods for certain 
applications may be too slow and do not provide 
the required amount of information for a limited 
time. Therefore, considering the analytical 
characteristics and assessing the complications 
caused by matrix effects are insufficient to 



79 
 Bulletin of Dnipropetrovsk University. Series Chemistry, 2017, 25(2), 73–83   
 

 

answer the question of the feasibility of using an 
analytical method. The parameters that 
characterise the advantages and disadvantages 

arising from the operation of the methods should 
be added to complete the method evaluation.  

Table 3 illustrates the main performance 
characteristics of the compared methods. 

Table 3 
Pharmacopeia methods of elemental analysis: Comparison of performance parameters 

Parameters FAAS GFAAS ICP-AES ICP-MS 
Analytical 
performance 

One element One element Many elements Many elements 

Sample throughput  15 s/element/sample 2–5 min/element/sample  5–40 elements/ 
min/sample  

3–min/sample 
All elements 

Number of samples Low or medium Low or medium Medium or high Medium or high 
Ease of use Easy Easy Easy Moderately easy 
Operator skills Minimal Moderate Moderate A higher level of expertise 
Method development Easy Skill required. Frequent 

calibrations are necessary  
Skill required More complicated 

compared to other methods 
Instrument 
compactness 

Very compact Very compact Relatively small Relatively compact 

Unattended operation No due to combustible 
gases 

Yes Yes Yes 

Availability of 
programs/application
s 

A large number of well-
developed programs  

Well-developed programs  Well-developed 
programs 

A limited but rapidly 
growing number of 
applications  

Additional 
requirements to 
rooms  

 Clean room for ppt 
impurity analysis  

Supply of Ar in 
large amount  

Clean room for ppt impurity 
analysis. Supply of Ar in 
large amount 

Ideal application Limited number of 
elements with rather high 
concentrations in a large 
number of samples  

Limited number of 
elements with low 
concentrations in a limited 
number of samples  

High number of 
elements in a 
moderate or large 
number of samples  

High number of elements of 
both trace and ultra-trace 
concentrations in a large 
number of samples  

 

The performance of a method, which depends 
on the number of samples or elements that can be 
analysed per unit time, is among the most critical 
parameters. Typically, time for analysis is a 
function of the complexity of the task. If it is 
necessary to analyse the content of the elements 
near the detection limit or with the highest 
possible accuracy, then it will take longer time 
compared with routine analyses. If the task 
includes conventional analyses, the study time 
obviously depends on the number of elements 
that can be determined in one operation. 

FAAS provides a relatively high processing 
speed when analysing a large number of samples 
with a limited number of elements. The typical 
analysis of one component requires 
approximately 10 seconds. However, the 
determination of each element requires the use of 
a particular light source, and different elements 
may need different gases. Therefore, this method 
is a one-element technique in its essence. 

The GFAAS method has a relatively low 
performance. Using a graphite cuvette, the 
analysis of one element in one sample usually 
takes 2-3 minutes. 

ICP-AES is a multi-element analysis method 
with exceptionally high performance. This 
method can simultaneously detect more than 70 

elements in a few minutes in one sample. 
However, a 15–30 s delay before entering each 
new sample is necessary to establish equilibrium 
and obtain sustainable metrological 
characteristics.  

ICP-MS is also a multi-element analysis with 
the same benefits and limitations as the ICP-AES. 
The ICP-MS method can usually detect more than 
80 elements in a few minutes in a single sample. 
The performance depends on a few factors, such 
as the required precision and concentration 
range. Based on the comparison of performance 
characteristics, the most suitable application area 
can be outlined for each method (Table 3). 

Comparison of the parameters of the 
operation of analytical equipment is of particular 
importance at the stage of analytical laboratory 
origination. The optimal choice of equipment 
according to the tasks ahead allows one to reduce 
daily expenses, as well as initial investments in 
the organisation of the laboratory. The capital 
and running costs for all four methods are 
compared in Table 4. As seen, the ICP-MS method 
is the most valuable in everyday use. Therefore, it 
is economically expedient to use it only when 
analysing a large number of samples. Due to high 
productivity, running costs in this application of 
the ICP-MS are superior to the AAS methods. 
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Table 4 
Pharmacopeia methods of elemental analysis: Comparison of economic parameters 

Parameters FAAS GFAAS ICP-AES ICP-MS 
Capital investments Low Medium High Very high 
Investment ratio 1 2 4–9 10–20 
Running costs Low High Medium High 
Cost per sample (many 
samples – few 
elements) 

Low High Medium Medium 

Cost per sample (many 
samples – many 
elements) 

Medium High Low-medium Low-medium 

Spare parts Hollow cathode 
lamps; combustible 
gases; standards; 
reagents 

Hollow cathode lamps; 
argon gas; standards; 
graphite tubes and 
cones; water 

Argon gas; quartz 
torches; nebulisers; 
cones; reagents and 
standards; water 

Argon gas; sampling and 
skimmer cones; nebulisers; 
quartz torches; reagents and 
standards; water; vacuum system 
spare parts  

 
Detection limits for elemental impurities in 
herbal medicinal products by different 
methods 

The detection limits of each analytical method 
depend not only on the possibilities of the 
method itself but the objects and elements under 
investigation. As already mentioned, the 
elemental composition of medicinal plants is 
variable in nature [17]. Therefore, it is advisable 
to compare the analytical capabilities of different 
instrumental methods in the determination of 

individual elements in the medicinal plants and 
HMPs. 

Fig. 2 illustrates the detection limits for 
elemental impurities achieved in FAAS and 
GFAAS by [18–24]. The results of various authors 
have been used to minimise the influence of 
equipment and other factors on the results of the 
comparative analysis. The OX axis arranges the 
chemical elements in order of decreasing the 
detection limits for the FAAS.  

 
Fig. 2. Detection limits for elemental impurities by FAAS (shaded dots) and GFAAS (open dots) 
 

For both methods, the detection limits are 
seen to depend on the nature of elements. So, for 
FAAS, the detection limit reaches approximately 
1 μg/L in the most favourable cases, while this 
figure increases to 103 and even to 105 μg/L in 
the most unfavourable cases. The highest 
sensitivity for FAAS is observed for alkaline and 
alkaline earth metals, which usually present in 

sufficiently large quantities in the HMPs. Among 
the major impurities, which are typically 
characterised by a low content, we can name only 
cadmium. For other heavy metals, the detection 
limits of FAAS are already at 10 μg/L or even 
higher. The FAAS method demonstrates the 
worst sensitivity for refractory metals (Hf, Ta, 
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Nb), as well as some metalloids, e.g. phosphorus 
which is a typical essential element in plants.  

The use of GFAAS, as a rule, leads to an 
improvement of the detection limit - in most 
cases, approximately by 100 times. The detection 
limits of GFAAS also depend on the nature of 
elements. This indicator deteriorates from left to 
right along the OX axis in Fig. 2 at approximately 
the same speed as the FAAS method. At the same 
time, Fig. 2 shows a smaller number of elements 
that can be determined by the GFAAS method 
compared to the FAAS. The use of GFAAS allows 
one to determine the presence of fewer than 
1 μg/L of virtually all heavy metals (As, Hg, Pb 
and Cd), the content of which is regulated for 
HMPs. 

Similarly, Fig. 3 illustrates the comparison 
results for ICP-AES and ICP-MS detection limits. 

The elements are arranged from left to right in 
order of decreasing the detection limits for the 
ICP-AES method. 

Attention is drawn to a much smaller 
difference in the sensitivity between the elements 
located on the left and right parts of Fig. 3 in 
comparison with Fig. 2. Thus, for the methods of 
FAAS and GFAAS, the detection limits for the 
most favourable elements approximately 1000 
times better than those for hard-to-detect 
elements. For the ICP-AES method, this difference 
does not exceed 100 times, and for ICP-MS 
amounts to a factor of 10. Thus, the use of high-
temperature plasma source (ICP) is much more 
efficient in suppressing the difference in the 
excitation of different atoms compared to the 
processes in relatively cold flames or heated 
graphite cuvettes. 

 
Fig. 3. Detection limits for elemental impurities by ICP-AES (shaded dots) and ICP-MS (open dots)  

The application of the ICP-AES provides a 
detection limit at a level not less than 1 μg/L for 
about half of all elements, but at a level of 10μg/L 
for the rest analytes. For the most favourable 
cases, the sensitivity improves to 0.1 μg/L or 
even better. The use of ICP-MS provides a 
detection limit, usually not worse than 0.01 μg/L. 
As is shown in Fig. 3, the application of both 
methods provides an opportunity to determine 
more elements in comparison with atomic 
absorption techniques. 

Conclusions 

The results obtained allow us to conclude that 
the methods of ICP-MS and GFAAS provide the 
greatest potential for determining the low and 

ultra-low concentrations of chemical elements in 
medicinal plants and HMPs. The other two 
methods, FAAS and ICP-AES, are limited to the 
analysis of the main essential elements of plants 
and the largest impurities. 

The main drawback of GFAAS is, in essence, its 
mono-element nature, which makes it very slow 
in the routine analysis. ICP-AES is an efficient 
method for multi-elemental rapid-analysis, but its 
sensitivity is limited.  

The mass-spectrometry has high sensitivity, a 
wide linear dynamic range of concentrations, a 
low detection limit, ease and speed of 
measurement, and the possibility of multi-
element analysis. Thus, ICP-MS is the most
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 efficient method for determining ultra-low 
concentrations.  

However, the interference of mass peaks is 
typical for ICP-MS. It is formed not only by 
impurities but also by polyatomic ions with the 
participation of argon, as well as atoms of gases 
from the air (C, N and O) or matrices (O, N, H, P, S 
and Cl). Therefore, a correct sample preparation, 
which guarantees minimisation of impurity 
contamination and loss of analytes becomes the 
most crucial stage of analytical applications of 
ICP-MS.  
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Abstract 

The complexation of scandium with chromazurol S and eriochromcyanine R in the presence of cationic 
polyacrylamide (brand «FO»)with different charge density was investigated by spectrophotometry. The formation 
of ternary metal-polymeric complexes of organic reagent – polyacrylamide – scandium was established. The 
composition of ternary metal-polymer complexes determined by the ternary Gibbs-Rosenbaum diagram were 6:3:1 
for ECC – FO4650 – Sc, 1:1:1 and 1:3:1 for XAS – FO4400 – Sc. The system of ECC – FO4700 – Sc is proposed as 
analytical form for spectrophotometric determination of scandium due to high molar absorbtivity for this complex 
determined from the slope of the calibration graph (7.2·104 mol–1·L·cm–1). The proposed technique allows to 
determine Sc3+ in the range of concentrations 9 – 90 μg/L. The limit of determination is 5.5 μg/L. The sample of 
scandium-containing alloy 01570 was analyzed by proposed technique (Sr=0.054). The scandium was preliminarily 
separated from disturbing components by the precipitation with NaOH. The correctness of the rezults is confirmed 
by the standard procedure technique. 

Key words: organic reagent; polyelectrolyte; scandium; ternary metal-polymer complex; polyacrylamide flocculant 

СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧНЕ ВИЗНАЧЕННЯ СКАНДІЮ В СПЛАВІ 01570 

Анна Ю. Чернявська, Лариса П. Сидорова, Лідія О. Іваниця, Тетяна С. Чмиленко, 
 Федір О. Чмиленко  

Дніпровський національний університет імені Олеся Гончара, Україна, м Дніпро, пр. Гагаріна, 72, 49010 

Анотація 

В роботі розглянуто комплексоутворення скандію з хромазуролом S та еріохромціаніном R в присутності 
катіонних поліакриламідів марки FO з різною густиною заряду. Встановлено утворення потрійних 
металополімерних комплексів органічний реагент – поліелектроліт – скандій. Визначено склад вище 
зазначенних потрійних металополімерних комплексів. Запропоновано методику спектрофотометричного 
визначення скандію після попередньо виділення осадженням з NaOH у вигляді аналітичної форми  
ЕХЦ – FO 4700 – Sc у інтервалі концентрацій Sc3+ 9 – 90 мкг/л. Методику апробовано при аналізі сплаву 01570. 

Ключові слова: органічний реагент; поліелектроліт; скандій; потрійний металополімерний комплекс; 
поліакриламідний флокулянт 
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СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ СКАНДИЯ В СПЛАВЕ 01570 

Анна Ю. Чернявская, Лариса П. Сидорова, Лидия А. Иваница, Татьяна С. Чмиленко,  
Федор А. Чмиленко 

Днепровский национальный университет имени Олеся Гончара, Украина, г. Днипро, пр. Гагарина, 72, 49010 

Аннотация 
В работе рассмотрено комплексообразование скандия с хромазуролом S и эриохромцианином R в 
присутствии катионных полиакриламидов марки FO с различной плотностью заряда. Установлено 
образование тройных металлополимерных комплексов органический реагент – полиэлектролит – скандий. 
Определен состав указанных выше тройных металлополимерных комплексов. Предложена методика 
спектрофотометрического определения скандия после предварительного отделения осаждением с NaOH в 
виде аналитической формы ЭХЦ – FO 4700 – Sc в интервале концентраций Sc3+9 – 90 мкг/л. Методику 
апробировано при анализе сплава 01570. 

Ключевые слова: органический реагент; полиэлектролит; скандий; тройной металлополимерный комплекс, 
полиакриламидный флокулянт 

Введение 

Скандий – перспективный конструкцион-
ный материал для авиа- автомобиле- и 
ракетостроения в силу своей высокой 
теплостойкости, легкости, высокой 
прочности и химической стойкости. 
Практически примесь до 0.35% скандия 
увеличивает теплостойкость и прочность 
алюминиевых сплавов, таких как АМг6 (1570), 
1460, А356 до 3 раз [1–5]. 

Для определения скандия в 
промышленных объектах используют 
спектрофотометрический [6; 7], атомно-
абсорбционный [8], эмисионный 
спектрографический [9] анализ. Наиболее 
распространенным является спектрофото-
метрический метод [10]. Для 
фотометрического метода количественного 
определения скандия в сложных объектах 
были предложены различные органические 
реагенты, имеющие высокую 
чувствительность, но сравнительно низкую 
селективность. Среди них эриохромцианин R 
(ЭХЦ) [11; 12], хромазурол S (ХАS) [13; 14], 
арсеназо III [15], хлорцианформазан и другие 
реагенты [16]. 

Для повышения чувствительности и 
селективности спектрофотометрического 
определения скандия применяют экстракцию 
различными органическими растворителями, 
такими как Cyanex 272 [15], 
бис (трифлуорометилсульфонил)имид [17], 
изопропиловый спирт – вода – натрия нитрат 
– калия роданид [18; 19]. При выборе 
экстрагента для скандия, наряду с такими 
характеристиками, как полнота извлечения и 
избирательность, необходимо учитывать 
токсичность и летучесть, а также 
экономичность. Этим требованиям наиболее 

полно отвечают двухфазные водные системы 
на основе водорастворимых полимеров типа 
полиэтиленгликолей (ПЭГ), которые 
используются для разделения, 
концентрирования и определения редких, 
радиоактивных элементов, например 
системы полиэтиленгликоль – натрия 
(аммония) нитрат – вода [20]. 

Еще одним перспективным направлением 
повышения чувствительности и 
селективности спектрофотометрических 
методик является применение поверхностно-
активных веществ (ПАВ), таких как 
цетилпиридиний хлорид (ЦПХ) [11; 13] и 
полиэлектролитов [14; 21–22]. При введении 
полиэлектролитов или ПАВ растут молярные 
коэффициенты светопоглощения и 
повышается контрастность реакций. Как 
правило, есть две модели механизма действия 
ПАВ: солюбилизация и формирование 
тройных комплексов. В присутствии ПАВ 
гидрофобные молекулы становятся 
растворимыми в водной среде [21; 23]. 
Приведены данные комплексообразования 
скандия с ЭХЦ в присутствии катионных ПАВ: 
ЦПХ, цетилтриметиламмоний бромида, 
додецилтриметиламмоний бромида, 
неионного ПАВ – тритона Х-100, анионного – 
додецилсульфата натрия. С ЭХЦ, 
модифицированным ПАВ, скандий 
определяют в синтетических сплавах и 
водах [11], моназите [12]. Исследовано 
комплексообразование скандия с ХАЗ в 
присутствии ЦПХ, смеси ЦПХ и тритона Х-100, 
смеси катионных и анионных ПАВ, неионных 
ПАВ. Скандий определяют с ХAS, 
модифицированным ПАВ, в искусственных 
рудах, синтетических образцах оксида 
лантана и иттрия [11]. Описана реакция 
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скандия с хромазуролом S и анионным ПАВ 
лаурилсульфатом натрия, которая имеет в 
присутствии некоторых аминов высокую 
чувствительность. Установлено образование 
при рН 6.2 – 8.5 многокомпонентного 
комплекса с молярным коэффициентом 
поглощения 1.0∙105 и соотношением 
Sc : ПАВ=1 : 2 [11]. 

Преимуществами полиэлектролитов перед 
ПАВ в качестве модификаторов реакции 
является низкая токсичность и стоимость. 
Поэтому целью работы было оценить 
возможность модификации наиболее широко 
используемых реагентов на Sc3+, а именно XAS 
и ЭХЦ, катионными полиакриламидами 
(КПАА) марки FO. 

Экспериментальная часть 

В работе использованы органические 
реагенты хромазурол S и эриоромцианин R 
фирмы “Fluka”; катионный флокулянт –
 сополимер акриламида и метилхлорида 
ADAM фирмы “SNF Floerger” с плотностью 
заряда от 5 до 95% и молекулярными массами 
4·106 и 8·106 г/моль (рис. 1). 

 
Fig. 1. Structural formula, charge density and 

molecular weight of CPAA brand FO. 

Рис. 1. Структурная формула, плотность заряда и 
молекулярная масса КПАА марки FO. 

Растворы красителей XAS и ЭХЦ, раствор 
КПАА (0.1 г/л) готовили растворением 
точных навесок в бидистиллированной воде. 
Раствор Sc3+ (1·10-3 моль/л) готовили из 
стандартного образца СЗП 55-2013. Рабочие 

растворы готовили разбавлением исходных 
непосредственно перед экспериментом. Все 
реактивы, использованные в работе, были 
марки не ниже «х.ч.». Необходимые значения 
рН устанавливали раствором щелочи (NaOH) 
или минеральной кислоты (HNO3) и 
контролировали на универсальном иономере 
ЭВ – 74 со стеклянным электродом ЭСЛ – 6307 
и хлоридсеребряным электродом сравнения. 
Оптическую плотность измеряли на 
спектрофотометре SPECORDM–40 и СФ–46 в 
кювете с толщиной слоя 2 см. 

Результаты и их обсуждение 

Максимумы светопоглощения комплексов 
Sc – XAS и Sc – ЭХЦ находятся при 540 и 
535 нм, соответственно [10]. Введение КПАА 
позволяет получить тройные 
металлополимерные комплексы (ТМПК)  
XAS – FO - Sc (λmax = 620 нм) и ЭХЦ – FO – Sc 
(λmax = 590 нм). По спектрам на рис. 2 видно 
смещение максимума светопоглощения в 
присутствии КПАА (на 70 нм и 50 нм для XAS 
и ЭХЦ, соответственно) и увеличение 
оптической плотности (до 40% и 20% для XAS 
и ЭХЦ, соответственно).  

Экспериментально установлено, что 
комплекс скандия с ХАS и ЭХЦ образуется в 
области рН 4 – 7, максимальный выход 
комплекса соответствует рН 5. Введение 
модификатора практически не влияет на 
интервал рН существования комплекса. 
Кривые зависимости оптической плотности 
растворов комплексов скандия с XAS от рН 
среды в отсутствии и присутствии КПАА 
имеют максимум при рН 5 (рис. 3а). При 
дальнейшем увеличении рН, вплоть до рН 7, 
оптическая плотность уменьшается на 10–
16% (в присутствии FO c плотностью заряда 
30 – 70%) и на 40% (при добавлении FO c 
плотностью заряда 95%), поэтому для 
дальнейших исследований выбрали рН 5. 
Зависимости оптической плотности 
растворов комплексов Sc – ЭХЦ от рН (рис. 3b) 
выходят на плато в интервале рН 5 – 7 (в 
присутствии среднезаряженных образцов FO). 
Лишь при добавлении FO с плотностью 
заряда 95% наблюдается незначительное 
уменьшение оптической плотности (рис. 3b, 
кр. 5). Оптимальным для комплексо-
образования Sc3+ с ЭХЦ выбрали значение 
рН 5.5 (рис. 3). 
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а       б 

Fig. 2. Absorption spectra of scandium complexes with XAS (a) and ECC (b) in the absence (1) and the presence  
(2 – 5) of CPAA. The charge density of CPAA,%: 30 (2), 55 (3), 70 (4), 95 (5). CECC=2∙10–5 mol/L, CXAS=1.5∙10–5 mol/L, 

CFO=20 mg/L, CSc=2∙10–5 mol/L; ℓ=20 mm, pH=5.5 (a), 5.0 (b). 

Рис. 2. Cпектры поглощения комплексов скандия с XAS (a) и ЭХЦ (б) в отсутствии (1) и присутствии (2 – 5) 
КПАА. Плотность заряда КПАА, %: 30 (2), 55 (3), 70 (4), 95( 5). CЕХЦ=2∙10–5 моль/л, CXAS=1.5∙10–5 моль/л, 

CFO=20 мг/л, CSc=2∙10–5 моль/л; ℓ=2 см, рН=5.5 (а), 5.0 (б). 

 
а       b 

Fig. 3. Dependence of the optical density of scandium complexes with XAS (a) and ECC (b) in the absence (1) and 
the presence (2 – 5) of CPAA on the pH of the medium. The charge density of CPAA,%: 30 (2), 55 (3), 70 (4), 95 (5). 

CECC=2∙10–5 mol/L, CXAS=1.5∙10–5 mol/L, CFO=20 mg/L, CSc=2∙10–5 mol/L; ℓ=20 mm, λ=620 nm (a), 590 nm (b). 

Рис. 3. Зависимость оптической плотности комплексов скандия с XAS (a) и ЭХЦ (b) в отсутствии (1) и 
присутствии (2 – 5) КПАА от рН среды. Плотность заряда КПАА, %: 30 (2), 55 (3), 70 (4), 95(5).  

CЕХЦ=2∙10–5 моль/л, CXAS=1.5∙10–5 моль/л, CFO=20 мг/л, CSc=2∙10–5 моль/л; ℓ=2см, λ=620 нм (a), 590 нм (b). 

 
Изучено влияние концентрации 

полиакриламидов марки FO на 
аналитический сигнал системы краситель –
 FO – Sc (алгоритм приготовления ТМПК 
соответствует порядку записи компонентов 
тройной системы). Оптическая плотность 
растворов системы ХAS – FO – Sc линейно 
возрастает в интервале концентраций  
(0.5 – 15)·10–6 осново-моль/л (в пересчете на 
заряженные звенья). При концентрации 
модификатора более 15·10–6 осново-моль/л, 
оптическая плотность практически 

постоянна. Соотношение компонентов 
FO : ЭХЦ соответствует 1 : 2, а для FO : ХАS 
составляет 1 : 1. Составы комплексов Sc – ХAS 
и Sc – ЭХЦ при СFO=8 мкг/л не меняются 
независимо от плотности заряда полимера-
модификатора, и равны 1 : 4 и 1 : 6, 
соответственно. 

Для систем ЭХЦ – FO 4650 – Sc и XAS –
 FO 4400 – Sc построены тройные диаграммы 
соотношения компонентов, которые 
отражают зависимость оптической плотности 
системы от концентрации трех компонентов 



88 

 Bulletin of Dnipropetrovsk University. Series Chemistry, 2017, 25(2), 84–92  

(рис. 4). Замыкание изохром на диаграммах 
свидетельствует об образовании таких ТМПК, 
как ЭХЦ : FO 4650 : Sc состава 6 : 3 : 1 (рис. 4а) 
и для косплекса XAS : FO 4400 : Sc составов 
1 : 1 : 1 и 1 : 3 : 1 (рис. 4b). Преимуществом 

системы ЭХЦ – FO 4700 – Sc перед ХАS –
 FO 4700 – Sc является образование одного 
комплекса, который выбран нами в качестве 
аналитической формы для определения 
скандия. 

 
a       b 

Fig. 4. The ternary diagram of the components ratio in the systems XAS – FO 4400 - Sc3+ (a) and ECC –
 FO 4650 - Sc3+ (b). (pH 5.0, ℓ=20 mm, λ=590 nm (a), 620 nm (b)). 

Рис. 4. Треугольник соотношения компонентов в системе ЕХЦ – FO 4650 - Sc3+ (а) и XAS – FO 4400 - Sc3+ (б). 
(pH 5.0; ℓ=2 см; λ=590 нм (а), 620 нм (б)). 

Оптическая плотность линейно зависит от 
концентрации Sc3+ в интервале 4.5 – 
200 мкг/л при определении с 
модифицированным реагентом XAS – FO и 
3.6 – 90 мкг/л при определении с ЭХЦ – FO. 
Для дальнейшего использования нами 
выбрана система ЭХЦ – FO 4700 – Sc как более 
чувствительная (табл. 1).  

В табл. 2 приведены характеристики 
градуировочного графика для определения 
Sc3+ аналитической системой ЕХЦ – FO 4700 –
 Sc3+. Предел обнаружения рассчитывали по 
формуле: 3Sа/tgα; предел определения по 

формуле: 10Sа/tgα, где Sа – стандартное 
отклонение холостого опыта, tgα – угол 
наклона градуировочного графика. 

Table 1 
Molar absorbtivity of Sc complexes with ECC and XAS 

at modification by FO with different charge density 
Таблица 1 

Молярные коэффициенты светопоглощения 
комплексов Sc с ЭХЦ и XAS при модификации FO с 

разной плотностью заряда 

Reagent 
Molar absorbtivity, mol–1·L·cm–1 

FO4400 FO4650 FO4700 FO4990SH 
XAS 5.0∙104 7.0∙104 5.0∙104 5.1∙104 
ECC 6.3∙104 5.3∙104 7.2∙104 4.2∙104 

Table 2 
Characteristics of the calibration graph for the determination of Sc3+ in the form EXC - FO 4700 - Sc3+ 

Таблица 2 
Характеристики градуировочного графика для определения Sc3+в виде аналитической системы 

ЕХЦ - FO 4700 – Sc3+ 

The calibration graph 
equation (С, μg/L) R2 

Linearity interval, 
μg/L 

Limit of 
determination, μg/L 

Minimum Detectable 
Value, μg/L 

А=0.069+3.099∙С 0.9914 9.0 – 90.0 5.5 15.5 

Изучение мешающего влияния 
посторонних ионов на определение Sc3+ в 
виде ЭХЦ(ХАS) – FO 4700 – Sc 

Хромазурол S и эриохромцианин R при   
 рН 5      образуют     комплекс   с    алюминием,  

 
который является основным компонентом 
сплава 01570. Поэтому нами изучено влияние 
КПАА марки FO на спектры комплекса 
алюминия с ХAS и ЭХЦ (рис. 5)  
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Fig. 5. Absorption spectra of the system EXC –

 FO 4700 – Sc3+ (1) and ECC – FO 4700 – Sc3+ – Al3+ (2). 
CECC=2∙10–5 mol/L, CFO=20 mg/L, CSc=2∙10–5 mol/L; 
CAl=2∙10–5 mol/L, pH 5.0, ℓ=20 mm 

Рис. 5. Спектры поглощения системы ЕХЦ –
 FO 4700 – Sc3+ (1) и ЕХЦ – FO 4700 – Sc3+ – Al3+ (2). CЕХЦ 

= 2∙10-5 моль/л, CFO = 20 мг/л, CSc = 2∙10-5 моль/л; CAl = 
2∙10-5 моль/л, рН 5.0, ℓ=2 см. 

Проведением модификации ЭХЦ или ХАS 
вдением FO 4700 перед определением Sc3+ не 
удалось устранить мешающее влияние ионов 
алюминия, которое проявляется даже при 
двукратном избытке Al3+. Скандий 
рекомендуют отделять от алюминия 
осаждением c NaOH [10]. При осаждении 
раствором NaOH сопутствующие скандию 
редкоземельные элементы, Mn и Fe 
осаждаются; а щелочные и щелочно-
земельные металлы, Be, Al, W и Mo остаются в 
растворе. Мешающее влияние других 
компонентов сплава 01570 на оптическую 
плотность системы ЕХЦ – FO 4700 – Sc3+ 
представлено в табл. 3.  

Осаджение Sc проводили из теплого 
раствора при помощи 1 моль/л раствора 
NaOH. Фильтровали через стеклянный 
фильтр, полученный осадок растворяли в 
разбавленной азотной кислоте. Для 
спектрофотометрического определения 
скандия в колбе на 25 мл готовили раствор, 
содержащий 5 мл растворенного осадка, 
0.5 мл 1∙10–3 М раствора ЭХЦ и 1 мл 0.1 г/л 
раствора FO 4700. Параллельно, в колбе на 
25 мл готовили стандартный раствор, 
содержащий 0.5 мл 1∙10–3 М раствора ЕХЦ, 
1 мл 0.1 г/л раствора FO 4700 (концентрация 

скандия в стандартном растворе 
соответствовала его концентрации в 5 мл 
растворенного осадка). Устанавливали рН 5.5 
добавлением растворов HNO3 (0.1 М), 
контролируя значение рН на иономере. Объем 
доводили до метки бидистиллированной 
водой и измеряли оптическую плотность при 
590 нм в кюветах с ℓ=5 см (табл. 5). 

Table 3 
Influence of the components of alloy 01570 on the 
absorbance of the system ECC – FO 4700 – Sc3+ 

Таблица 3 
Влияние компонентов сплава 01570 на 

оптическую плотность системы ЕХЦ – FO 4700 – Sc3+ 

The interfering 
component 

Concentration, M 
(ratio Sc : Me) ΔА,% 

Al3+ 1∙10–2 (1 : 500) 200 
Fe3+ 4∙10–5 (1 : 2) 4.2 
Cu2+ 2∙10–5 (1 : 1) 4.1 
Zn2+ 2∙10–5 (1 : 1) 4.1 
Mg2+ 8∙10–4 (1 : 40) 2.6 

 
Методика спектрофотометрического 

определения Sc3+ после предварительного 
осаждения из модельного раствора сплава 
01570. 

Модельный раствор сплава 01570 
готовили согласно данным табл. 4. 

Table 4 
Data for the preparation of model solution of alloy 

01570 
Таблица 4 

Данные для приготовления модельного раствора 
сплава 01570 

Metal С, mol/L Metal С, mol/L 
Sc 5.0∙10–5 Zn 1.7∙10–5 
Al 1.0∙10–2 Mg 7.5∙10–4 
Fe(ІІ) 4.0∙10–5 Mn(ІІ) 1.0∙10–4 
Cu 1.7∙10–5   

 
Table 5 

The optical density of solutions at 590 nm 
Таблица 5 

Значение оптической плотности растворов при 
590 нм 

Analytical system 
ЕCC – FO 4700 – Sc3+ 

Model alloy dissolved after 
precipitation 

0.31 0.30 

Как видно из табл. 5, предварительное 
осаждение ионов Sc3+ позволяет устранить 
мешающее влияние Al3+ и проводить 
дальнейшее определение Sc3+ в виде системы 
ЕХЦ – FO 4700 – Sc3+. На основании 
экспериментальных данных разработана 
методика спектрофотометрического 
определения Sc3+в сплаве 01570. 
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Методика спектрофотометрического 
определения Sc3+ в сплаве 01570. Для 
построения градуировочного графика в 
колбы на 25 мл вносили 0.5 мл 1·10–3 моль/л  
раствора ЕХЦ, 1 мл 0.1 г/л раствора FO 4700,  
0 – 1.2 мл (с шагом по 0.2 мл) раствора Sc3+ 
(2·10–4 моль/л), устанавливали рН 5.5 и 
измеряли оптическую плотность при длине 
волны 590 нм. 

Для анализа брали навеску сплава 01570 
(содержание скандия от 0.15 до 0.35 %) 
массой 0.2500 г, растворяли при нагревании в 
концентрированной HNO3. После полного 
растворения минерализат кипятили втечение 
2 мин. Охлажденный минерализат 
переносили в мерную колбу емкостью 100 мл 
и доводили до метки бидистиллированной 
водой. Для анализа отбирали аликвоту 
минерализата объемом 1 мл и проводили 
осаждение и определение по описанной выше 
методике. Результаты определения Sc3+ 
проверены альтернативной методикой по 
ГОСТ 11739.25-90 [24]. Результаты 
определения представлены в табл. 6. 
Проверка по критерию Фишера (Fэксп<Fтабл) 
подтвердил отсутствие различий в 
воспроизводимостях результатов. 
Правильность предложенной и стандартной 
методики проверяли по критерию Стьюдента 
(tэксп<tтабл), который показал отсутствие 
систематической погрешности при 
определении Sc3+. 

Table 6 
Results of Scandium content determination in alloy 
01570 by developed and alternative technique 

Таблица 6 
Результаты определения содержания скандия в 

сплаве 01570 разработанной и альтернативной 
методикой 

Technique ЕCC – FO 4700 – Sc3+ GOST 11739.25-90 
Sc, % 0.266 0.260 
Sr 0.054 0.056 
F-test Fexperimental=1.8<F0.95;2;2=19 
t-test texperimental=0.6<t0.95;2;2=4.3 
Note: F(P;f1;f2) – Fisher’s test; t(P;f1;f2) – Student's t test. 

Выводы 

Изучено комплексообразование скандия с 
хромазуролом S и эриохромцианином R в 
присутствии КПАА марки FO с различной 
плотностью заряда. Среди ряда изученных 
КПАА марки FO подобран наиболее 
эффективный модификатор для XAS и ЭХЦ – 
FO 4700. Соотношение, позволяющее 
получить максимальный аналитический 
сигнал, определено по тройной диаграмме и 

составляет EХЦ : FO : Sc = 6 : 3 : 1. Система 
EХЦ – FO4700 – Sc (ε=7.2∙104 моль–1·л·см–1) 
предложена как аналитическая форма для 
спектрофотометрического определения 
скандия в интервале концентраций Sc3+  
9 – 90 мкг/л. Методика апробирована при 
анализе образца скандийсодержащего сплава 
01570, после предварительного отделения от 
мешающих компонентов осаждением с NaOH. 
Предел определения Sc3+ по предложенной 
методике составляет 5.5 мкг/л. Правильность 
определения подтверждена стандартной 
методикой по ГОСТ 11739.25-90. 
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Abstract 
A new approach for the simultaneous kinetic determination of ascorbic acid and analgine by the H-point standard 
addition method (HPSAM) based on the difference in oxidation rates of reducing agents in the reaction with  
18-molybdodiphosphoric heteropoly complex (18-MPC) has been proposed. The main prerequisites of the H-point 
method are better satisfied at pH 3.5, at which ascorbic acid reacts with 18-MPC much faster than analgin. The time 
interval from 60 to 750 s was chosen as optimal. Under the selected conditions, the increase in absorbance for the 
reaction of analgin with 18-MPC is greatest, while the absorbance of ascorbic acid remains constant within the error 
margin. The measurement of light absorption was automated using a combination of a spectrophotometer SF-26 with 
an oscilloscope VM8020. Ascorbic acid and analgine can be determined in the concentration range 3.5∙10–6 – 1.5∙10–

5 mol L–1 and 2.5∙10–6 – 4.0∙10–5 mol L–1, respectively. The proposed method has been applied for the simultaneous 
kinetic determination of analgine and ascorbic acid in model solutions and pharmaceutical preparations. 

Keywords: simultaneous determination; ascorbic acid; analgine; 18-molybdo-2-phosphate heteropoly complex; 
pharmaceutical preparations; spectrophotometric; H-point standart addition method (HPSAM) 

ОДНОЧАСНЕ КІНЕТИЧНЕ ВИЗНАЧЕННЯ АСКОРБІНОВОЇ КИСЛОТИ ТА АНАЛЬГІНУ 
У ФАРМАЦЕВТИЧНИХ ПРЕПАРАТАХ МЕТОДОМ СТАНДАРТНИХ ДОБАВОК H-POINT  

Мохамед І. А. Аль-Швейят,1 Юлія В. Мєх,2 Тетяна О. Денисенко*,2 Андрій Б. Вишнікін,2  
Ярослав Р. Базель3 
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Анотація 
Запропоновано новий підхід для одночасного кінетичного визначення аскорбінової кислоти та анальгіну 
методом стандартних добавок H-point, який ґрунтується на різниці у швидкостях окислення відновників у 
реакції з 18-молібдодифосфорним гетерополікомплексом (18-МФК). Головні передумови методу H-point 
найкраще виконуються при рН 3.5, при якому аскорбінова кислота реагує з 18-МФК набагато швидше за 
анальгін. Як оптимальний обрано інтервал часу від 60 до 750 с. В обраних умовах зростання світлопоглинання 
для реакції анальгіну з 18-МФК є найбільшим, в той час як оптична густина для аскорбінової кислоти 
залишається постійною у межах похибки. Вимірювання світлопоглинання автоматизовано з використанням 
комбінації спектрофотометра СФ-26 з осцилографом ВМ8020. Аскорбінова кислота та анальгін можуть бути 
визначені в інтервалі концентрацій 3.5∙10–6 – 1.5∙10–5 моль/л та 2.5∙10–6 – 4.0∙10–5 моль/л, відповідно. 
Запропонований метод апробований для одночасного кінетичного визначення анальгіну та аскорбінової 
кислоти в модельних розчинах та фармацевтичних препаратах. 

Ключові слова: одночасне визначення; аскорбінова кислота; анальгін; 18-молібдодифорний гетерополікомплекс; 
фармацевтичні препараты; спектрофотометрія; метод стандартних добавок H-point 
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ОДНОВРЕМЕННОЕ КИНЕТИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ АСКОРБИНОВОЙ КИСЛОТЫ 
И АНАЛЬГИНА В ФАРМАЦЕВТИЧЕСКИХ ПРЕПАРАТАХ МЕТОДОМ МНОГОКРАТНЫХ 
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Аннотация 
Предложен новый подход для одновременного кинетического определения аскорбиновой кислоты и 
анальгина методом стандартных добавок H-point, основанный на разнице в скоростях окисления 
восстановителей в реакции с 18-молибдодифосфорным гетерополикомплексом (18-МФК). Главные 
предпосылки метода H-point лучше выполняются при рН 3.5, при котором аскорбиновая кислота реагирует с 
18-МФК гораздо быстрее, чем анальгин. В качестве оптимального выбрали интервал времени от 60 до  
750 с. В выбранных условиях рост светопоглощения для реакции анальгина с 18-МФК является наибольшим, 
в то время как оптическая плотность для аскорбиновой кислоты остается постоянной в пределах 
погрешности. Измерение светопоглощения автоматизировано с использованием комбинации 
спектрофотометра СФ-26 с осциллографом ВМ8020. Аскорбиновая кислота и анальгин могут быть 
определены в интервале концентраций 3.5∙10–6 – 1.5∙10–5 моль/л и 2.5 10–6 – 4.0∙10–5 моль/л, соответственно. 
Предложенный метод апробирован для одновременного кинетического определения анальгина и 
аскорбиновой кислоты в модельных растворах и фармацевтических препаратах. 

Ключевые слова: одновременное определение; аскорбиновая кислота; анальгин; 18-молибдодифосфорный 
гетерополикомплекс; спектрофотометрия; метод стандартных добавок H-point. 

Введение 
Важнейшей частью фармацевтического 

анализа является контроль содержания 
активных компонентов лекарственных 
веществ. Необходимость контроля 
обусловлена тем, что при несоблюдении норм 
не только снижается фармакологическое 
действие фармацевтических препаратов, но и 
возникает опасность для здоровья человека. 
Анальгин (АН) (рис. 1) и аскорбиновая кислота 
(АК) (рис. 2) [1] нашли широкое применение в 
медицинской практике, и являются 
неотъемлемой составной частью многих 
комбинированных фармацевтических 
препаратов. АН выступает как анальгетик, 
компонент, обладающий жаропонижающими 
и противовоспалительными свойствами, в то 
время как АК играет важную роль в регуляции 
углеводного обмена, свертываемости крови, 
регенерации тканей, способствует 
повышению сопротивляемости организма при 
заболеваниях. Необходимо отметить, что 
избыточное количество АН способно 
вызывать гипотермию и коллаптоидное 
состояние, агранулоцитоз, а также 
анафилактический шок, а дефицит АК в 
организме приводит к таким заболеваниям 
как цинга и гипопластическая анемия. 

Ранее были предложены многочисленные 
методы определения АН или АК, среди 
которых особое место занимают 
спектрофотометрические (СФ) методики, 

которые основываются на высокой 
реакционной способности АК и АН. В качестве 
аналитических реагентов для определения 
этих восстановителей чаще всего используют 
хлорамин, 2,6-дихлориндофенол, реактив 
Фолина-Чокальтеу и др. 

 
Fig. 1. Structural formula of analgine 

Рис. 1. Структурная формула анальгина 

 
Fig. 2. Structural formula of ascorbic acid 

Рис. 2. Структурная формула аскорбиновой 
кислоты 

Наибольший интерес представляют 
методики, в которых в качестве 
аналитических реагентов используют 
гетерополикомплексы (ГПК) структуры 
Доусона. Благодаря своей высокой 
реакционной способности реактив Фолина-
Чокальтеу (ФЧ), который представляет собой 
смесь разнолигандных молибдо-
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вольфрамовых Na6P2MonW18–nO62 (n = 4 – 5) [2] 
уже больше ста лет используется для 
определения различного рода 
восстановителей [3–5]. Реактив ФЧ 
представляет собой водный раствор, 
полученный путём синтеза, который имеет 
переменный состав, зависящий от условий 
проведения синтеза. Этот ГПК можно 
использовать в узком диапазоне рН – в среде 
20 % натрий карбоната (рН 11.2). СФ методики 
с реактивом ФЧ характеризуются достаточно 
высокой експрестностью и 
воспроизводимостью полученных 
результатов, но обладают низкой 
селективностью. Существует необходимость 
использовать высокие концентрации 
реагента, который содержит ядовитые 
соединения молибдена(VІ) и вольфрама(VІ). 
Градуировочные графики для определения 
некоторых восстановителей имеют 
нелинейный характер [6]. Преодолеть 
указанные выше недостатки можно с 
помощью 18-молибдодифосфата (18-МФК) [7–
9], который обладает наибольшим среди всех 
изученных ГПК окислительно-
востановительным потенциалом, что 
позволяет использовать его в широком 
диапазоне рН [10–12] и повысить 
селективность СФ методик. 

Предложены СФ методики с 18-МФК для 
определения таких восстановителей, как АК, 
фенольные соединения, катехоламины, 
тиамин, цистеин, эпинефрин и других, а также 
восстановителей нитрит-ионов [13–18]. Ранее 
нами была предложена методика для 
совместного определения АК и рутина с 
помощью 18-МФК, основанная на их 
различиях в реакционной способности от рН 
раствора [19; 20]. В отличии от указанной 
системы, АК и АН обладают близкими 
окислительно-востановительными потенциа-
лами, поэтому их индивидуальное 
определение при совместном присутствии с 
помощью традиционных спектрофотометри-
ческих подходов является затруднительным. 
Одним из лучших способов решения данной 
проблемы является использование 
дифференциальных кинетических методов, 
преимущество которых заключается в 
отсутствии необходимости предварительного 
разделения компонентов. 

Одним из современных вариантов 
дифференциальных кинетических методов 
является метод многократных добавок  
(H-point standard addition method, HPSAM), 
впервые предложенный в 1988 году Bosch-Reig 

c сотр. [21; 22]. H-point метод позволяет не 
только определить вещество в присутствии 
фонового интерферента, но и концентрацию 
самого интерферента, если известны его 
характеристики, а также учесть 
пропорциональную и постоянную 
погрешность [23; 24]. При условии, что один из 
восстановителей вступает в реакцию намного 
быстрее другого, H-point метод позволяет 
точно и просто определить концентрации 
обоих компонентов. При этом нет 
необходимости иметь данные по константам 
скорости реакции, сумме концентраций 
исходных компонентов или оптической 
плотности в момент окончания реакции, что 
является существенным ограничением 
большинства предшествующих 
дифференциальных кинетических методов 
анализа. 

Цель работы заключалась в разработке 
экспрессной, высокочувствительной 
кинетической спектрофотометрической 
методики одновременного определения 
анальгина и аскорбиновой кислоты, 
основанной на использовании разности в 
скоростях их реакций с 18-молибдоди-
фосфорным гетерополикомплексом и 
расчетном методе многократных добавок  
H-point. 

Экспериментальная часть 

Реагенты и аппаратура  
Все используемые реагенты 

соответствовали классу «х.ч.». В качестве 
реагента использовали 18-МФК 
(NH4)6P2Mo18O62∙14H2O, который был 
синтезирован в соответствии с методикой 
[25]. Исходный раствор аммонийной соли  
18-МФК с концентрацией 0.01 моль/л 
готовили растворением 0.7855 г полученной 
соли в бидистиллированной воде. После 
полного растворения доводили объем до 
метки в колбе на 25 мл. 

Учитывая быстрое окисление АК в 
результате контакта с воздухом, исходный и 
рабочий растворы готовили непосредственно 
перед использованием. Исходный раствор АК 
концентрацией 0.01 моль/л готовили путем 
растворения точной навески сухого вещества 
0.044 г в колбе емкостью 25 мл в этиловом 
спирте 96%, что повышает устойчивость 
раствора до одного дня при условии его 
хранения в холодильнике. При этом 
рекомендуется рабочий раствор готовить в 
свежепрокипяченной дистиллированной воде 
и использовать однократно, непосредственно 



96 
 Bulletin of Dnipropetrovsk University. Series Chemistry, 2017, 25(2), 93–102  

перед экспериментом. Для приготовления 
раствора метамизола натрия использовали 
его активную форму, содержащуюся в 
медицинском препарате «Анальгин-Дарница, 
500 мг». Для этого растирали в ступке  
5 таблеток до порошкообразного состояния, 
взвешивали навеску порошка, равную по массе 
одной таблетке (0.5184 г), растворяли в 100 мл 
дистиллированной воды, доводили до метки. 
Для удаления вспомогательных компонентов 
(крахмал, тальк, кальция стеарат) 
фильтровали полученный раствор через 
воронку Бюхнера. Затем, путем разбавления 
готовили 1∙10–3 моль/л рабочий раствор. 
Универсальные буферные растворы готовили 
в соответствии с рекомендациями [26]. 

В качестве объектов анализа использовали 
модельные системы и лекарственный 
препарат «Антигриппин-Анви». 

Измерения оптической плотности были 
автоматизированы при помощи осциллографа 
ВМ8020 в комбинации с спектрофотометром 
СФ-26 (ЛОМО, Россия). рН измеряли на рН-
метре марки pH-150 MИ со стеклянным 
индикаторным электродом марки ЭС-10601 и 
хлоридсеребряным электродом сравнения 
марки ЭСР-10101. 

Построение градуировочных зависимостей 

Для построения градуировочного графика 
для каждого из восстановителей в мерные 
колбы емкостью 25 мл отбирали объем АК и 
АН с концентрацией 1∙10–3 моль/л таким 
образом, чтобы получить растворы АК и АН в 
диапазоне концентраций 8∙10–6 –  
16∙10–5 моль/л и 8∙10–6 – 4∙10–4 моль/л, 
соответственно. Добавлением 2 мл 
универсального буферного раствора с рН 3.57 
создавали необходимую кислотность среды. 
Доводили объем бидистиллированной водой 
до метки, перемешивали. Полученную смесь 
переносили в мерный стакан на 100 мл, и при 
интенсивном перемешивании с помощью 
мешалки добавляли 3.5 мл 18-МФК с 
концентрацией 1∙10–2 моль/л (ΣV = 28.5 мл). 
Аналитический сигнал регистрировали на 
спектрофотометре СФ-26, который был 
подсоединён к персональному компьютеру 
посредством осциллографа. Светопоглощение 
измеряли при длине волны 910 нм 
(изобестическая точка в спектре смеси одно- и 
двухэлектронных гетерополисиней) в кювете 
на 1 см. Раствором сравнения служила 
бидистиллированная вода. 

Методика дифференциального 
кинетического определения АК и АН методом 
многократных стандартных добавок H-point  

Для одновременного кинетического 
определения АК и АН в фармацевтических 
препаратах и модельных растворах с 
различным содержанием аналитов 
использовали метод многократных 
стандартных добавок H-point. При этом в 
качестве добавок выступали известные 
концентрации АН как медленного участника 
реакции. В мерные колбы емкостью 25 мл 
отбирали аликвоту того или иного образца с 
добавлением 2 мл универсального буферного 
раствора с рН 3.57. После этого вносили 
различные добавки 1∙10–3 моль/л раствора АН. 
Доводили объем бидистиллированной водой 
до метки, перемешивали. Полученную смесь 
переносили в мерный стакан на 100 мл, 
добавляли 3.5 мл 18-МФК с концентрацией 
1∙10–2 моль/л (С18-МФК=1.23∙10–3 моль/л,  
ΣV = 28.5 мл) при постоянном перемешивании 
раствора на магнитной мешалке. В 
стеклянную кювету на 1 см отбирали 5 мл 
смеси для последующей регистрации сигнала 
светопоглощения на спектрофотометре СФ-26 
при длине волны 910 нм. В качестве раствора 
сравнения использовалась бидистилли-
рованная вода. По результатам определения 
построили графики зависимости оптической 
плотности от концентрации добавки АН в 
фотометрируемом растворе для 60 и 750 с при 
двух длинах волн. Концентрацию АН 
определяли по точке пересечения двух 
прямых – H-Point точке – экстраполяцией на 
ось абсцисс или расчетным способом, исходя 
из параметров уравнений двух 
градуировочных прямых, рассчитанных по 
методу наименьших квадратов. Оптическую 
плотность АК рассчитывали исходя из 
значения светопоглощения, полученного 
путем экстраполяции на ось ординат H-Point 
точки или расчетным методом. Для 
последующего определения концентрации АК 
использовали градуировочный график, 
построенный для длины волны 910 нм. 

Одновременное определение АК и АН в 
лекарственных препаратах 

Для одновременного кинетического 
определения АК и АН в лекарственных 
препаратах раствор образца готовили 
следующим образом. 10 таблеток взвешивали 
на аналитических весах с точностью до  
0.0002 мг, затем измельчали до 
порошкообразного состояния. Отбирали 



97 
 Bulletin of Dnipropetrovsk University. Series Chemistry, 2017, 25(2), 93–102  

количество образца, которое соответствует 
одной таблетке, растворяли в воде и доводили 
до метки в мерной колбе на 100 мл. 
Пропускали полученную суспензию через 
воронку Бюхнера для отделения от 
нерастворимых компонентов. Затем, 
анализируемую смесь разбавляли таким 
образом, чтобы полученная концентрация АК 
и АН соответствовала примерно середине 
градуировочной зависимости для каждого из 
веществ. Дальнейший анализ образцов 
проводили по вышеуказанной методике. 

Результаты и их обсуждение 

Теоретические основы метода 
многократных стандартных добавок H-point  

Метод многократных добавок HPSAM 
применим для случая одновременного 
кинетического определения двух веществ 
даже тогда, когда в результате реакций с 
используемым реагентом образуется одно и то 
же вещество, как в предлагаемой методике. 
При реакции и анальгина, и аскорбиновой 
кислоты с 18-МФК в избытке реагента 
образуется двухэлектронная гетерополисинь, 
имеющая максимум поглощения при 820 нм. 
Кинетический вариант метода HPSAM 
используется, когда один компонент 
реагирует намного быстрее, чем другой. Этот 
подход основан на предположении, что только 
компонент X реагирует во времени, в то время 
как аналитический сигнал для компонента Y 
является постоянным. В этом варианте метода 
выбирается временная пара t1 и t2, для которой 
в данный временной интервал можно 
пренебречь изменением светопоглощения 
компонента Y. 

В анализируемую смесь вносят n добавок 
медленного компонента X и измеряют 
светопоглощение для времен t1 и t2. Получают 
две зависимости оптической плотности от 
концентрации добавки, которые описываются 
следующими уравнениями: 

𝐴𝑡1 = 𝑏0 + 𝑏 +𝑀𝑡1𝐶𝑖 
𝐴𝑡2 = 𝐴0 + 𝐴′ +𝑀𝑡2𝐶𝑖 

где At1 и At2  – аналитический сигнал смеси при 
t1 и t2, соответственно. b0 и A0 (𝑏0 ≠ 𝐴0) – 
оптическая плотность компонента X в 
анализируемой смеси при t1 и t2, b и A' – 
оптическая плотность компонента Y при t1 и t2, 
соответственно. Mt1 и Mt2 – наклоны 
стандартных градуировочных зависимостей 
метода многократных добавок для t1 и t2, 
соответственно, а Ci – добавка концентрации 
компонента X. По результатам измерений 

строятся две градуировочные прямые, 
которые пересекаются в точке называемой  
H-точка с координатами (−СН, АН) = (−СХ, 𝐴𝑌), 

𝑏0 + 𝑏 +𝑀𝑡1𝐶𝐻 = 𝐴0 + 𝐴′ +𝑀𝑡2𝐶𝐻,  
следовательно 

𝐶𝐻 =
[(𝐴′ − 𝑏) + (𝐴0 − 𝑏0)]

(𝑀𝑡1 −𝑀𝑡2)
 

Так как предполагается, что Y остается 
постоянным значением во времени, то A’ = b, 

С𝐻 =
(𝐴0 − 𝑏0)

(𝑀𝑡1 −𝑀𝑡2)
 

В заключение можно сказать, что если Y 
известно и аналитический сигнал 
соответствующий Y, b (при t1) и A’ (при t2) не 
изменяется при добавке концентрации 
компонента X, то  

𝐴𝐻 = 𝑏 
и аналогичным образом  

𝐴𝐻 = 𝐴′ 
Поэтому общее уравнение для 

светопоглощения в H-точке может быть 
упрощено до 

𝐴𝐻 = 𝑏 = 𝐴𝑌 = 𝐴′ 
Следовательно, значение AH связано только 

с сигналом компонента Y при выбранной 
временной паре, а CH не зависит от 
концентрации Y. Для оценки концентрации Y 
от значения ординаты в H-точке (AH) 
необходима градуировочная зависимость 
индивидуального компонента (стандарта) 
или единичное значение светопоглощения. В 
предложенной методике в качестве 
компонента Х выступал анальгин, а 
аскорбиновая кислота, как компонент, 
имеющий постоянный аналитический сигнал 
во времени, отвечала компоненту Y. 

Оптимизация условий определения 
При разработке методики одновременного 

определения АК и АН методом H-point были 
найдены условия, при которых выполняются 
все его предпосылки. Этот метод основан на 
использовании разности в скорости 
образования гетерополисини (ГПС) в реакции 
взаимодействия определяемых веществ с  
18-МФК. Продуктом реакции обоих веществ с 
18-МФК в избытке реагента является одна и та 
же восстановленная форма – двухэлектронная 
ГПС формулы PMo2VMo16VIO628–. Поэтому 
спектры поглощения продуктов 
взаимодействия восстановителей с 18-МФК 
идентичны  
(рис. 3). 
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Fig. 3. Spectra of heteropoly blue obtained by 
reduction 18-MDC Asc (1) and An (2).  

САsc=1.6∙10–4 molL–1, САn=1.6∙10–4 molL–1,  
С18-МDC=1.6∙10–4 molL–1, ℓ=1 сm, time of formation of 

heteropoly blue 20 min (Аn), 1 hour (Аsc), рН 2 

Рис. 3. Спектры гетерополисиней, полученных 
при восстановлении 18-МФК АК (1) и АН (2).  

САК=1.6∙10–4 моль/л, САН=1.6∙10–4 моль/л,  
С18-МФК=1.6∙10–4 моль/л, ℓ=1 см, время образования 

ГПС 20 мин (АН), 1 час (АК), рН 2 

Одним из условий выполнения 
предпосылок метода H-point для 
одновременного кинетического определения 
является выбор подходящего значения рН, 
при котором наблюдается полное и быстрое 
восстановление одного из компонентов. 
Влияние рН среды на скорость 
взаимодействия ГПК с восстановителями 
изучали в интервале рН от 1 до 5. Как видно из 
экспериментальных данных, представленных 
на рис. 4, скорость образования ГПС при 
реакции 18-МФК c АК на первых стадиях 
реакции замедляется уже при рН<3, а при рН<2 
образование ГПС становится особенно 
медленным. Кроме кислотности среды на 
скорость образования ГПС также влияет 
концентрация реагента. Увеличение 
концентрации восстановителей при 
неизменном содержании ГПК может привести 
к смещению точки пересечения H-point, что 
обуславливается недостаточным избытком 
реагента в реакционной смеси. Это находится 
в соответствии с необходимостью 
выполнения одного из условий метода  
H-рoint – проведение определения в условиях 
обеспечения псевдопервого порядка реакции.  

Было установлено, что при оптимальном 
значении кислотности среды (рН 3.5) 
предпосылки метода H-point наиболее полно 
выполняются при создании избытка реагента 
соответствующего диапазону концентраций 
18-МФК 9∙10–4 – 1.2∙10–3 моль/л. В указанных 
условиях реакция с АК заканчивается за время 

менее 30 с, а скорость реакции АН с  
18-МФК намного меньше. Также, что важно, 
выполняется правило аддитивности 
оптических плотностей (рис. 5). При рН 2 уже 
АН реагирует с 18-МФК намного быстрее, чем 
АК, но, как оказалось, все же недостаточно 
быстро и найти условия, при которых вклад 
светопоглощения АН оставался бы 
постоянным на всем промежутке времени 
оказалось невозможным, так как полное его 
восстановление может занимать более суток. 

 
Fig. 4. Kinetic dependence of absorption from pН for 

Аsc. С18-МDC=9.09∙10–4 molL–1, САsc=1.45∙10–5 molL–1,  
λ=910 nm, ℓ=1 cm 

Рис. 4. Кинетическая зависимость оптической 
плотности светопоглощения от рН для АК.  

С18-МФК=9.09∙10–4 моль/л, САК=1.45∙10–5 моль/л,  
λ=910 нм, ℓ=1 см 

 

Fig. 5. Kinetic curves of the reduction of 18-MDC Asc 
(1) and An (2), a mixture of Asc and An (3), the 

calculated absorption of the mixture of reducing agents 
(4). С18-МDC=9.09∙10–4 molL–1, САsc=1.09∙10–5 molL–1,  

САn=2.90∙10–5 molL–1, λ=910 nm, ℓ=1 cm, рН 3.53 

Рис. 5. Кинетические кривые восстановления  
18-МФК АК (1) и АН (2), смеси АК и АН (3), 

рассчитанное светопоглощение смеси 
восстановителей (4).  

С18-МФК=9.09∙10–4 моль/л, САК=1.09∙10–5 моль/л,  
САН=2.90∙10–5 моль/л. λ=910 нм, ℓ=1 см, рН 3.53 
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Учитывая кислотность среды, а также 
соотношение концентраций восстановителей 
и 18-МФК, было установлено, что оптическую 
плотность светопоглощения ГПС нужно 
измерять при длине волны 910 нм, которая 
соответствует изобестической точке в 
спектрах смеси 1е и 2е синей (рис. 6).  

 
Fig. 6. Dependence of ε from λ for reduction of HPC 

Asc. С18-МDC=1∙10–3 molL–1, САsc=1-0.2, 2-0.5, 3-1, 4-2, 5-
5∙10–4 molL–1, ℓ=1 сm, рН (universal buf. solution) 3.0,  

t=20 min 

Рис. 6. Зависимость ε от λ восстановления ГПК АК. 
С18-МФК=1∙10–3 моль/л, САК=1-0.2, 2-0.5, 3-1, 4-2,  
5-5∙10–4 моль/л, ℓ=1 см, рН (унив. буф. р-р) 3.0,  

t=20 мин 

При выборе подходящего времени для 
построения кривых H-point метода 
придерживались следующих ограничений. 
При выбранных значениях времни 
градуировочные зависимости должны 
сохранять линейность, при этом 
аналитические сигналы смеси, состоящей из 
аналитов и возможных мешающих 
компонентов должны быть равны сумме 
индивидуальных сигналов двух соединений. С 
целью достижения максимально возможной 
точности определения разность наклонов 
двух прямых, полученных при временах 
восстановления t1 и t2 должна быть как можно 
больше [27]. Учитывая это, нами были 
протестированы следующие временные  
пары – 750-60, 750-100, 750-150, 750-180,  
660-60, 600-60 сек. Для этих пар были 
построены градуировочные зависимости для 
определения АН, концентрация которого в 
модельных смесях определялась по 
пересечению с осью Y (рис. 7).  

В качестве оптимальной была выбрана 
временная пара 60 – 750 сек, для которой была 
получена максимальная разница в наклонах 
зависимостей светопоглощения от 
концентрации добавки АН при указанных 

временах. Примеры кривых, полученных при 
одновременном определении аналитов 
методом многократных добавок H-point, 
изображены на рис. 8. Показана возможность 
одновременного определения АК и АН с 
удовлетворительной точностью в интервале 
концентраций 3.5∙10–6 – 1.5∙10–5 моль/л и 
2.5∙10–6 – 4∙10–5 моль/л, соответственно. 

 
Fig. 7. Curves of the H-Point method, constructed for 

different time intervals for model mixtures containing 
Asc and An. С18-МDC=1.23∙10–3 molL–1,  

САsc=0.7∙105 molL–1, САn=0.7∙10–5 molL–1, ℓ=1 сm,  
рН 3.36, λ=910 nm 

Рис. 7. Кривые метода H-Point, построенные для 
разных временных интервалов для модельных 

смесей, содержащих АК и АН. 
С18-МФК=1.23∙10–3 моль/л, САК=0.7∙10–5 моль/л,  
САН=0.7∙10–5 моль/л, ℓ=1 см, рН 3.36, λ=910 нм 

 
Fig. 8. The calibration dependences of the H-point 

standard addition method. С18-MDC=1.23∙10–3 molL–1,  
САsc: 1 – 3.5∙10–6, 2 – 0.7∙10–5, 3 – 1.05∙10–5 molL–1,  

Сadd.Аn=0.7∙10–5 molL–1, ℓ=1 cm, рН 3.36, λ=910 nm,  
t1 and t2 60 and 750 sec 

Рис. 8. Градуировочные зависимости метода 
многократных добавок H-point.  

С18-МФК=1.23∙10–3 моль/л, САК: 1 – 3.5∙10–6, 2 – 0.7∙10–5,  
3 – 1.05∙10–5 моль/л, Сдоб.АН=0.7∙10–5 моль/л, ℓ=1 см,  

рН 3.36, λ=910 нм, t1 и t2 60 и 750 сек. 
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Была оценена воспроизводимость 
одновременного определения аналитов  
H-point методом (табл. 1). Метод 
характеризуется удовлетворительной 
воспроизводимостью. Относительное 

стандартное отклонение составило от 2 до 3%. 
Коэффициенты корреляции уравнений 
регрессии кривых метода H-Point были выше, 
чем 0.998 во всех случаях. 

Table 1 
Results of the kinetic determination of Asc and An by the H-point method 

Таблица 1 
Результаты кинетического определения АК и АН методом H-point 

Regression equation* R2 Cadded∙10–5, molL–1 Cfound∙10–5, molL–1 

Аsc Аn Аsc Аn 
А60 = 0.0544∙С + 0.1087 
А750 = 0.0840∙С + 0.1303 

0.9998 
0.9991 

1.05 
1.05 

0.70 
0.70 

1.01 0.67 

А60 = 0.0504∙С + 0.1066 
А750 = 0.0940∙С + 0.1113 

0.9995 
0.9988 

1.05 
1.05 

0.70 
0.70 

1.04 0.72 

А60 = 0.0560∙С + 0.1166 
А750 = 0.0740∙С + 0.1153 

0.9994 
0.9996 

1.05 
1.05 

0.70 
0.70 

1.07 0.71 

А60 = 0.0594∙С + 0.1099 
А750 = 0.0860∙С + 0.1355 

0.9990 
0.9996 

1.05 
1.05 

0.70 
0.70 

1.06 0.69 

А60 = 0.0574∙С + 0.1007 
А750 = 0.0820∙С + 0.1310 

0.9995 
0.9994 

1.05 
1.05 

0.70 
0.70 

1.04 0.67 

Average 1.04 0.69 
SD 0.023 0.020 
RSD (%) 2.20 3.30 

*С(18-MDC)=1.23∙10–3 molL–1, ℓ=1 cm, рН (universal buf. solution) 3.36, λ=910 nm, time pairs 60 and 750 sec 

Использование предложенной методики для 
опредления АК и АН 

В оптимальных условиях метода, 
описанных выше, был проанализирован ряд 
модельных смесей (табл. 2) с различными 
концентрациями АН и АК, а также образцы 
лекарственного препарата «Антигриппин-
Анви», одна таблетка которого содержит 

250 мг метамизола натрия (анальгина) и 
300 мг аскорбиновой кислоты. Хорошее 
соответствие между полученными 
результатами и известным содержанием 
компонентов подтверждает, что метод 
многократных добавок H-point может быть 
успешно применен для одновременного 
определения АК и АН. 

Table 2 
Results of the determination of Asc and An in model mixtures and the pharmaceutical preparation "Antigrippin-

Anvi" 
Таблица 2 

Результаты определения АК и АН в модельных смесях и фармацевтическом препарате «Антигриппин-
Анви» 

Model mixtures 
Sample Сontent∙10–5, molL–1 Found∙10–5, molL–1 Found, % 

Аsc Аn Аsc Аn Аsc Аn 
1 0.50 0.70 0.48 0.72 96 102 
2 0.80 1.00 0.77 1.03 96 103 
3 1.20 0.35 1.21 0.34 100 97 
3 0.90 0.70 0.92 0.67 102 96 
«Antigrippin-Anvi» 
Sample Соntent, mg Found, mg Found, % 

Аsc Аn Аsc Аn Аsc Аn 
1 300 250 303 248 101 99 

Выводы 

Предложен новый подход к 
одновременному кинетическому 
определению аскорбиновой кислоты и 
анальгина методом многократных добавок  
H-point, который основывается на разности в 
скоростях окисления двух восстановителей 
18-молибдодифосфатом. 

Методика одновременного определения 
анальгина и аскорбиновой кислоты при 

совместном присутствии 18-молибдодифос-
фатом с использованием СФ и H-point методов 
проста в исполнении, характеризуется 
высокой экспрессностью, чувствительностью 
и воспроизводимостью полученных 
результатов. Использование данной методики 
позволяет совместно определять 
аскорбиновую кислоту и анальгин в 
интервале концентраций 3.5∙10–6 –  
1.5∙10–5 моль/л и 2.5∙10–6 – 4.0∙10–5 моль/л, 
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соответственно. При этом концентрация 
реагента составляет 9.0∙10–4 – 1.2∙10–3 моль/л, 
а время реакции 60 с и 750 с при рН 3.5. 
Методика была успешно апробирована при 
определении двух восстановителей в 
модельных смесях и фармацевтических 
препаратах. Результаты, полученные с 
использованием 18-молибдодифосфата 
предложенной методикой, хорошо 
согласуются с заявленным содержанием 
анальгина и аскорбиновой кислоты в 
модельных смесях и фармпрепаратах. 
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Abstract 
Polyoxometallates (POMs) are increasingly used as electrocatalysts for the determination of several types of species. Dawson 

and Keggin-type heteropoly anions are preferentially used in industry as catalysts. Properties of Dawson-type 

molybdophosphate heteropoly anions are discussed in the present review. Electrochemical behavior of Keggin- and Dawson-

type molybdophosphate heteropoly anions has been reviewed. The oxidation-reduction potentials of electron reductions of 

the [P2Mo18O62]6– anion in solutions with various pH and in different media are cited. Special focus is made on methods of 

designing of electrodes modified by POMs. The most common deposition techniques of POMs include chemisorption, 

electrodeposition, encapsulation in polymers or sol–gels, and formation of hybrid POM–organic species. Advantages and 

disadvantages of various techniques are discussed. Modified electrodes are characterized by electrochemical stability, 

shifting of characteristic peaks and sensitivity to pH change. 

Keywords: molybdophosphate heteropoly anions; electrocatalysis; modified electrode 
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Анотація 
Проаналізовано результати досліджень електрохімічних властивостей і стабільності молібдофосфорних 
гетерополікомплексiв структури Кеггіна і Доусона. Визначено характерні потенціали електронних 
переходів 18-МФА та їх залежність від рН у водних розчинах. Розглянуто основні методи формування 
електродів, модифікованих ГПК, та порівнюються їх каталітичні властивості iз вихідними речовинами. 
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СВОЙСТВА МОЛИБДОФОСФОРНЫХ ГЕТЕРОПОЛИКОМПЛЕКСОВ И ИХ 
ПРИМЕНЕНИЕ В ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗЕ 

Вероника В. Полтавец*,1 Мохаммед И. А. Аль-Швейят,2 Татьяна А. Денисенко,1 Андрей Б. Вишникин,1 
Ахмет М. Ёнал3 

1Днепровский национальный университет имени Олеся Гончара, пр. Гагарина, 72, Днипро, 49010, Украина 
2Zarka University College, Al-Balqa Applied University, Zarka St. 30, Al-Salt, 19117 Jordan 

3Middle East Technical University, Inönü Bulvari, 06531 Ankara, Turkey  

Аннотация 
Проанализированы результаты исследований электрохимических свойств и стабильности 
молибдофосфорных гетерополикомплексов структуры Кеггина и Доусона. Определены характерные 
потенциалы электронных переходов 18-МФА и их зависимость от рН в водных растворах. Рассмотрены 
основные методы формирования электродов, модифицированных ГПК, и сравниваются их каталитические 
свойства с исходными вещеставами. 
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Введение 

Гетерополикислоты на данный момент – 
один из самых быстро развивающихся 
классов неорганических соединений [1–3]. 
Они отличаются молекулярными свойствами, 
которые легко поддаются изменениям для 
достижения требуемых свойств и 
характеристик. Речь идет о молекулярном 
составе, размере, форме, плотности заряда, 
окислительно-восстановительных потенциа-
лах, кислотности, растворимости. 

Гетерополикислоты построены из металл-
кислородных октаэдров МО6 как основных 
структурных единиц. Они содержат один или 
несколько гетероатомов Х, которые обычно 
расположены в центре аниона. Октаэдры МО6 
соединяются в прочный каркас 
гетерополианиона. Между структурными 
единицами имеются пустоты, в которых и 
размещаются гетероатомы. 

Среди огромного количества полученных и 
изученных структур гетерополианионов 
(ГПА) в катализе используется ограниченное 
их количество. В основном ГПА структур 
Кеггина и Доусона, ХМ12О40х-8 и Х2М18О622х-16 
соответственно, где Х-центральный атом (SiIV, 
PV, AsV), х – степень его окисления, М – Мо или 
W, которые могут быть частично заменены 
другими металлами. 

Молибдофосфорные ГПК структуры 
Кеггина 

Катализаторы на основе 
гетерополианионов со структурой Кеггина – 
одни из самых изученных и применяемых в 
промышленности [4–8]. Их особенностью 
является стабильность структуры при 
различных окислительно-восстановительных 
состояниях, а следовательно, обратимость 
этих состояний и возможность 
многоэлектронных переходов. Так же 
структуры Кеггина обладают достаточно 
высокой прочностью и стабильностью в 
процессах гидратации–дегидратации, 
растворимы как в воде, так и в органических 
растворителях, термически устойчивы. 

В области наших интересов гетерогенные 
катализаторы на основе РМо12О40

3- аниона 
(12-МФА). Электрохимические свойства ГПА 
структуры Кеггина в растворе зависят от 
кислотности среды и природы растворителя. 
В водных растворах 12-молибдофосфаты 
легко подвергаются гидролизу, особенно в 
нейтральной и щелочной среде, поэтому 
проводились исследования с целью 

стабилизировать ГПА. В работе [4] пришли к 
выводу, что 12-МФА стабилизируются в аква-
органическом растворителе (50%) с 
добавлением кислоты. Эффект стабилизации 
12-МФА добавлением 1,4-диоксана или 
тетрагидрофурана подтверждается пятью 
обратимыми двухэлектронными катодными 
волнами на циклической вольтамперограмме 
(ЦВА). рН раствора влияет на потенциалы 
регистрируемых волн, что связано с 
протонированием. Так же следует учитывать 
существование и взаимопереходы α и β 
изомеров 12-МФА. Изомеры отличаются 
потенциалами волн на ЦВА. Авторами [9] 
было установлено, что нестабильной 
является β-форма, со временем переходящая в 
α-форму. Время перехода связано с природой 
органического растворителя. 

Молибдофосфорные ГПК структуры 
Доусона 

В последнее время особое внимание 
обратили на себя гетерополианионы 
структуры Доусона в качестве 
электрокатализаторов. Они также 
отличаются стабильной структурой, но 
электронная емкость их значительно больше. 

ГПА структуры Доусона образуется их двух 
фрагментов структуры Кеггина, соединеных 
прямо друг с другом Х2М18О622х-16. Для 
молибдофосфатов структура Доусона 
является хиральной вследствие небольшого 
смещения атомов Мо относительно друг 
друга в двух фрагментах ХМо9 и может быть 
использована в ассиметрическом синтезе как 
катализатор [1]. 

В водном растворе анионы Р2Мо18О626-  
(18-МФА) достаточно устойчивы в слабо-
кислой среде, могут существовать в 
нейтральной и щелочной среде. 
Исследований химических и 
электрохимических свойств 18-МФА в водной 
среде не так много, но некоторые сведения 
можно рассматривать как общепринятые. Для 
циклической вольтамперограммы 18-МФА 
характерны четыре волны электронных 
переходов. Первые три являются обратимыми 
двухэлектронными переходами, последнюю 
волну считают четырехэлектронными 
переходом. При рН 0,3 потенциалы полуволн 
соответствующих переходов +0,460 В, 
+0,350 В, +0,183 В, –0,450 В. С ростом рН 
потенциалы переходов сдвигаются в более 
отрицательную область (59 мВ/рН). Первая 
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волна становится независимой от рН при 
рН 4, вторая – при рН 8 [10; 11]. 

18-МФК один из самых эффективных 
гетерогенных электрокатализаторов, а также 
перспективен в разработке сенсорных 
устройств. Модифицированные ГПА 
электроды не только упрощают 
электрохимическое исследование, но 
одновременно являются разработкой 
прикладного характера. Основной задачей 
является стабилизация ГПК в большом 
диапозоне рН. 

Основные методы формирования 
электродов, модифицированных ГПК 

Существует большое количество методов 
осаждения ГПК на электроды [12]. 
Охарактеризуем самые распространенные из 
них.  

Химическая адсорбция – очень доступный 
метод осаждения вещества. Анионы 
структуры Кеггина и Доусона хорошо 
хемосорбируются на углероде, платине, 
полипирроле. Недостатком является то, что 
формируется монослой, поэтому требуется 
подложка с большой площадью 
поверхности [13–16]. 

Электроосаждение в потенциостатическом 
или гальваностатическом режиме так же 
является достаточно распространенным 
методом иммобилизации ГПА в электрод. На 
аноде можно осаждать монослой и более 
толстый слой ГПА. Если электроосаждение 
проводят в присутствии полимера, то 
получают гибрады, характеризующиеся 
химическими и электрохимическими 
свойствами отличными от свойств 
первоначальных материалов. Таким образом 
формируются более стабильные 
электроды [17–22]. 

Метод инкапсуляции основан на 
включении ГПК в полимер или гель. Обычно 
ГПК смешивают с полимером или соль-гелем 
и осаждают смесь на твердую подложку. Для 
повышения электропроводности в смесь 
добавляют углеродный порошок или 
наночастицы металла. Наиболее 
используемыми в этом методе материалами 
являются винилпиридин, полианилин, 
полипиррол [23; 24]. 

Для получения пленки с монослоем ГПК 
применяется полимеризация в пленках 
Лэнгмюра-Блоджетта [25; 26]. 

Новый метод создания многослойного 
электрода слой за слоем был предложен в 

1991 году. Метод достаточно простой и 
состоит в поочередной адсорбции 
противоположно заряженых полиэлектро-
литов. Благодаря контролю за осаждением 
каждого слоя можно контролировать 
толщину пленки [27; 28]. 

Создание гибридов ГПК с органическими 
агентами по существу является методом 
создания нового материала. ГПА 
объединяются с органическими и органо-
металлическими частицами, в результате 
чего новое вещество приобретает 
стабильность при более высоких рН, 
характерные для данного ГПА потенциалы 
электронных переходов смещаются в 
сравнении с исходным материалом [29–31]. 

Выводы 

Каталитические свойства молибдо-
фосфорных оксометаллатов структуры 
Кеггина достаточно изучены и электроды, 
модифицированные 12-МФА, широко 
применяются в промышленности. В 
последнее время особое внимание уделяется 
изучению и применению молибдофосфатов 
структуры Доусона. Они, как и структуры 
Кеггина, отличаются стабильностью 
структуры, но электронная емкость 
значительно больше, что делает их очень 
привлекательным материалом для создания 
электрокатализаторов или применения в 
сенсорных устройствах. Основное 
направление исследований 18-МФК связано с 
разработкой электродов, модифицированных 
ГПА. Метод осаждения ГПА оказывает 
значительное влияние на электрохимические 
свойства катализатора, его стабильность и 
чувсвительность к рН. В некоторых случаях 
модифицированный ГПА электрод по 
существу ведет себя как новый материал и 
проявляет свойства отличные от исходных 

веществ. 
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Abstract 
The features of the interaction of rhodium(III) sulfate and chloride complexes with 3-methyl-2,6-dimercapto-1,4-
thiopyrone (MDT) in the wide range of acidity from pH 5 to 2 M H2SO4 (4 M HCl) have been theoretically 
substantiated and described. The molar ratio of metal to the organic ligand was determined by the method of 
contionous variation , titration of various chemical forms of rhodium(III) by MDT solution with potentiometric or 
amperometric indication of the end point of titration. It was established that depending on the nature of the 
chemical forms of Rh(III), excess reagent, the acidity of the medium, various insoluble compounds are formed in 
which the molar ratio of Rh(III) to MDT varies from 1 : 1 to 1 : 2. When 1-100 μg / ml of rhodium(III) in the form of 
both sulfate and chloride complexes are titrated with MDT solution by potentiometric method, compounds with 
ratios of 1 : 1 (Sr<0.06) are formed. The obtained results are the basis for the development of not only methods of 
electroanalytical determination of Rh(III), but also of sorption methods. The latter use solid-phase reaction of 
Rh(III) with MDT for quantitative sorption preconcentration of various chemical forms of rhodium(III), including its 
polymeric sulfate complexes. 

Keywords: rhodium(III); 3-methyl-2,6-dimercapto-1,4-thiopyrone; spectrophotometry; potentiometry; amperometry 

ОСОБЛИВОСТІ КОМПЛЕКСОУТВОРЕННЯ  
3-МЕТИЛ-2,6-ДИМЕРКАПТО-1,4-ТІОПІРОНУ  

З РІЗНИМИ ХІМІЧНИМИ ФОРМАМИ РОДІЮ(III) 

Світлана М. Худякова*, Андрій Б. Вишнікін 
Дніпровський національний університет імені Олеся Гончара, просп. Гагаріна, 72, Дніпро, 49010, Україна  

Анотація 
Теоретично обґрунтовано та описано особливості взаємодії сульфатних та хлоридних комплексів родію(III) 
з 3-метил-2,6-димеркапто-1,4-тіопіроном (МДТ) у широкому інтервалі кислотності від рН 5 до 2 М H2SO4  

(4 М HCl). Молярне співвідношення металу до органічного ліганду встановлено методом молярних 
відношень, титруванням різних хімічних форм родію(III) розчином МДТ з потенціометричною або 
амперометричною індикацією кінцевої точки титрування. Показано, що в залежності від природи хімічних 
форм Rh(III), надлишку реагента, кислотності середовища утворюються малорозчинні сполуки, в яких 
молярне співвідношення Rh(III) до МДТ складає 1 : 1 або 1 : 2. При потенціометричному титруванні 
розчином МДТ 1‒100 мкг/мл родію(III) у вигляді сульфатних або хлоридних комплексів утворюються 
комплексні сполуки зі співвідношенням 1 : 1 (Sr<0.06). Отримані результати є підґрунтям для розробки не 
тільки методик електроаналітичного визначення Rh(III), але і сорбційного. В останніх використовується 
твердофазна реакція Rh(III) з МДТ з метою кількісного сорбційного концентрування різних хімічних форм 
родію(III), включаючи його полімерні сульфатні комплекси. 

Ключові слова: родій(III); 3-метил-2,6-димеркапто-1,4-тіопірон; спектрофотометрія; потенціометрія; амперометрія 
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ОСОБЕННОСТИ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ  
3-МЕТИЛ-2,6-ДИМЕРКАПТО-1,4-ТИОПИРОНА  

С РАЗЛИЧНЫМИ ХИМИЧЕСКИМИ ФОРМАМИ РОДИЯ(III) 

Светлана Н. Худякова*, Андрей Б. Вишникин 
Днепровский национальный университет имени Олеся Гончара, просп. Гагарина, 72, Дрипро, 49010, Украина 

Аннотация 
Теоретически обоснованы и описаны особенности взаимодействия сульфатных и хлоридных комплексов 
родия(III) с 3-метил-2,6-димеркапто-1,4-тиопироном (МДТ) в широком интервале кислотности от рН 5 до 
2 М H2SO4 (4 М HCl). Молярное соотношение металла к органическому лиганду установлено методом 
молярных соотношений, титрованием различных химических форм родия(III) раствором МДТ с 
потенциометрической или амперометрической индикацией конечной точки титрования. Показано, что в 
зависимости от природы химических форм Rh(III), избытка реагента, кислотности среды образуются 
малорастворимые соединения, в которых молярное соотношение Rh(III) к МДТ составляет  
1 : 1 или 1 : 2. При потенциометрическом титровании раствором МДТ 1‒100 мкг/мл родия(III) в виде 
сульфатных или хлоридных комплексов образуются комплексные соединения с соотношением 1 : 1 
(Sr<0.06). Полученные результаты являются основой для разработки не только методик 
электроаналитического определения Rh(III), но и сорбционного. В последних используется твердофазная 
реакция Rh(III) с МДТ с целью количественного сорбционного концентрирования различных химических 
форм родия(III), включая его полимерные сульфатные комплексы. 

Ключевые слова: родий(III); 3-метил-2,6-димеркапто-1,4-тиопирон; спектрофотометрия; потенциометрия; 
амперометрия 

Вступ 

Благородні метали (БМ), включаючи родій, 
володіють рядом унікальних хіміко-фізичних 
властивостей. Збільшення попиту на них 
пов’язано з розвитком сучасних хімічних 
технологій, використанням наноматеріалів у 
різних сферах, включаючи медицину. Родій 
застосовується в електроніці і електротехніці 
у вигляді різних сплавів, а також зносостійких 
і корозійностійких покриттів; у гомогенному і 
гетерогенному каталізі, у тому числі в 
каталітичних фільтрах-нейтралізаторах 
вихлопних газів автомобілів; при виробництві 
скла (сплав платина-родій ‒ фільєри для 
скляних ниток) для рідкокристалічних 
екранів і дзеркал для потужних лазерних 
систем, а також для виробництва 
дифракційних ґраток спектральних приладів. 

В Україні БМ добувають, в основному, із 
вторинної сировини, і найбільш складною 
аналітичною задачею є визначення малих і 
ультрамалих вмістів зазначених металів у 
продуктах її переробки. Незважаючи на 
високу чутливість сучасних методів, пряме 
визначення металів платинової групи (МПГ) і 
родію у тому числі ускладнене внаслідок 
впливу заважаючих матричних компонентів. 

У ході визначення слідів родію у складних 
об’єктах використання різних прийомів 
попереднього концентрування сприяє 
розвитку різних високочутливих методів: 
дисперсійна рідинно-рідинна мікроекстрак-
ція [1] і твердофазна екстракція [2‒8] у 
комбінації з полум'яною або 

електротермічною атомно-абсорбційною 
спектрометрією; міцелярна екстракція зі 
спектрофотометричним детектуванням 
аналіта [9]. 

Розвиток методів концентрування, 
особливо в останнє десятиріччя, показав 
перспективність сорбційного концентрування 
МПГ, у тому числі із розчинів переробки 
вторинної сировини, що забезпечує високі 
коефіцієнти концентрування елементів та 
відрізняється найбільшою технологічністю, 
екобезпечністю та легкістю автоматизації 
[10]. Сорбційне вилучення МПГ зазвичай 
здійснюється з розчинів, що отримані шляхом 
розкладання матеріалів (розчинення в 
кислотах, хлорування, плавлення). Ці розчини 
містять різні за стійкістю і хімічною 
інертністю комплекси платинових металів. 
Крім того, розчини МПГ схильні до впливу 
процесів акватації та гідролізу. При цьому 
дуже різна кінетична активність відповідних 
сполук по відношенню до перетворень 
внутрішньої координаційної сфери металів. 
Сорбція йонів МПГ з таких розчинів 
ускладнена, і багато цінних компонентів може 
бути втрачено, тому важлива висока 
ефективність сорбентів. Майже усі сучасні 
методи розділення: екстракційні, 
йонообмінні, осадові ‒ створені для 
хлоридних систем. 

Згідно з [11], комплекси [RhCl6]3‒ 
домінують у хлориднокислих розчинах з 
концентрацією хлоридної кислоти 
С ≥ 6 моль/л. У ході зниження кислотності 
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середовища відбуваються складні 
перетворення, що включають гідратацію, 
гідроліз, ізомеризацію та полімеризацію. У 
таких системах формуються 
аквахлорокомплекси родію(III) загальної 
формули [RhCln(H2O)6–n]3–n (0<n<6), цис- та 
транс- ізомери складу [Rh(H2O)2Cl4]– та 
[Rh(H2O)4Cl4]+. У процесі полімеризації 
утворюються біядерні комплекси [Rh2Cl9]3–. 
Оптичні характеристики різноманітних 
хлоридних комплексів родію(III) добре 
вивчені та опубліковані у ряді робіт [11‒13]. 

В афінажній практиці використовуються 
процеси, що приводять до сульфатних та 
сульфатно-хлоридних середовищ. З метою 
пояснення тенденцій, що відмічають у ході 
утворення різних аквахлорокомплексів 
родію(III) у випадку зміни складу розчину, 
досліджено взаємні перетворення хлоридних 
та сульфатних комплексів родію(III) у 
«м’яких» умовах, що наближені до протікання 
хімічних перетворень в аналітах. У сульфатно-
хлоридних розчинах іон [RhCl6]3– виявляє 
здатність до акватації. При цьому спочатку в 
таких розведених розчинах утворюється 
комплекс [Rh(H2O)Cl5]2–. Кінцевою стійкою 
формою, що домінує вже через дві доби за 
умов кімнатної температури, є комплекс 
складу [Rh(H2O)2Cl4]– [11; 12; 14‒16]. Комплекс 
такого ж складу ідентифікований після 
додавання хлоридної кислоти до 
свіжоприготовленого на фоні 0.01‒2 М H2SO4 
та витриманого протягом 3 місяців 
сульфатного розчину родію(III) [17] або у разі 
перетворення «жовтого» сульфату родію(III) у 
сульфатно-хлоридних розчинах через 
8‒10 год при 75 С та через 4 міс. при 
20 С [18]. Великий вміст SO42‒-іонів у такому 
розчині не надає стабілізуючого впливу на 
сульфатокомплекс за цих умов. 

У ході роботи з продуктами переробки 
вторинної сировини часто доводиться 
стикатися з сульфатними розчинами, в яких 
МПГ існують у вигляді кінетично інертних 
сульфатних комплексів. При цьому вони 
важко сорбуються, порівняно з відповідними 
хлорокомплексами, що особливо характерно 
для Родію. Спосіб переведення Rh(III) в 
реакційноздатний стан багато в чому 
залежить від типу реагента, що 
використовується у різних методах 
визначення даного йону і в сорбційних 
методах зокрема. 

На сьогодні найменше вивчені комплексні 
сульфати родію(III), у порівнянні з його 

хлоридними комплексами. Відомо, що у 
розчинах сульфату родію(III) в залежності від 
концентрації кислоти та Rh(III) останній може 
утворювати різноманітні хімічні форми, серед 
яких є як моноядерні, у тому числі аніонні, так 
і дуже стійкі полімерні аквагідроксосульфати 
[10; 17‒24]. За результатами дослідів по 
розподілу «жовтого» сульфату родію(III) між 
водним слабкокислим розчином (0.1 М НСl 
або 0.05 М H2SO4) та іоннообмінними смолами 
встановлено домінування катіонних форм 
Rh(III) і зроблено висновок про наявність 
досить значної домішки аніонної форми [18]. 
На підставі порівняння коефіцієнтів 
розподілу аквагідроксосульфатних форм 
родію(III) між розчином та іонітом було 
доведено, що у ході підкислення розчинів до 
1 М НСl за умов кімнатної температури 
впродовж 7 год відповідні хімічні форми не 
перетворюються на хлоридні [18]. На підставі 
результатів хроматографії та електрофорезу 
зроблено припущення, що у розчині 
«жовтого» сульфату Rh(III) в 1 М H2SO4 
існують полімерні аквагідроксокомплекси, що 
містять йони SO42‒ або НSO4‒ [24]. Методами 
іонного обміну, електрофорезу, а також за 
електронними спектрами поглинання та 
окисно-відновними реакціями встановлено, 
що у ході електрохімічного розчинення 
сплава Cu‒Rh (10 % Rh) родій у сульфатних 
розчинах (СRh=1∙10‒3‒7∙10‒3 М; 1.5 М H2SO4 ‒ 
1.4 М Na2SO4) знаходиться переважно у 
вигляді аніонних аквагідроксосульфато-
комплексів родію(III), подібно до «жовтого» 
сульфату Rh(III), з λmax=407 нм. При цьому 
зроблено припущення, що це комплекси з 
монодентатною координацією SO4

2‒-іонів 
[Rh(H2О)4(SО4)2]‒ або [Rh(ОН)n(H2О)m(SО4)q]k‒ 
[11]. Згідно даних [17; 22] у 2.5∙10‒4 М 
розчинах сульфатних комплексів родію(III) 
існують частинки складу [Rh(H2О)4(SО4)2]‒, 
[Rh(ОН)(H2О)(SО4)2]2‒ та ін. 

Роботи [19‒22] присвячено дослідженню 
стану та комплексоутворенню Rh(III) у 
сульфатнокислих розчинах для наукового 
забезпечення процесів вилучення та афінажа 
родію. Описано механізми утворення 
полімерних сульфатів родію(III) у розчинах та 
у твердій фазі. При рН > 1.6 відбувається 
утворення комплексних форм, що містять ОН-
містки, а у ході подальшої конденсації 
утворюється суміш олігомерів з подвійними 
μ-SO4, μ-ОН та змішаними гідроксо-
сульфатними містками. При цьому автори 
[19‒21] дотримуються думки, що в процесі 
отримання сульфатнокислого розчину Rh(III) 
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(рН<1) можна виключити можливість 
утворення ОН-форм та розглядають 
утворення олігомерних комплексів родію(III) 
тільки на основі сульфатних містків. У цих же 
роботах доведено, що в сульфатнокислих 
водних розчинах з концентрацією за металом 
CRh=0.2‒2 моль/л існують дві взаємозв’язані 
системи моноядерних та поліядерних 
комплексів. У першій системі домінує 
лабільна іонна пара {[Rh(H2O)6]3+·SO4

2−}+ та 
продукти її трансформації, а у другій 
домінують біядерні комплекси з подвійними 
(μ-SO4)2 та (μ-SO4)(μ-OH)-містками. Розподіл 
металу поміж цими системами ‒  
[Rh2(µ-SO4)2(H2O)8]2+ і Rh2(µ-SO4)(µ-OH)(H2O)8]3+ 

‒ визначається рівноважною кислотністю 
розчину. Збільшення концентрації H2SO4 при 
CRh=0.2‒2 моль/л приводить до утворення 
поліядерних комплексів. У кислих водних 
розчинах за умови кімнатної температури при 
СRh>0.2 моль/л домінуючою формою родію є 
комплекс [Rh2(µ-SO4)2(H2O)8]2+, що 
утворюється з нестійкої іонної пари 
{[Rh(H2О)6]3+·SО42‒}+. 

Моноядерні сульфатні комплекси 
родію(III) [Rh(H2O)4(SO4)]+, транс-
[Rh(H2O)2(SO4)2]‒ та цис-[Rh(H2O)2(SO4)2]‒, 
[Rh(SO4)3]3‒, що утворюється з іонної пари 
{[Rh(H2О)6]3+·SО42‒}+, не є домінуючими 
формами у водних розчинах [22]. При цьому 
визначено умови їх утворення у розчині, а 
також концентраційні параметри та 
кислотність, за яких частка мономерів 
максимальна [16; 22]. 

Зазвичай для вилучення МПГ і родію 
зокрема з різних розчинів використовують 
нітроген- та сульфурвмісні сорбенти. У цьому 
контексті, є необхідність пошуку нових 
комплексоутворюючих реагентів з метою 
отримання на їх основі ефективних сорбентів 
для селективного концентрування та 
експресного визначення родію(III) у різних 
об’єктах, у тому числі у розчинах переробки 
вторинної сировини. Електроліт для 
отримання гальванопокриття являє собою 
розчин комплексу сульфату родію(III) з 
концентрацією за металом у діапазоні 
1‒10 г/л при рН<1. 

Таким чином, цікавим є дослідження 
комплексоутворення сульфатних форм 
родію(III) з 3-метил-2,6-димеркапто-1,4-
тіопіроном (МДТ) з метою його визначення у 
відповідних об’єктах гальванічного 
виробництва, включаючи стічні і промивні 
води покриттів після родіювання. 

Мета даної роботи ‒ описати 
комплексоутворення різних хімічних форм 
родію(III) з МДТ у розчинах, наближених до 
виробничих. 

Результати та їх обговорення 

Хімічні форми родію(III) у вихідних розчинах. 
У роботі використовували розчини 
сульфатних та хлоридних комплексних форм 
Rh(III), які до початку дослідження було 
витримано не менше 3 місяців після їх 
приготування з метою отримання розчинів, 
наближених до виробничих. Відомо, що у 
«зістарених» сульфатних, хлоридних або 
сульфатно-хлоридних технологічних та 
стічних водах встановлюються певні 
рівноваги між хімічними формами Rh(III). 
Згідно [11; 14‒17] з більшою імовірністю 
комплекс складу [Rh(H2O)2Cl4]– є рівноважною 
формою існування Родію в промислових 
сульфатно-хлоридних електролітах, оскільки 
склад хлорокомплексів родію(III) 
визначається концентрацією хлорид-іонів та 
загальним сольовим фоном, що створює 
«дефіцит» води. При цьому вплив кислотності 
проявляється несуттєво. 

Для ідентифікації хімічних форм Rh(III) 
проведено аналіз літературних даних та їх 
співставлення з експериментальними 
спектрами вихідних розчинів Rh(III) (рис. 1). 

 
Fig. 1. Absorption spectra of freshly prepared 

solutions (1) and aged solutions (2, 3) of the sulfates (1, 
2) of rhodium(III) complexes and aquachlorides (3) of 

rhodium(III) complexes; СRh(III)=9.7∙10‒3 mol/L (1), 
9.4∙10‒3 mol/L (2),  

4.8∙10‒3 mol/L (3); ℓ=1 cm 

Рис. 1. Спектри світлопоглинання 
свіжоприготовлених (1) та витриманих (2, 3) 

розчинів комплексних сульфатів (1, 2) родію(III) та 
аквахлоридних (3) комплексів родію(III); 

СRh(III)=9.7∙10‒3 моль/л (1), 9.4∙10‒3 моль/л (2),  
4.8∙10‒3 моль/л (3); ℓ=1 cм 

Спектр витриманого в 2 М HСl вихідного 
розчину аквахлорокомплексів Rh(III) 
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(C=4.8∙10‒3 моль/л) (рис. 1, крива 2) містить 
дві смуги світлопоглинання з максимумами 
при 380‒390 нм та 484 нм. Отримані 
результати добре узгоджуються з оптичними 
характеристиками цис-ізомеру аніонного 
аквахлорокомплексу [RhCl4(H2O)2]‒ при 

СRh(III)=5∙10‒4 М, що існує у хлориднокислому 
середовищі, оскільки для комплексу складу 
[RhCl5(H2O)]2‒ характерним є максимум при 
503–507 нм [11‒13]. Слід відмітити, що 
концентрація Rh(III) у вихідному розчині, яку 
розрахували за величинами оптичної густини 
в максимумах згідно експериментального 
спектру та відповідних молярних коефіцієнтів 
поглинання [11], співпадає з концентрацією, 
встановленою у ході стандартизації вихідного 
розчину. При цьому можна стверджувати про 
домінування у вихідному розчині комплексу 
[RhCl4(H2O)2]‒. 

Таким чином, у даній роботі було 
можливим дослідити взаємодію МДТ з 
родієм(III) в екпериментальних розчинах, 
наближених до розведених та витриманих 
промислових розчинів, у яких домінують 
частинки [RhCl4(H2O)2]‒ [11; 14; 17]. 

Спектр вихідного свіжоприготовленого 
9.7∙10‒3 М (998 мг/л) розчину комплексного 
сульфату родію(III) з рН 1.3 містить смугу 
світлопоглинання з максимумом при 402 нм 
(рис. 1, крива 1), яку можна віднести до 
аквагідроксосульфатокомплексів родію(III), 
що узгоджується з результатами 

спектрального дослідження, наведеними у 
роботі [18] щодо розчину з концентрацією за 
металом не більше 0.6 г/л (5.8∙10‒3 М) у 
0.05 М H2SO4. Це дозволяє виключити 
існування комплексу [Rh(Н2О)6]3+, оскільки 
спектр його розчину містить смугу 
світлопоглинання з максимумом при 
393‒395 нм, відповідно [12; 24]. При цьому 
вихідний свіжоприготовлений розчин 
комплексних сульфатів родію(III) може 
містити різні хімічні форми моноядерних 
комплексів складу [Rh(H2О)4(SО4)2]‒, 
[Rh(ОН)(H2О)(SО4)2]2‒ і [Rh(ОН)n(H2О)m(SО4)q]k 
[11; 17; 22]. У випадку витриманого впродовж 
6 місяців такого розчину його спектр змінився 
(рис. 1, крива 2). Для відповідної смуги 
світлопоглинання характерна менша 
величина оптичної густини, на відміну від 
спектра з максимумом при 402 нм (рис. 1, 
крива 1), на ній присутнє широке плече в 
інтервалі 367‒400 нм. Імовірно, що за таких 
умов встановилася хімічна рівновага з 
домінуванням моноядерних комплексів. 

Вплив часу контакту реактантів та 
кислотності середовища. МДТ ‒ слабка 
органічна кислота, у розчинах якої за умов 
різної кислотності встановлюються різні 
хімічні рівноваги за участі протонованої 
(Н3R+), депротонованої (НR‒ та R2‒) або 
молекулярної (Н2R) хімічної форми 
реагенту [25]. 

 
Fig. 2. Absorption spectra of various chemical speciations of MDT (1, 9), aquachlorо (2) and of the sulfates (3) of 

rhodium(III) complexes, МDТ mixtures with the chlorides (4, 8) and sulfates (5, 6, 7) of rhodium(III) complexes in 
aqueous solutions with different acidity: а ‒ рН 3.8; b ‒ 2 М HCl (8) or 1 М H2SO4 (6, 7, 9); СRh(III)=6.5∙10‒5 mol/L; 

СМDТ=2∙10‒4 mol/L; 0.01 % ОP-10 (1, 4–9); mixture on the basis of the fresh prepared initial solution of the sulfates of 
rhodium(III) complexes (6); ℓ=0.1 cm 

Рис. 2. Спектри світлопоглинання розчинів різних хімічних форм МДТ(1, 9), аквахлоро- (2) та 
сульфатокомплексів (3) родію(III), сумішей МДТ з хлоридними (4, 8) та сульфатними (5, 6, 7) комплексами 

родію(III) у водних розчинах з різною кислотністю: а ‒ рН 3.8; b ‒ 2 М HCl (8) або 1 М H2SO4 (6, 7, 9); 
СRh(III)=6.5∙10‒5 моль/л; СМДТ=2∙10‒4 моль/л; 0.01 % ОП-10 (1, 4–9); суміш на основі свіжоприготовленого 

вихідного розчину комплексних сульфатів родію(III) (6); ℓ=0.1 cм 
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За результатами попередніх дослідів 
встановлено, що у широкому інтервалі 
концентрацій HCl або H2SO4 до рН 5 МДТ 
утворює з сульфатними та хлоридними 
комплексами родію(III) малорозчинні 
сполуки, які мають різний колір ‒ від жовтого 
або жовто-оранжевого кольору до жовто-
коричневого. За наявності солюбілізатору 
залежність оптичної густини від концентрації 
Rh(III) у таких розчинах підпорядковується 
основному закону світлопоглинання. При 
цьому для дослідження комплексоутворення 
використовували як свіжоприготовлені, так і 
витримані протягом певного часу розчини 
сульфатних комплексів родію(III). Спектри 
світлопоглинання вихідних розчинів та їх 
сумішей через 1 год після зливання 
реактантів представлено на рис. 2. Отримані 
спектри суттєво відрізняються за своїм 
характером, не тільки залежно від 
кислотності середовища, але і від природи 
вихідної хімічної форми Rh(III). 

На основі вимірювання оптичної густини 
при λmax для сумішей з різними вихідними 
хімічними формами Rh(III) (рис. 2а, крива 4, 
рис. 2b, криві 6,7) встановлено оптимальний 
час контакту компонентів системи 
Rh(III)‒МТД за умови їх молярного 
співвідношення 1 : 3 (рис. 3). У випадку систем 
на основі хлоро- та сульфатокомплексів 
Rh(III), які використовували після їх 
«старіння», взаємодія з МДТ відбувається 
практично відразу після зливання реактантів, 
а світлопоглинання таких розчинів практично 
не змінюється протягом 15‒20 хв у 
сильнокислому середовищі (рис. 3, криві 1, 2). 
Під час взаємодії МДТ зі 
свіжоприготовленими комплексними 
сульфатами Rh(III) величина світлопогли-
нання практично не змінювалась протягом 
40 хв (рис. 3, крива 3). В усіх випадках з 
подальшим збільшенням часу контакту 
реактантів аналітичний сигнал починав 
змінюватись, його величина досягала 
максимуму і потім зменшувалась. Така 
поведінка систем може свідчити про 
утворення комплексів різної стійкості. 

На підставі диференційних спектрів 
досліджуваних систем Rh(III)‒МДТ (ΔА=f(λ)) 

було встановлено оптимальні довжини хвиль 
для побудови залежності величини ΔА від 
концентрації кислоти та величини рН з метою 
адекватної оцінки оптимальних інтервалів 
кислотності, за умов якої відбувається 
комплексоутворення МДТ з різними 
хімічними формами родію(III). При цьому для 
усіх систем Rh(III)‒МДТ оптична густина була 
більшою по відношенню до відповідної 
величини розчину МДТ у довгохвильовій 
ділянці спектру. Найбільша величина ΔА 
відповідала інтервалу 490‒510 нм для систем 
Rh(III)‒МДТ на основі аквахлоро- та 
сульфатокомплексів родію(III) при рН 2.8‒4.2 
(рис. 2а, криві 4, 5). Беручи до уваги 
особливості таких спектрів, побудовано 
відповідну залежність при 490 нм (рис. 4а) та 
при 425 нм (рис. 4b). В останньому випадку 
оптична густина для усіх інших систем, крім 
описаних вище, перевищувала відповідну 
величину контрольного досліду. 

 
Fig. 3. The influence of time of the reaction betwеen 

components in systems of Rh(III)‒МDТ with mature 
aquachlorо (1) and sulfate complexes (2) of 

rhodium(III) or with the freshly prepared (3) sulfate 
complexes of rhodium(III) on absorbance. λmax (nm): 

1 ‒ 430; 2 ‒ 415; 3 ‒ 405; СRh(III)=6.5∙10‒5 mol/L; 
СМDТ=2∙10‒4 mol/L; 0.01 % ОP-10; рН 3.8 (1);  

1 M H2SO4 (2, 3); ℓ=0.1 сm 

Рис. 3. Вплив часу контакту компонентів у 
системах Rh(III)‒МДТ з витриманими 

аквахлоридними (1) та сульфатними (2) 
комплексами родію(III) або зі свіжоприготовленими 

комплексними сульфатами родію(III) (3) на 
величину світлопоглинання при λmax (нм): 1 ‒ 430;  

2 ‒ 415; 3 ‒ 405; СRh(III)=6.5∙10‒5 моль/л;  
СМДТ=2∙10‒4 моль/л; 0.01 % ОП-10; рН 3.8 (1);  

1 M H2SO4 (2, 3); ℓ=0.1 см 
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Fig. 4. The influence of the acid concentration and pH value on the absorbance of solutions of mixtures of МDТ with 

the mature (1, 3) and freshly prepared (2) aquachlorо (1) and sulfate (2, 3) complexes of rhodium(III);  
СRh(III)=6.5∙10‒5 mol/L; СМDТ=2∙10‒4 mol/L; 0.01 % ОP-10; 490 nm (а), 425 nm (b); ℓ=0.1 сm  

Рис. 4. Вплив концентрації кислоти та величини рН на світлопоглинання розчинів сумішей МДТ з 
витриманими (1, 3) та свіжоприготовленими (2) аквахлоро- (1) та сульфатокомплесами родію(III) (2, 3); 

СRh(III)=6.5∙10‒5 моль/л; СМДТ=2∙10‒4 моль/л; 0.01 % ОП-10; 490 нм (а), 425 нм (b); ℓ=0.1 см 

Наявність горизонтальних ділянок на 
кривих рис. 4, для яких характерна сталість 
аналітичного сигналу, свідчить про утворення 
різних сполук у системі Rh(III)‒МДТ. Ці 
інтервали корелюють з оптимальною 
кислотністю існування певних хімічних форм 
МДТ та Rh(III). Згідно з [26; 27] в інтервалі 
рН 2.0‒4.0 встановлено домінування 
катіонного комплексу складу [RhCl2(H2O)4]+. 
За цих умов у розведеному розчині МДТ 
співіснують його молекулярна та 
монодепротонована форми [25], завдяки чому 
стає можливим як утворення іонного 
асоціату, так і комплексу з органічним 
лігандом у внутрішній координаційній сфері 
Rh(III). Співставлення горизонтальних 
ділянок на кривих 1 (рис. 4а, 4b) дозволяє 
зробити висновок, що в інтервалі рН 2.8‒4.2 
досягається максимальний вихід описаних 
продуктів реакції аквахлорокомплексів 
родію(III) з МДТ. Середовище 0.25‒0.5 М НСl є 
оптимальним для домінування комплексів 
[RhCl4(H2O)2]‒ [11‒13], які можуть співіснувати 
з комплексами складу [RhCl5(H2O)]2‒. У нашій 
роботі частинки [RhCl4(H2O)2]‒ домінують у 
вихідному витриманому розчині на фоні 
2 М НСl. У процесі збільшення концентрації 
НСl до 3 моль/л аналітичний сигнал 
зменшується (рис. 4b, крива 1), що 

обумовлено появою у розчині кінетично 
інертних гексахлорокомплесів [RhCl6]3‒ [11; 
12]. Слід відмітити, що для суміші комплексів 
[RhCl4(H2O)2]‒ з МДТ на фоні 0.5‒2 М H2SO4 
також отримували аналогічну залежність, і це 
узгоджується з літературними даними, згідно 
яких H2SO4 суттєво не впливає на стан 
хлоридних комплексів Rh(III) та не приводить 
до утворення сульфатних комплексів за цих 
умов навіть при нагріванні  [11; 12; 14‒16]. 

Таким чином, є всі передумови для 
взаємодії аніонних аквахлорокомплексів 
Rh(III) з протонованими частинками МДТ, при 
цьому оптимальний інтервал кислотності 
відповідає 0.25‒2 М НСl (0.5‒2 М H2SO4). 

Практично однаковий хід кривих 3 (рис. 4), 
на яких присутня горизонтальна ділянка в 
інтервалі 0.5‒2 М НСl (H2SO4) може свідчити 
про однаковий склад комплексів, що 
утворюються у суміші комплексних сульфатів 
родію(III) з МДТ. Це добре узгоджується з 
даними [18], згідно яких відповідні комплекси 
родію(III) не перетворюються на хлоридні за 
даних умов. Імовірно, що у робочих розчинах 
на фоні 0.5‒2 М HCl або H2SO4 існують аніонні 
частинки комплексних сульфатів 
[Rh(H2O)2(SO4)2]‒ та [Rh(ОН)(H2O)(SO4)2]2‒ або 
[Rh(ОН)n(H2О)m(SО4)q]k‒ [11; 17; 22], що сприяє 
їх взаємодії з протонованими частинками 
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реагенту. У разі витриманих сульфатних 
розчинів Rh(III), можливо, вихід продукту 
реакції Rh(III) з МДТ є більшим або його склад 
відрізняється. Про це свідчить відмінність 
спектрів сумішей вихідного та витриманого 
розчинів комплексних сульфатів Rh(III) з МДТ 
з максимумами при 405 нм (рис. 2b, крива 6) 
та 415 нм (рис. 2b, крива 7), відповідно. При 
цьому відрізняється і хід кривих 2, 3 (рис. 4b). 
У разі збільшення концентрації H2SO4 
(С>2 моль/л) величина ΔА зменшується 
(рис. 4b, крива 3), що може бути обумовлено, 
наприклад, появою біядерних комплексів 
складу [Rh2(µ-SO4)2(H2O)8]2+, вірогідність 
утворення яких збільшується в 
сильнокислому середовищі [20; 21]. В умовах 
експерименту при С(H2SO4) ≥ 5 моль/л, 
можливо, кінетично інертні до лігандного 
обміну біядерні комплекси домінують, і їх 
реакція з позитивно зарядженими 
частинками МДТ є термодинамічно 
невигідною. 

В області меншої кислотності середовища, 
яку створювали додаванням HCl або 
ацетатного буфера у суміш МДТ з 

сульфатними комплексами Rh(III), на кривій 3 
(рис. 4b) також присутня горизонтальна 
ділянка. Інтервал рН 2.8‒4.2 у даному випадку 
співпадає з відповідним для кривої 1 (рис. 4b). 
В умовах такої кислотності у розчині існують 
монодепротоновані частинки МДТ, які 
можуть достатньо легко вступати в реакцію з 
позитивно зарядженими частинками аналіту. 
Відмінність спектрів сумішей комплексних 
сульфатів Rh(III) з МДТ на фоні рН 2.8‒4.2 
(рис. 2а, крива 5) від розглянутих вище 
систем свідчить про інший склад сполук, що 
при цьому утворюються. Згідно з [17; 18] 
виключено перетворення сульфатних 
комплексів на хлоридні за даної кислотності 
та при кімнатній температурі в умовах 
проведеного дослідження. Враховуючи 
наявність монодепротонованих частинок 
МДТ за даної величини рН, можна припустити 
утворення інших сполук МДТ з позитивно 
зарядженими комплексними сульфатами 
Rh(III). 

Відповідні результати 
спектрофотометричного дослідження 
представлено у підсумковій табл. 1.  

Table 1 
Spectral characteristics of the system Rh(III)‒МDТ 

Таблиця 1 
Спектральні характеристики систем Rh(III)‒МДТ 

Primary complexes 
of Rh(III) Interval of acidity of solution 

λmax, nm 
Δλmax, nm ΔАmax ΔА490 МDТ Rh(III)‒МDТ 

Sulfate 
рН 2.8‒4.2 425 420 5 -0.0180 0.0145 
1 0.5‒1 M H2SO4 (0.5‒2 M HCl) 350 405 55 0.1012 0.0100 
2 0.5‒2 M H2SO4 (0.5‒4 M HCl) 350 415 65 0.0885 0.0301 

Chloride 
рН 2.8‒4.2 425 475 50 0.1065 0.1290 
0.25‒2.0 M HCl (H2SO4) 350 430 80 0.1285 0.1065 

СRh(III)=6.5∙10‒5 mol/L; СМDТ=2∙10‒4 mol/L; 0.01% ОP-10; ℓ=0.1 cm 

1 at the use of the freshly prepared initial solution of the sulfates of rhodium(III) complexes;  
2 aged to the 6 months before an experiment 

Найгірша контрастність кольорової реакції 
відмічена для слабкокислого середовища у 
разі наявності у ньому сульфатних комплексів 
Rh(III), але у сильнокислому ‒ 0.5‒1 М H2SO4 
або 0.5‒2 М HCl вона зростає практично у 
10 разів. Для витриманих вихідних розчинів 
«жовтого» сульфату родію(III) чутливість 
фотометричної реакції у такому середовищі 
на 12.5 % менша, а контрастність 
збільшується з 55 нм до 65 нм, у порівнянні з 
комплексоутворенням МДТ зі 
свіжоприготовленим сульфатом Rh(III). 
Найбільший батохромний зсув встановлено у 
ході комплексоутворення хлорокомплексів 
Rh(III) з МДТ у сильнокислому середовищі 
(Δλmax=80 нм). 

Визначення молярного співвідношення. 
Спектрофотометрично за кривими методу 

молярних відношень, титруванням 
сульфатних та хлоридних комплексів 
родію(III) розчином МДТ з 
потенціометричною або амперометричною 
індикацією визначено молярне 
співвідношення Rh(III) до органічного ліганду 
у комплексах, що утворюються за умов 
кімнатної температури. Підвищення 
температури до 60 С не сприяло 
комплексоутворенню у досліджуваних 
системах. Відомо, що не тільки підвищення 
концентрації кислоти, але і температури 
приводить до утворення полімерних форм  
сульфатів родію(III). При цьому у 
сильнокислих сульфатних розчинах (рН<1) 
можуть домінувати біядерні комплекси 
складу [Rh2(µ-SO4)2(H2O)8]2+ [19‒21], що 
з’являються за рахунок перетворення 
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частинок [Rh(H2О)4(SО4)2]‒, існування яких ми 
припускаємо у витриманому вихідному 
розчині. При цьому взаємодія між позитивно 
зарядженими частинками відповідної хімічної 
форми родію(III) та МДТ є термодинамічно 
невигідною. Крім цього, у хлоридному 
середовищі можливе перетворення 
комплексних сульфатів на хлоридні 
комплекси родію(III), і цій реакції сприяє 
підвищення температури, але повнота такого 
перетворення досягається через декілька 
годин [18], як було описано вище. Таким 
чином, згідно зазначених причин точки 
перегинів як на кривих «насичення», так і 
титрування при підвищенні температури 
реакційної суміші не відповідали певній 
стехіометрії.  

Відповідні криві «насичення», що 
отримували через 60 хв після зливання 
реактантів у випадку використання 
витриманих сульфатних комплексів Rh(III), 
представлено на рис. 5. Збільшення надлишку 

ліганду більше, ніж дворазового при 
рН 2.8‒4.2, а саме депротонованої форми HR‒, 
приводить, на нашу думку, до збільшення 
його комплексоутворюючої здатності, 
внаслідок чого відбувається перебудова 
внутрішньої координаційної сфери родію(III) 
у ході лігандного обміну у ній. Це приводить 
до зменшення величини аналітичного 
сигналу на кривій 1 рис. 5-а, яку отримано 
при 340 нм, тобто в області найбільшої 
відмінності величини світлопоглинання 
системи Rh(III)‒МДТ по відношенню до 
контрольного досліду (рис. 2а, крива 5). 
Утворення однієї сполуки з молярним 
співвідношенням 1 : 1, ілюструє крива 3 
(рис. 5а). Такий же вплив має надлишок МДТ і 
у випадку 0.5‒2 М H2SO4, якщо розглядати 
взаємодію реактантів за цих умов як 
утворення асоціату зі співвідношенням 1 : 1 
(рис. 5а, крива 2). Крива 5 (рис. 5b) ілюструє 
його наявність у розчині при СМДТ=const. 

 
Fig. 5. Curves of the molar ratio method at СRh(III)=const (а) or СМДТ=const (b) and at the different wavelength (nm): 1, 

4 ‒ 340; 3 ‒ 490; 2, 5 ‒ 415; СRh(III)=4.9∙10‒4 mol/L (1, 3), 4.5∙10‒5 mol/L (2);  
СМDТ=4∙10‒5 mol/L (4, 5); рН 3.8 (1, 3, 4); 1 М H2SO4 (2, 5); ℓ=1 сm 

Рис. 5. Криві методу молярних відношень при СRh(III)=const (а) або СМДТ=const (b) та при різній довжині хвилі 
(нм): 1, 4 ‒ 340; 3 ‒ 490; 2, 5 ‒ 415; СRh(III)=4.9∙10‒4 моль/л (1, 3), 4.5∙10‒5 моль/л (2); СМДТ=4∙10‒5 моль/л (4, 5); 

рН 3.8 (1, 3, 4); 1 М H2SO4 (2, 5); ℓ=1 см 

У випадку спектрофотометричного 
визначення молярного співвідношення Rh(III) 
до МДТ у системах, що містили 
хлорокомплекси родію(III), отримано 
відповідні криві «насичення» при 475 нм 
(рН 3.8) та 430 нм (2 М НСl), що відповідали 
λmax на спектрах (рис. 2, криві 4, 8; табл. 1). Їх 
характер для середовища 2 М НСl подібний до 
кривих 2, 5 (рис. 5). У слабкокислому 
середовищі встановлено утворення сполук зі 
співвідношеннями 1 : 1 та 1 : 2. При цьому 
трьохразовий надлишок МДТ при рН 2.8‒4.2 
(згідно кривих «насичення») має 

стабілізуючий вплив на комплекс зі 
співвідношенням 1 : 2. При збільшенні такого 
надлишку відмічається зниження оптичної 
густини розчину, і, таким чином, розглянута 
реакція не може бути використана для 
прямого фотометричного визначення Rh(III). 

Криві потенціометричного титрування 
(рис. 6), демонструють титрування різних 
хімічних форм родію(III) у різному середовищі 
розчином МДТ з інтервалом додавання 
кожної порції титранту до розчину аналіту 
рівному 30 с. При цьому титрування 
закінчували з утворенням сполук зі 
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співвідношенням 1 : 1, які є достатньо 
стійкими у часі до 15‒20 хв у невеликому 
надлишку МДТ, як видно з кривих 1, 2 рис. 3 
та рис. 5. Тільки у випадку титрування 
хлорокомплексів родію(III) в інтервалі 
рН 2.8‒4.2 було отримано криву з двома 
стрибками (рис. 6а, крива 2), що відповідали 
стехіометричному співвідношенню 1 : 1 та 
1 : 2. При цьому після відтитровування Rh(III) 
зі співвідношенням 1 : 1 при подальшому 
титруванні збільшували інтервал додавання 
кожної наступної порції МДТ з 30 с до 30 хв. 
Такий підхід для усіх інших систем, 
відтитрованих потенціометрично, не 

дозволив отримати криві титрування з двома 
стрибками, на яких друга точка перегину 
відповідала б точній стехіометрії. Особливо це 
стосується кінетично інертних комплексних 
сульфатів родію(III). У той же час вихідні 
комплекси даної природи утворюють 
достатньо стійкі сполуки зі співвідношенням 
металу до органічного ліганду 1 : 1 (рис. 6b, 
криві 6‒7). При цьому за рівних умов 
титрування найбільший стрибок потенціалу 
отримано для хлоридного середовища, що 
підтверджує різну природу частинок, які 
беруть участь у реакції з МДТ. 

 
Fig. 6. Potentiometric titration curves of chloride (а: 1‒3, b: 4, 5) and sulfate (b: 6–8) complexes of rhodium(III) with 

solution of МDТ (mol/L): а –2∙10‒4 (1, 2); 4∙10–5 (3); b – 2∙10‒5 (4, 5); 2∙10–3 (6‒7); 2 М HCl (4, 7); 1 М H2SO4 (5, 6); 
рН 3.8 (1‒3, 8); sample volume 15 мл; Pt indicator electrode and a silver–silver-chloride electrode as the reference 

electrode 

Рис. 6. Криві потенціометричного титрування хлоридних (а: 1‒3, b: 4, 5) та сульфатних комплексів (b: 
6–8) родію(III) розчином МДТ (моль/л): а –2∙10‒4 (1, 2); 4∙10–5 (3); b – 2∙10‒5 (4, 5); 2∙10–3 (6‒7); 2 М HCl (4, 7);  

1 М H2SO4 (5, 6); рН 3.8 (1‒3, 8); об’єм проби 15 мл; індикаторний Pt-вий електрод та хлоридсрібний електрод 
порівняння 

На рис. 7 приведено криві 
амперометичного титрування з інтервалом 
додавання кожної порції МДТ до аналіту 
рівним 30 с. Отримані результати 
співпадають з відповідними спектрофотомет-
ричними та потенціометричними даними 
щодо утворення сполук з молярним 
співвідношенням 1 : 1. Зі співвідношенням до 

1 : 2 Rh(III) амперометрично не титрується. 

Механізм взаємодії Rh(III) з МДТ. Отримані 
результати кінетичного дослідження (рис. 3), 
кривих «насичення» (рис. 5) та титрування з 
інструментальною індикацією (рис. 6, крива 8) 
підтверджують наше припущення щодо 

утворення іонних асоціатів відразу після 
зливання реактантів у розглянутих системах. У 
разі надлишку МДТ подальші перетворення, 
пов’язані з комплексоутворенням, 
відбуваються в плином часу. 

Враховуючи літературні дані щодо 
реакційноздатних хімічних форм МДТ за умов 
різної кислотності (при цьому у кислому 
середовищі МДТ існує у вигляді 
малорозчинних піронієвих солей (для 
солюбілізації цих частинок додавали ОП-10) 
та аніонних аквахлорокомплесів Rh(III), що 
домінують в його розведених розчинах на 
фоні 0.1‒2 М НCl, як було зазначено вище, 
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утворення асоціатів зі співвідношенням 1 : 1 
можна описати рівнянням:  

[Rh(H2O)2Cl4]‒+[Н3R]Cl↔[Rh(H2O)2Cl4][Н3R]+Сl‒ 

В інтервалі рН 2.8‒4.2 реакція може 
проходити за участі катіонних комплексних 
частинок Rh(III) та монодепротонованої форми 
реагенту:  

[RhCl2(H2O)4]++HR‒↔[RhCl2(H2O)4][HR] 

 
Fig. 7. Amperometric titration curves of sulfate (1) and 

chloride (2) complexes of rhodium(III); mRh=25 µg; 
СМDТ=1∙10-3 mol/L; 0.01% ОP-10; 0.5 М H2SO4 (1); 

рН 3.8 (2); sample volume 15 mL; graphite 
microelectrode and saturated calomel electrode 

Рис. 7. Криві амперометричного титрування 
сульфатних (1) та хлоридних (2) комплексів 

родію(III); mRh=25 мкг; СМДТ=1∙10-3 моль/л;  
0.01% ОП-10; 0.5 М H2SO4 (1); рН 3.8 (2); об’єм проби 

15 мл; графітовий мікроелектрод та насичений 
каломельний електрод 

При цьому у широкому інтервалі 
кислотності середовища можливе подальше 
перетворення іонного асоціату, а саме 
входження органічного ліганду у внутрішню 
координаційну сферу металу з утворенням 
комплексної сполуки, для якої також 
можливий координаційний зв’язок родію(ІІІ) 
з Сульфуром тіопіронового кільця. Достатньо 
високі батохромні зсуви у процесі взаємодії 
Rh(III) з МДТ як у сильнокислому, так і 
слабкокислому середовищі (табл. 1) у випадку 
похідних димеркаптотіопірону, як правило, є 
наслідком подовження ланцюга супряження 
за рахунок зв’язування металу з Сульфуром 
тіольної групи, що приводить до поглиблення 
забарвлення комплексів. 

Комплексні сульфати родію(III) є більш 
інертними. Вони не утворюють з МДТ сполук зі 
співвідношенням 1 : 2, на відміну від 
хлорокомплексів Rh(III). Враховуючи 
літературні та експериментальні дані щодо 

домінування певних хімічних форм реактантів 
та інтерпретацію перегинів на 
експериментальних кривих, отриманих у ході 
спектрофотометричного та електроаналі-
тичного дослідження, взаємодію МДТ з 
комплексними сульфатами родію(III) складу 
«жовтого» сульфату у розведених розчинах 
можна представити як утворення іонного 
асоціату. Оскільки ми припускаємо, що 
моноядерні аніонні комплекси складу 
[Rh(H2O)2(SO4)2]‒ можуть домінувати у 
розведеному вихідному витриманому розчині 
комплексних сульфатів при рН 1.3, то з 
урахуванням даних [16; 22] можна припустити, 
що збільшення рН, найвірогідніше, приводить 
до появи у робочому розчині катіонного 
комплексу складу [Rh(H2O)5(SO4)]+, за участі 
якого при рН 2.8‒4.2 утворюється іонний 
асоціат з МДТ згідно з рівнянням:  

[Rh(H2O)5(SO4)]++HR‒↔[Rh(H2O)5(SO4)][HR]. 

У більш кислому середовищі (0.5‒2 М HCl 
або H2SO4) утворюється асоціат іншого складу: 

[Rh(H2O)2(SO4)2]‒ + [Н3М]Cl ↔ 
↔ [Rh(H2O)2(SO4)2][Н3М]+Сl‒. 

Завдяки такому механізму реакцій 
(утворення іонного асоціату) можна пояснити 
достатньо високу швидкість взаємодії 
реактантів, що є важливим для розробки 
експресних методів визначення не тільки 
Rh(III) у вигляді його хлорокомплексів, але і у 
формі сульфатних комплексів, включаючи 
біядерні. 

Потенціометричне визначення Rh(III). Для 
доказу кількісного протікання реакцій Rh(III) 
з МДТ за встановлених оптимальних умов 
проведено потенціометричне титрування  
1–100 мкг Rh(III) у розчинах, що містили його 
сульфатні або хлоридні хімічні форми. На 
прикладі титрування 1 мкг родію(ІІІ) у 
вигляді його хлоридних або сульфатних 
комплесів у фоновому електроліті різної 
природи отримано криві титрування, на яких 
стрибок потенціалу (∆Е) складає 50 мВ та 
35 мВ у 1 М H2SO4 або 2 М HCl відповідно, у 
порівнянні зі слабкокислим середовищем 
(рН 3.8), для якого ∆Е=20 мВ (рис. 6а, криві 
1‒3), що пов’язано з утворенням сполук з 
різними хіміко-аналітичними властивостями. 
У випадку титрування 100 мкг родію(ІІІ) у 
складі комплексних сульфатів найбільший 
стрибок потенціалу (∆Е=130 мВ) відмічали 
для хлориднокислого середовища (рис. 6b, 
кривa 7).  
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Найбільша швидкість встановлення 
рівноваги відмічається у середовищі 2 М HCl 
та 1 М H2SO4 для сульфатних та хлоридних 
комплексів родію(ІІІ) відповідно за умов 
кімнатної температури. Загальне падіння 
потенціалу змінюється від 18 до 170 мВ у ході 
титрування 1–50 мкг Rh(III) у вигляді таких 
хімічних форм з інтервалом додавання 
титранту до 30 с. При цьому кількісне 
визначення хлорокомплексів родію(ІІІ) у 
сульфатнокислому, а комплексних сульфатів 
родію(ІІІ) у хлориднокислому середовищі є 
більш чутливим. 

Результати проведеного потенціометрич-
ного визначення Rh(III) свідчать про кількісну 
взаємодію Rh(ІІІ) з МДТ та характеризуються 
задовільною точністю та відтворюваністю 
результатів (табл. 2). 

Table 2 
The determination of Rh(III) in water by the 

potentiometric method (n=4, Р=0.95) 
Таблиця 2 

Визначення Rh(III) у воді потенціометричним 
методом (n=4, Р=0.95) 

Primary 
complexes of 

Rh(III) 

Acidity of 
solution 

Rh(III) 
spiked, 

µg 

Rh(III) found, 
µg 

(x±Δx) 
RSD, % 

Chloride pH 3.8 

      1      0.98±0.05 3.3 
   10    10.09±0.37 2.2 
   50    49.77±0.56 0.7 
100 100.89±3.69 2.3 

Sulfate 2 M HCl 
      1      1.01±0.12 5.6 
   10      9.98±0.09 0.6 
100    98.71±3.25 2.3 

        1      1.01±0.10 5.5 
Chloride 1 М H2SO4    10      9.96±0.16 1.0 
  100   96.70±3.85 2.5 

Експериментальна частина 

МДТ синтезували та очищали згідно 
методики [28], використовуючи як вихідні 
речовини метилетилкетон та сірководень. 
Сирий продукт очищали переосадженням 
хлоридною кислотою та після висушування 
перекристалізовували із суміші хлороформу 
та петролейного ефіру. 0.38 г препарату 
розчиняли в 0.3 М розчині NaOH при 
повільному нагріванні до 60 °С, фільтрували 
через паперовий фільтр у колбу на 200 мл і 
доводили об'єм до мітки розчином 
0.3 М NaOH. Титр розчину встановлювали 
амперометрично за сіллю бісмуту(III). Для 
цього наважку Bi2O3 («ос.ч.») розчиняли в 
концентрованій HCl, випаровували з H2SO4 до 
появи білої пари, переносили в мірну колбу і 
доводили об'єм до мітки розчином 10% H2SO4. 
До аліквотної частини, що містила 1 мг/мл 
Bi(III), додавали 0.1 мл 1%-го розчину ОП-10, 

10 мл ацетатного буферного розчину (рН 4.2) і 
титрували розчином 0.01 М МДТ при 
потенціалі графітового електроду 0.7 В, 
вимірюючи струми окиснення продуктів 
реакції і титранта. Точка перегину фіксується 
при співвідношенні Ві(III) : МДТ = 1 : 3. 
Концентрація МДТ у вихідному розчині 
склала 9.7∙10–3 моль/л. 

Вихідний розчин сульфатних комплексів 
родію(ІІІ) отримували за методикою [29] 
спіканням 0.15 г порошкоподібного 
афінованого родію (ГОСТ 12342-81, Росія) з 
0.75 г барій пероксиду у корундизовому тиглі 
протягом 2 год при 900 °С, розпульповували з 
10 мл H2SO4 (2 моль/л) та після охолодження 
до кімнатної температури додавали 1.5 мл 
30% Н2О2, перемішували протягом 4 год. 
Суспензію фільтрували у мірну колбу на 
200 мл, осад барій сульфату на фільтрі 
ретельно промивали 0.5 М H2SO4, збираючи 
промивний розчин у цій же колбі, доводили 
об’єм до мітки дистильованою водою. Кінцева 
кислотність отриманого розчину відповідала 
рН 1.3 (потенціометричний контроль рН). 
Стандартизували отриманий розчин за 
методикою Сирокомського та Прошенкової, 
згідно якої певну аліквоту розпарювали з 
H2SO4, окиснювали Rh(ІІІ) за допомогою 
NaBiO3 та після відфільтровування осаду 
титрували Rh(V) розчином солі Мора [30]. 
Концентрація Rh(III) у вихідному розчині 
складала 9.7∙10–3 моль/л. Розчин залишали 
для «старіння» на 6 місяців, після чого знову 
його стандартизували, як описано вище. 
Концентрація Rh(III) у такому розчині склала 
9.4∙10–3 моль/л, і він був використаний для 
комплексоутворення з МДТ. 

Розчин Rh(ІІІ), що був приготовлений 
розчиненням наважки RhCl3∙4Н2О («ч.д.а.») у 
2 М НCl та витриманий 3 місяці, 
стандартизували як титриметрично [30], так і 
фотометрично за допомогою станум(II) 
хлориду [31]. Концентрація Rh(III) у 
вихідному розчині склала 4.8∙10–3 моль/л. 

Робочі розчини меншої концентрації 
готували безпосередньо перед початком 
експерименту розведенням стандартних 
дистильованою водою, розчинами кислот 
(H2SO4, HCl, «х.ч.») різної концентрації; 
величини рН створювали додаванням 
стандартних ацетатних буферних сумішей або 
доводили до рН 1‒3 в загальному об’ємі проби 
рівному 10 мл додаванням 0.5 М HCl. При 
цьому величину рН контролювали 
потенціометрично. 

Specord M–40 (Німеччина) 
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використовували для отримання спектрів 
світлопоглинання вихідних речовин та їх 
сумішей за умов кімнатної температури, при 
цьому фоновий електроліт використовували 
як розчин порівняння. У випадку 
встановлення оптимальних умов комплексо-
утворення отримували диференційні спектри 
досліджуваних систем Rh(III)‒МДТ відносно 
розчину МДТ за відсутності Rh(III) 
(контрольного досліду). 

Амперометричне титрування проводили з 
використанням установки, що включала: 
графітовий електрод, виготовлений з 
електроду для спектрального аналізу  
(ОСЧ-7-3) та вкритого шаром парафіну 
(МРТУ 6-09-5722-58), за виключенням його 
робочої частини; насичений каломельний 
електрод; гальванометр М-95 або М-2005; 
лінійний вирівнювач струму ЛИП-50. 
Потенціометричне титрування або 
вимірювання величини рН розчинів 
проводили на іономірі І-130 з індикаторним 
платиновим або скляним електродом 
відповідно та хлоридсрібним електродом 
порівняння. Прилад калібрували за 
стандартними буферними розчинами. 

Висновки 

Теоретично обгрунтовано та вперше 
описано особливості взаємодії сульфатних та 
хлоридних комплексів Rh(III) з МДТ у 
широкому діапазоні кислотності середовища. 
Методом потенціометричного титрування  
1–100 мкг Rh(III) доведено кількісне 
протікання реакцій Rh(III) з МДТ. Згідно 
запропонованому механізму реакцій через 
утворення іонного асоціату можна пояснити 
достатньо високу швидкість взаємодії 
реактантів, що є важливим для розробки 
експресних методів визначення не тільки 
Rh(III) у вигляді його хлорокомплексів, але і у 
формі сульфатних комплексів, включаючи 
біядерні. Сполуки зі співвідношенням Rh(III) 
до МДТ 1 : 1, що утворюються у кислому 
середовищі практично відразу після зливання 
розчинів, можна використовувати як 
електроаналітичні форми для титри-
метричного визначення мікрокількостей 
Rh(III). Використання методу прямої 
спектрофотометрії недоцільно, оскільки у 
надлишку МДТ утворені сполуки швидко 
руйнуються. 
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