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УДК 544.169:541.49 

ИССЛЕДОВАНИЕ СТРОЕНИЯ И СВОЙСТВ КОМПЛЕКСОВ ХЛОРИДА 
ПЛАТИНЫ(II) С (2-АЛКИЛТЕТРАЗОЛ-5-ИЛ)УКСУСНОЙ КИСЛОТОЙ 

МЕТОДАМИ КВАНТОВОЙ ХИМИИ И ЯМР-СПЕКТРОСКОПИИ

ВИТАЛИЙ Э. МАТУЛИС 1), Е. Г. РАГОЙЖА2), Т. В. СЕРЕБРЯНСКАЯ  1),  
Ю. В. ГРИГОРЬЕВ1), О. А. ИВАШКЕВИЧ  2)

1)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ,  
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь 

2)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Показано, что в  рамках теории DFT функционал WP04 в  сочетании с  умеренными базисными наборами 
6-31G(d) и SDD позволяет с  высокой точностью рассчитывать характеристики 1H ЯМР-спектров металлоком-
плексов тетразолсодержащих лигандов, что может использоваться для правильного отнесения сигналов в  их 
ЯМР-спектрах. С помощью методов квантовой химии и ЯМР-спектроскопии исследован процесс гидролиза изо-
мерных комплексов хлорида платины(II) с (2-изопропилтетразол-5-ил)уксусной кислотой. Дано объяснение ха-
рактера изменения сигналов в 1H ЯМР-спектре исследуемых комплексов в процессе гидролиза.
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STUDY OF STRUCTURE AND PROPERTIES OF PLATINUM(II) CHLORIDE 
COMPLEXES WITH (2-ALKYLTETRAZOL-5-YL)ACETIC ACID  

BY QUANTUM CHEMISTRY AND NMR-SPECTROSCOPY METHODS
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It has been shown that the WP04 functional in combination with moderate basic sets 6-31G(d) and SDD allows to 
calculate characteristics of 1H NMR-spectrum of metal complexes with ligands based on tetrazole derivatives with high 
accuracy, which can be used to assign signals in the NMR-spectra. The process of hydrolysis of the isomeric platinum(II) 
chloride complexes with (2-isopropyltetrazol-5-yl)acetic acid has been investigated using the methods of quantum 
chemistry and NMR-spectroscopy. An explanation of the changes of signals in the 1H NMR-spectra of the considered 
complexes during their hydrolysis is given. 

Keywords: tetrazole; complexes; DFT; NMR-spectra; geometrical structure.
Acknowledgements. This work has been performed with a financial support of Belarusian Republican Foundation for 

Fundamental Research (grant No. X16P-036).

Введение
Противоопухолевые препараты на основе комплексных соединений платины(II) (цисплатин и его 

аналоги) широко используются в терапии злокачественных новообразований [1]. При этом поиск но-
вых металлсодержащих противоопухолевых агентов, обладающих сниженной токсичностью, улуч-
шенными фармакокинетическими характеристиками и  более широким спектром антипролифератив-
ной активности, является одной из актуальных задач современной медицинской химии [2]. Ранее нами 
было показано, что комплексы хлорида платины(II) с C,N-дизамещенными тетразолами представляют 
собой перспективную группу аналогов цисплатина, которые сочетают способность преодолевать ре-
зистентность опухолевых клеток к цисплатину в экспериментах in vitro с пониженной токсичностью 
in vivo [3]. Анализ экспериментальных данных показал, что антипролиферативный эффект сильно за-
висит от геометрии комплекса (цис- и транс-изомерия) и липофильности, которую можно изменять 
введением различных алкильных заместителей в состав лиганда [4]. В ряде случаев было обнаружено, 
что выраженную антипролиферативную активность проявляют оба геометрических изомера тетразол-
содержащего комплекса платины(II) [3; 5; 6]. В частности, высокую антипролиферативную активность 
в экспериментах in vitro продемонстрировали цис- и транс-изомерные комплексы хлорида платины(II) 
с этиловым эфиром (2-трет-бутилтетразол-5-ил)уксусной кислоты [7]. Известно, что отличия в био-
логической активности цис- и транс-изомерных комплексов платины(II) определяются как фармако
кинетическими характеристиками (скоростью гидролитической активации), так и структурными фак-
торами (строением и  устойчивостью продуктов их взаимодействия с  ДНК) [8]. Для оценки вклада 
фармакокинетических параметров в наблюдаемое отличие в активности тетразолсодержащих аналогов 
цисплатина и их транс-изомеров процесс гидролиза изомерных комплексов был исследован методом 
1Н ЯМР-спектроскопии. В качестве объектов исследования выбраны изомерные комплексы хлорида 
платины(II) с (2-изопропилтетразол-5-ил)уксусной кислотой, поскольку данные соединения обладают 
необходимой для проведения эксперимента растворимостью в водной среде [6].

Цель настоящей работы – изучение комплексов хлорида платины(II) с (2-метилтетразол-5-ил)уксус-
ной кислотой и (2-изопропилтетразол-5-ил)уксусной кислотой, в частности их геометрических, энер-
гетических характеристик и спектров ЯМР, а также продуктов частичного гидролиза этих комплексов, 
и объяснение закономерностей в изменении ЯМР-спектров в ходе гидролиза.
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Теоретические основы и проведение эксперимента
Структурные формулы исследованных комплексов хлорида платины(II) с (2-R-тетразол-5-ил)уксус-

ными кислотами L (L1: R = Me, L2: R = i-Pr) приведены на рис. 1.

Квантово-химические расчеты выполнялись в  рамках теории функционала плотности DFT с  ис-
пользованием гибридного функционала WP04 [9], который является версией функционала B3LYP, спе-
циально параметризованного для точных расчетов 1H ЯМР-спектров. При оптимизации геометриче-
ских параметров и расчетах ЯМР-спектров комплексов применялся базисный набор 6‑31G(d) [10] для 
атомов H, C, N, O, Cl и базисный набор с эффективным потенциалом остова SDD [11] для атомов Pt. 
Влияние растворителя учитывалось в рамках континуумной модели PCM [12].

Все вычисления проводились с использованием пакета программ Gaussian 09 [13].
Синтез исходных комплексов цис- и транс-[PtCl2L2] проводили согласно ранее опубликованной мето-

дике [6]. Для мониторинга процесса гидролиза навеску соответствующего комплекса массой 0,5–1,0 мг 
растворяли в 1 мл D2O непосредственно перед проведением эксперимента. Спектры 1Н ЯМР фиксировали 

Рис. 1. Комплексы хлорида платины(II) с (2-R-тетразол-5-ил)уксусными кислотами L: 
 L1(R = Me) и L2(R = i-Pr)

Fig. 1. Investigated complexes of platinum(II) chloride with (2-R-tetrazol-5-yl)acetic acids L: 
 L1(R = Me) and L2(R = i-Pr)
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с помощью спектрометра Bruker Avance 400 МГц (Bruker, Германия) сразу после приготовления рас-
твора и затем каждые 2 ч в течение 48 ч. Химический сдвиг вычисляли относительно сигнала раство-
рителя D2O, используя его в качестве внутреннего стандарта.

Результаты исследований и их обсуждение
Комплексы [PtCl2(L

1)2]. Для оценки точности выбранного теоретического метода были рассчитаны 
геометрические параметры, энергетические характеристики и значения химических сдвигов в 1H ЯМР-
спектрах цис- и транс-изомеров комплекса [PtCl2(L

1)2]. Результаты вычислений показали наличие двух 
устойчивых конформеров (анти- и син-форма) для транс-[PtCl2(L

1)2]. В случае цис-изомера, согласно 
проведенным расчетам, существует только один устойчивый конформер (рис. 2).

Ранее было показано [6], что транс-[PtCl2(L
1)2] кристаллизуется в виде анти-конформера, что согласует

ся с рассчитанными величинами относительных энергий Гиббса образования, согласно которым мольная 
доля этого конформера составляет около 85 %. В связи с этим при дальнейшем обсуждении результатов мы 
исходили из того, что в растворах комплексов транс-[PtCl2(L

1)2] и транс-[PtCl2(L
2)2] доминируют анти-

формы и сигналы соответствующих син-конформеров в экспериментальных ЯМР-спектрах отсутствуют. 
В табл. 1 сопоставлены численно найденные геометрические характеристики анти-транс-[PtCl2(L

1)2] 
в газовой фазе с данными рентгеноструктурного анализа (нумерация атомов соответствует приведен-
ной на рис. 2).

Т а б л и ц а  1

Экспериментальные (для транс-[PtCl2(L
1)2] · H2O) [6] и рассчитанные  

(для анти-транс-[PtCl2(L
1)2] в газовой фазе) длины связей (Å) и валентные углы (град)

Ta b l e  1

The experimental (for trans-[PtCl2(L
1)2] · H2O) [6] and the calculated  

(for anti-trans-[PtCl2(L
1)2] in the gas phase) bond lengths (Å) and valence angles (deg)

Параметр Эксперимент Расчет

Pt—N4 2,008(3) 2,020 1
Pt— Cl 2,297 9(1) 2,360 2

C1— C2 1,490(5) 1,458 6
N1—N2 1,324(5) 1,301 3
N2— C4 1,462(5) 1,431 2
N2—N3 1,311(5) 1,284 6

Рис. 2. WP04/6-31G(d), SDD оптимизированные структуры комплексов [PtCl2(L
1)2],  

их группы симметрии и относительные энергии Гиббса образования ΔG 0298 (кДж/моль)
Fig. 2. WP04/6-31G(d), SDD optimized structures of [PtCl2(L

1)2] complexes,  
their symmetry groups and relative Gibbs energies of formation ΔG 0298 (kJ/mol)
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Параметр Эксперимент Расчет

N4 — C1 1,349(5) 1,333 0
O1— C3 1,320(5) 1,317 1

N1— C1—N4 110,9(4) 109,58
N4 —N3—N2 104,4(3) 104,99
C1—N4 —Pt 133,2(3) 130,17
N3—N4 — C1 107,6(3) 108,13
N4 —Pt— Cl 89,11(9) 89,27

Как видно из табл. 1, результаты расчетов хорошо согласуются с экспериментальными данными. 
Наибольшее различие теории и эксперимента наблюдается для значения длины связи Pt— Cl (расчет-
ное значение завышено на 0,06 Å) и валентного угла C1—N4 —Pt (расчетное значение занижено на 3°). 
Вероятнее всего, данный результат объясняется тем, что для атомов платины при вычислениях исполь-
зовался базисный набор с эффективным потенциалом.

Экспериментальные значения химических сдвигов в 1H ЯМР-спектрах для транс-[PtCl2(L
1)2] и зна-

чения, рассчитанные для анти-транс-[PtCl2(L
1)2] и цис-[PtCl2(L

1)2], приведены в табл. 2.

Т а б л и ц а  2

Рассчитанные и экспериментальные значения химических сдвигов  
в 1H ЯМР-спектрах комплексов [PtCl2(L

1)2], м. д.

Ta b l e  2

The calculated and the experimental values of chemical shifts  
in 1H NMR-spectra of [PtCl2(L

1)2] complexes, ppm

Группа атомов
Транс-[PtCl2(L

1)2] Цис-[PtCl2(L
1)2]

Расчет Эксперимент Расчет

H(CH2) 4,31 4,16 4,37
H(CH3) 4,39 4,44 4,26

Следует отметить, что как для транс-[PtCl2(L
1)2], так и для цис-[PtCl2(L

1)2] метильные и метиле-
новые группы, связанные с  разными тетразольными циклами, эквивалентны вследствие симметрии 
комплексов (см. рис. 2). Поэтому в  1H ЯМР-спектре каждого комплекса имеется лишь один сигнал, 
соответствующий метиленовой группе, и один сигнал, соответствующий метильной группе. Как видно 
из данных табл. 2, рассчитанные значения химических сдвигов качественно согласуются с  экспери-
ментальными данными, однако численно найденная величина химического сдвига для метиленовых 
протонов существенно завышена по сравнению с полученной экспериментально. 

Комплексы [PtCl2(L
2)2]. Оптимизированные структуры транс- и цис-изомеров комплекса [PtCl2(L

2)2], 
а  также рассчитанные значения относительной энергии Гиббса этих структур и  группы симметрии 
представлены на рис. 3.

Как видно из рис. 3, анти-транс-[PtCl2(L
2)2] более устойчив, чем цис-[PtCl2(L

2)2]. Однако различие 
в  устойчивости изомеров в  случае комплекса [PtCl2(L

2)2] не столь существенное, как для комплекса 
[PtCl2(L

1)2]. Так же как и у комплексов [PtCl2(L
1)2], структура анти-транс-[PtCl2(L

2)2] относится к группе 
симметрии Ci, а цис-[PtCl2(L

2)2] – к группе симметрии C2. Следовательно, для обоих изомеров соответ-
ствующие протоны метиленовых и изопропильных групп эквивалентны. Поэтому в 1H ЯМР-спектре каж-
дого комплекса [PtCl2(L

2)2] должно быть три сигнала: один – от протонов CH2-группы, один – от протонов 
CH3-групп изопропильного заместителя и один – от протонов CH-группы изопропильного заместителя. 

Результаты расчетов хорошо согласуются с экспериментальными данными (табл. 3). Так, согласно 
экспериментальным значениям, при переходе от транс- к  цис-изомеру величины химических сдви-
гов CH- и CH3-групп уменьшаются примерно на 0,1 м. д., что соответствует результатам проведенных  
вычислений. При этом рассчитанное изменение химического сдвига оказывается немного больше экс-
периментального. Значения химического сдвига метиленовой группы изменяются не столь существен-
но при переходе от транс-[PtCl2(L

2)2] к цис-[PtCl2(L
2)2]. 

О ко н ч а н и е  т а б л .  1 
E n d i n g  t a b l e  1
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Т а б л и ц а  3

Рассчитанные и экспериментальные значения химических сдвигов  
в 1H ЯМР-спектрах комплексов [PtCl2(L

2)2], м. д.
Ta b l e  3

The calculated and the experimental values of chemical shifts  
in 1H NMR-spectra of [PtCl2(L

2)2] complexes, ppm

Группа атомов
Транс-[PtCl2(L

2)2] Цис-[PtCl2(L
2)2]

Расчет Эксперимент Расчет Эксперимент

H(CH2) 4,32 4,49 4,38 4,47
H(CH3) 1,67 1,71 1,57 1,64
H(CH) 5,29 5,28 5,08 5,18

В целом, как и в случае комплекса [PtCl2(L
1)2], расчетные величины химических сдвигов протонов ме-

тиленовых групп согласуются с экспериментальными данными несколько хуже, чем для других протонов.
Комплексы [Pt(H2O)Cl(L2)2]. Во второй части проведенного исследования изучался процесс гидро-

лиза комплексов [PtCl2(L
2)2]. Одним из ключевых экспериментальных фактов, нуждавшихся в объясне-

нии, было изменение вида сигнала протонов метиленовых и изопропильных групп в 1H ЯМР-спектре 
в процессе гидролиза. Так, при гидролизе как транс-, так и цис-[PtCl2(L

2)2] наблюдается удвоение сиг-
налов всех групп, однако по завершении процесса гидролиза удвоение сигналов исчезает (рис. 4). Оче-
видно, что такое расщепление сигналов должно быть обусловлено присутствием в растворе продукта 
частичного гидролиза – [Pt(H2O)Cl(L2)2].

Как было показано ранее, структура анти-транс-[PtCl2(L
2)2] относится к группе симметрии Ci, а цис-

[PtCl2(L
2)2] – C2 (см. рис. 3). Поэтому заместители у обоих тетразольных циклов для каждого из этих ком-

плексов эквивалентны, и, следовательно, протоны метиленовых и изопропильных групп в обеих структу-
рах также эквивалентны. Замещение одного хлорид-иона молекулой воды может приводить к искажению 
структуры. В этом случае продукт частичного гидролиза ([Pt(H2O)Cl(L2)2]) не будет обладать симметрией 
и заместители в тетразольных циклах станут неэквивалентными, что приведет к расщеплению соответ-
ствующих сигналов в 1Н ЯМР-спектре комплекса [Pt(H2O)Cl(L2)2]. Очевидно, что продукты полного ги-
дролиза (транс-[Pt(H2O)2(L

2)2] и цис-[Pt(H2O)2(L
2)2]) должны иметь такую же группу симметрии, как и ис-

ходные комплексы, поэтому при завершении процесса гидролиза расщепление сигналов должно исчезать. 
Для объяснения явления расщепления сигнала, а  также установления структур, преобладающих 

в растворе, была проведена оптимизация геометрических параметров продуктов частичного гидролиза, 
а также расчет их энергетических характеристик и ЯМР-спектров (рис. 5, табл. 4).

Рис. 3. WP04/6-31G(d), SDD оптимизированные структуры комплексов [PtCl2(L
2)2],  

их группы симметрии и относительные энергии Гиббса образования ΔG 0298 (кДж/моль)
Fig. 3. WP04/6-31G(d), SDD optimized structures of [PtCl2(L

2)2] complexes,  
their symmetry groups and relative Gibbs energies of formation ΔG 0298 (kJ/mol)
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Рис. 4. Экспериментально наблюдаемое изменение сигнала  
CH3-групп изопропильного заместителя в процессе гидролиза анти-транс-[PtCl2(L

2)2]:  
сразу после гидролиза (І) и спустя 1 ч (ІІ), 2 ч (ІІ), 3 ч (ІІІ), 4 ч (ІV), 8 ч (V), 12 ч (VІ), 24 ч (VІІ) и 48 ч (VІІІ)

Fig. 4. Experimentally observed change of signal  
of the CH3-groups of an isopropyl substituent during the process of hydrolysis of anti-trans-[PtCl2(L

2)2]:  
immediately after hydrolysis (І) and after 1 h (ІІ), 2 h (ІІ), 3 h (ІІІ), 4 h (ІV), 8 h (V), 12 h (VІ), 24 h (VІІ) and 48 h (VІІІ)

Рис. 5. WP04/6-31G(d), SDD оптимизированные структуры комплексов [Pt(H2O)Cl(L2)2],  
их группы симметрии и относительные энергии Гиббса образования ΔG 0298 (кДж/моль)

Fig. 5. WP04/6-31G(d), SDD optimized structures of [Pt(H2O)Cl(L2)2] complexes,  
their symmetry groups and relative Gibbs energies of formation ΔG 0298 (kJ/mol)
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Т а б л и ц а  4

Рассчитанные и экспериментальные значения химических сдвигов  
в 1H ЯМР-спектрах комплексов [Pt(H2O)Cl(L2)2], м. д.

Ta b l e  4

The calculated and the experimental values of chemical shifts  
in 1H NMR-spectra of [Pt(H2O)Cl(L2)2] complexes, ppm

Группа атомов
Транс-[Pt(H2O)Cl(L2)2] Цис-[Pt(H2O)Cl(L2)2]

Расчет Эксперимент Расчет Эксперимент

H(CH2) 4,42; 4,56 4,24; 4,33 4,33; 4,44 4,23; 4,42

H(CH3) 1,67; 1,68 1,68; 1,72 1,61; 1,63 1,55; 1,72

H(CH) 5,34; 5,36 5,25; 5,30 5,08; 5,16 5,05; 5,30

Как видно из рис. 5, структуры продуктов частичного гидролиза, в отличие от исходных комплексов, 
не обладают симметрией. Поэтому заместители у двух тетразольных циклов в продуктах частичного ги-
дролиза становятся неэквивалентными, что приводит к расщеплению соответствующих сигналов в  1H 
ЯМР-спектре (см. табл. 4). Рассчитанные величины расщепления сигналов в 1H ЯМР-спектрах несколько 
меньше экспериментальных значений как для транс-[Pt(H2O)Cl(L2)2], так и для цис-[Pt(H2O)Cl(L2)2]. Из 
табл. 4 видно, что результаты расчетов химических сдвигов хорошо согласуются с экспериментальными 
данными, однако согласие для транс-[Pt(H2O)Cl(L2)2] несколько хуже, чем для цис-изомера. Это объясня-
ется тем, что рассчитанная структура анти-транс-изомера немного искажена из-за образования внутри
молекулярной водородной связи между молекулой воды и карбоксильной группой (см. рис. 5). В усло-
виях регистрации ЯМР-спектров (в водном растворе) подобное искажение структуры маловероятно, так 
как вместо внутримолекулярных водородных связей может реализовываться возможность образования 
водородных связей с молекулами растворителя. В оптимизированной структуре цис-[Pt(H2O)Cl(L2)2] от-
сутствуют внутримолекулярные водородные связи (см. рис.  5), поэтому соответствующее искажение 
структуры не происходит и результаты расчетов лучше согласуются с экспериментальными данными. 

Заключение
Проведенное исследование показало, что функционал WP04 в сочетании с умеренными базисными 

наборами 6-31G(d) и SDD позволяет с высокой точностью рассчитывать геометрические и энергетиче-
ские характеристики, а также параметры 1H ЯМР-спектров металлокомплексов тетразолсодержащих 
лигандов, что может использоваться для правильного отнесения сигналов в их ЯМР-спектрах.

Установлено, что для комплексов платины(II) с (2-R-тетразол-5-ил)уксусными кислотами в случае 
транс-изомеров в растворе доминирует анти-форма.

С помощью методов квантовой химии и ЯМР-спектроскопии исследован процесс гидролиза комплек-
са хлорида платины(II) с (2-изопропилтетразол-5-ил)уксусной кислотой. На основании проведенных рас-
четов и экспериментальных данных с позиции теории молекулярной симметрии дано объяснение харак-
тера изменения сигналов в  1H ЯМР-спектре исследуемых комплексов в процессе гидролиза, а именно 
удвоения сигналов метиленовых и изопропильных групп при превращении в моноаквакомплекс. 
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УДК 541.49+547.796.1 

ИК-СПЕКТРЫ МОНОМЕТАЛЛИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСОВ  
ГАЛОГЕНИДОВ МЕДИ(II) C 1-ТРЕТ-БУТИЛ-1,2,4-ТРИАЗОЛОМ:  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ И КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ

Д. С. САПАРОВА1), А. Н. БОГАТИКОВ1),  
ВАДИМ Э. МАТУЛИС 1), М. М. ДЕГТЯРИК  2), О. А. ИВАШКЕВИЧ  1)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь 
2)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ, 

ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь

В  результате взаимодействия хлорида и  бромида меди(II) с  1-трет-бутил-1,2,4-триазолом  (L) в  воде или 
органических растворителях синтезированы кристаллические, в том числе и в виде монокристаллов, комплексные 
соединения СuL2X2 и СuL4X2, где X = Cl или X = Br. Состав и строение металлокомплексов установлены методами 
элементного анализа, рентгенофазового анализа и ИК-спектроскопии в средней (4000–500 см–1) и длинноволновой 
(400–50 см–1) областях. В целях идентификации частот в ИК-спектрах были выполнены квантово-химические 
расчеты колебательных спектров комплексов СuL2Cl2 и СuL4Cl2. Показано, что полимерная структура комплексов 
СuL2X2 формируется за счет мостикового связывания одного из галогенид-ионов. В комплексных соединениях 
состава СuL4X2 галогенид-ионы и 1-трет-бутил-1,2,4-триазол формируют структуру островкового типа. Во всех 
металлокомплексах 1-трет-бутил-1,2,4-триазол координируется монодентатно атомом азота гетероцикла N(4).

Ключевые слова: монозамещенный 1,2,4-триазол; комплексные соединения; ИК-спектроскопия; квантово-хи-
мические расчеты.
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IR-SPECTRUM OF MONOMETALLIC COPPER(II) HALOGENIDE  
COMPLEXES WITH 1-TERT-BUTYL-1,2,4-TRIAZOLE:  

EXPERIMENTAL AND QUANTUM CHEMICAL STUDIES

D. S. SAPAROVAа, A. N. BOGATIKOV  а, 
VADIM E. MATULIS а, M. M. DEGTYARIK  b, O. A. IVASHKEVICH  а

aBelarusian State University, 4 Niezaliežnasci Avenue, Minsk 220030, Belarus 
bResearch Institute for Physical Chemical Problems, Belarusian State University,  

14 Lieninhradskaja Street, Minsk 220006, Belarus
Corresponding author: M. M. Degtyarik (monija@tut.by)

The crystalline complexes CuL2X2 and CuL4X2, where X  =  Cl or X  =  Br were synthesized by the interaction of 
copper(II) chloride or bromide with 1-tert-butyl-1,2,4-triazole (L) in water or organic solvents. The structure of metal 
complexes have been studied by elemental analysis, X-ray analysis and IR-spectroscopy in the medium (4000 –500 cm–1) 
and long-wavelength (400–50 cm–1) regions. Quantum chemical calculations of the vibrational spectra of the CuL2Cl2 and 
CuL4Cl2 complexes have been carried out to perform the assignment of the signals in the IR-spectra. It is shown that the 
polymer structure of CuL2X2 complexes is formed due to bridging of one of their halide ions. In the CuL4X2 complexes, 
the halide ions and 1-tert-butyl-1,2,4-triazole form an island type structure. In all metal complexes 1-tert-butyl-1,2,4-tria
zole is coordinated by N(4) atom of heterocycle.

Keywords: monosubstituted 1,2,4-triazole; complex compounds; IR-spectroscopy; quantum chemical calculations.
Acknowledgements. This work was performed in framework of topical plan for research and international cooperation 

between Joint Institute for Nuclear Research (JINR, Dubna) and Research Institute for Physical Chemical Problems of 
the Belarusian State University.

Введение
Повышенный интерес к изучению комплексных соединений (КС) металлов переходного ряда с про-

изводными 1,2,4-триазола обусловлен тем, что молекулы триазолов часто выступают как типичные мо-
стиковые лиганды, способные объединять два металлических центра [1], а это предоставляет широкие 
возможности для функционального дизайна КС при решении задач синтеза новых материалов. Другим 
важным свойством триазолов, позволяющим считать их перспективными в качестве лигандов, является 
получение спин-кроссоверных соединений с солями железа(II). В зависимости от природы заместителя 
температуры перехода из высокоспинового в низкоспиновое состояние составляют от 100 до 400 К [2– 4]. 
Это свойство КC 1,2,4-триазола и его производных в совокупности с их сильными донорными характе-
ристиками, а также относительной легкостью синтеза делает их очень привлекательными для разработки 
молекулярного дизайна новых металлокомплексов с заданной структурой и необходимыми практически-
ми свойствами, например магнетохимическими [1; 5].

В  настоящей работе были синтезированы комплексные соединения СuL2X2 и  СuL4X2, где L = 
= 1-трет-бутил-1,2,4-триазол; X = Cl или X = Br. Строение металлокомплексов установлено методом 
рентгенофазового анализа. В  целях отнесения сигналов в  ИК-спектрах были выполнены квантово-
химические расчеты колебательных спектров комплексов СuL2Cl2 и СuL4Cl2.

Экспериментальная часть
Приборы, материалы и оборудование. Для синтеза комплексов использовали соли меди(II): 

CuCl2 ⋅ 2H2O и CuBr2 марки «х. ч.». В качестве растворителей применяли этиловый спирт или водно-
спиртовую смесь. 

Содержание металла в полученных комплексах определяли методом комплексонометрического ти-
трования после минерализации образцов в концентрированных H2SO4 и HClO4, а содержание галоге-
нид-ионов – методом обратного титрования по Фольгарду [6].

ИК-спектры 1-трет-бутил-1,2,4-триазола и КС (область 4000–400 см−1) записывали на спектрофо-
тометре Thermo Avatar 330 (Nicоlet, США). Длинноволновые спектры (область 400–50 см−1) КС реги-
стрировали на приборе Vertex 70 (Bruker Optik GmbH, Германия). 

Квантово-химические расчеты выполняли с использованием программного пакета Gaussian 09 [7] 
в рамках теории DFT (функционал B3PW91). Для атомов H, C, N, Cl использовали базисный набор 
6-311G(d,p), для атомов меди – базисный набор с эффективным потенциалом Lanl2DZ. 

Рентгеновские дифракционные данные поликристаллических комплексов регистрировали на лабо-
раторном рентгеновском дифрактометре ДРОН-3 (CoKα-излучение, Fe-фильтр). 
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Согласно методике [8], адаптированной к синтезу алкилтриазолов, 
получали 1-трет-бутил-1,2,4-триазол (рис.  1) с  выходом 83–85  %. 
В 100 мл 65 % хлорной кислоты при перемешивании и охлаждении 
на ледяной бане растворяли 16,5 г (0,24 моль) 1,2,4-триазола. Затем по 
каплям в течение часа добавляли 22 мл трет-бутилового спирта и вы-
держивали при комнатной температуре 24 ч. Далее добавляли 50 мл 
Н2О, водным раствором NH4OH (25 %) доводили рН до 5 и экстраги-

ровали (3 × 50 мл) CH2Cl2. Экстракт сушили над прокаленным сульфатом магния, и растворитель отго-
няли. После охлаждения получали приблизительно 26 г кристаллического 1-трет-бутил-1,2,4-триазола 
с температурой плавления 41– 42 °С, спектром ЯMР 1H (500,13 МГц, [D6]DMSO): δ = 8,55 (s, 1H, CH), 7,93 
(s, 1H, CH), 1,52 (s, 9H, 3CH3) м. д. 

Синтез комплексных соединений. Металлокомплексы [CuL2Х2] и [CuL4Х2] получали взаимодей-
ствием с CuCl2 ∙ 2H2O или CuBr2 в воде или органических растворителях согласно методикам, описан-
ным в сообщении [9]. Состав КС представлен в табл. 1. 

Т а б л и ц а  1

Выход и состав металлокомплексов хлорида  
и бромида меди(II) c 1-трет-бутил-1,2,4-триазолом

Ta b l e  1

The yield and composition of complexes of copper(II) chloride  
and bromide with 1-tert-butyl-1,2,4-triazole

Комплекс Выход, % Цвет
Найдено, % Вычислено, %

Сu Hal Cu Hal

СuL2Cl2 47 Голубой 16,4 19,0 16,6 18,5

CuL4Cl2 85 Голубой 11,0 11,9 10,1 11,2

СuL2Br2 68 Зеленый 13,0 33,3 13,5 33,8

СuL4Br2 80 Голубой 9,0 22,2 8,8 22,1

Результаты и их обсуждение
Взаимодействием солей меди(II) (хлорида и  бромида) с  1-трет-бутил-1,2,4-триазолом в  раство-

рителях различной природы с достаточно высоким выходом были синтезированы КС СuLnХ2 (n = 2 
и n = 4) (см. табл. 1). При этом из полученной массы металлокомплексов отобраны монокристаллы 
и методом РСА определена их структура. В соединениях СuL2Cl2 и СuL2Br2 координационный полиэдр 
представляет собой искаженную квадратную пирамиду (рис. 2).

В КС подобного состава полимерная цепь формируется за счет бидентатно-мостиковой коорди-
нации одного из галогенидных атомов (см. рис. 2), а координационное окружение атома меди – ква-
дратная пирамида [CuN2X3]. Согласно методу главных компонент (англ. principal component analysis, 
PCA) триазольные лиганды координированы центральным атомом монодентатно и  расположены 
в транс-положении. Комплексы CuL4Cl2 и СuL4Br2 являются соединениями островкового типа (рис. 3),  
в которых координационный полиэдр состава [CuN4X2] представляет собой искаженный октаэдр, а в его 
аксиальных позициях расположены галогенид-ионы.

Рис. 1. 1-Трет-бутил-1,2,4-триазол 
Fig. 1. 1-Tert-butyl-1,2,4-triazole

Рис. 2. Схема формирования галогенидных мостиков в полимерной
структуре комплексов CuL2X2.

И с т оч н и к: [9]
Fig. 2. Scheme of formation of halide bridges in polymer

structure of complexes CuL2X2.
S o u r c e: [9]
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В настоящей работе отнесение основных полос поглощения в ИК-спектрах некоординированного 
1-трет-бутил-1,2,4-триазола и его КС выполнено с учетом литературных данных о спектрах свобод-
ных азолов и  их КС с  переходными металлами [10; 11] и  результатов проведенных нами квантово-
химических расчетов.

Наиболее информативной областью в ИК-спектрах 1-трет-бутил-1,2,4-триазола и его КС являет-
ся группа частот колебаний азольного цикла, их изменения при переходе от ИК-спектра свободно-
го лиганда к  спектрам его КС в  области валентных (1502–1273  см–1) и  валентно-деформационных 
(1170 – 962 см–1) колебаний триазольного кольца указывают на участие цикла в образовании коорди-
национной связи. В этой области наблюдается хорошее соответствие как основных частот, так и от-
носительных интенсивностей полос поглощения в рассчитанных и экспериментальных ИК-спектрах 
(рис. 4), что позволяет выполнить их надежную идентификацию (табл. 2 и 3).

Т а б л и ц а  2

Максимумы основных полос поглощения в ИК-спектрах  
хлорида меди(II) с 1-трет-бутил-1,2,4-триазолом

Ta b l e  2

The maxima of the main absorption bands in IR-spectra of copper(II)  
chloride with 1-tert-butyl-1,2,4-triazole

Максимумы основных полос поглощения в ИК-спектрах, см–1

Отнесение
L CuL2Cl2 CuL4Cl2

3150 с. (шир.) – – CH…N

3113 с. 3156 сл., 3134 сл. 3153 ср., 3145 ср. ν(СН)Тr

2983 ос., 2936 ср.,
2913 ср., 2879 ср.

2986 ср., 2963 ср.,
2941сл., 2878 оч. сл.

3088 ср., 3073 сл.,
2976 ср., 2964 сл.,
2936 ср., 2880 сл.

ν(СН)But

1502 оч. с. 1519 с. 1519 с. ν(C —— N)Тr

1424 ср. 1459 ср. 1446 ср. ν(С5 — N1) + δ(CH)But

1397 ср. 1399 оч. сл. 1404 сл. δ(CH)-But

1369 оч. с. CH3 1376 ср. 1375 ср. δ(CH)-But + ν(C —— N)Тr

1273 оч. с. 1285 с. 1285 с. ν(С3—N4) + ν(N1—N2)
1173 сл. 1170 с. 1173 оч. с. δ(C3—H)Тr

1133 ср. 1119 1124 с. δ(C5 —H)Тr

962 с. 994 оч. с. 990 оч. с. (ω-δ)Тr 

875 с. 903 ср., 890 ср., 876 ср. 912 ср., 899 ср., 888 сл. χ(CH)Tr

684 с., 664 оч. с. 690 оч. с., 682 оч. сл., 652 оч. с. 679 ср., 667 оч. с. t-Tr
– 238 ср. 271 ср., 297 ср. ν(Cu—N)
– 326 оч. с. – ν(Cu—Clм)
– 353 с. 363 оч. с. ν(Cu—Clк)

П р и м еч а н и е. Площадь полосы поглощения: оч. с. – очень сильная, с. – сильная, ср. – средняя, сл. – слабая, оч. сл. – очень 
слабая, шир. – широкая; колебания: ν – валентные, δ – деформационные, χ – внеплоскостные, τ – торсионные, ω – плоскостные; 
Тr – триазольный цикл; But – трет-бутильная группа; анион: м – мостиковый, к – концевой; H… – водородные связи. 

Рис. 3. Схема строения комплексных соединений  
островкового типа CuL4X2.

И с т оч н и к: [9]
Fig. 3. The structure of islet type complexes:  

CuL4X2.
S o u r c e: [9]
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Следует отметить, что квантово-химические расчеты ИК-спектров были выполнены для КС 1-трет-
бутил-1,2,4-триазола с хлоридом меди(II) (см. табл. 2). Согласно данным РСА, изученные КС хлорида 
и бромида меди(II) с 1-трет-бутил-1,2,4-триазолом являются изоструктурными, поэтому и изменения 
в средней области ИК-спектров также однотипны. В связи с этим отнесение полос поглощения в экс-
периментальных ИК-спектрах комплексов бромида меди(II) (табл. 3) осуществлялось как на основании 
литературных данных [10 –14], так и  данных квантово-химических расчетов хлоридных комплексов 
CuLnCl2 (n = 2 и n = 4).

Анализ ИК-спектров свободного 1-трет-бутил-1,2,4-триазола и его КС в области 3200–2800 см–1 
показывает, что наибольшие изменения при координации лиганда ионом металла претерпевает область 
валентных колебаний связей С—Н триазольного цикла – ν(СH)Тr (см. табл. 2 и 3). Полоса поглощения 
в ИК-спектре свободного 1-трет-бутил-1,2,4-триазола в области водородных связей CH…N с макси-
мумом при 3150 см–1 (табл. 2) и отсутствие этой полосы поглощения в спектрах КС (см. табл. 2 и 3) ука-
зывают на наличие сильных межмолекулярных связей в исходном лиганде [15; 16]. Подтверждением 
этого являются данные РСА [9] некоординированного лиганда, в кристаллической структуре которого 
отмечены водородные связи C(5)H…N(4). При этом образуются полимерные цепи (рис. 5). 

Таким образом, при координации 1-трет-бутил-1,2,4-триазола центральным атомом происходит 
разрушение полимерной структуры исходного лиганда, образованной водородными связями, поэтому 
в ИК-спектрах металлокомплексов исчезают полосы поглощения ν[C(5)H...N(4)] (см. табл. 2 и 3).

Рис. 4. Рассчитанный (I) и экспериментальный (II) ИК-спектры КС CuL4Cl2

Fig. 4. Calculated (I) and experimental (II) IR-spectra of CuL4Cl2

Рис. 5. Упаковка в полиэдре кристаллического 1-трет-бутил-1,2,4-триазола.  
Пунктирная линия показывает водородные связи.  

Для упрощения схемы трет-бутильная группа представлена в виде точки
Fig. 5. The structure of crystalline 1-tert-butyl-1,2,4-triazole. The dotted line shows hydrogen bonds.  

For simplicity, the tert-butyl group is represented as a point
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Т а б л и ц а  3

Максимумы основных полос поглощения в ИК-спектрах  
бромида меди(II) с 1-трет-бутил-1,2,4-триазолом

Ta b l e  3

The maxima of the main absorption bands  
in the IR-spectra of copper(II) bromide with 1-tert-butyl-1,2,4-triazole

Максимумы основных полос поглощения в ИК-спектрах, см–1

Отнесение
L CuL2Br2 CuL4Br2

3150 с. (шир.) – – CH…N
3113 с. 3159 оч. сл., 3138 оч. сл. 3138 сл., 3108 ср.

ν(СН)Tr– – –

2983 оч. с., 2936 ср.,
2913 ср., 2879 ср.

2985 сл., 2939 сл.,
2880 оч. сл.

3072 ср., 3018 оч. сл.,
2969 сл., 2911 оч. сл.,

2880 сл.
ν(СН)But 

1502 оч. с. 1518 с. 1517 с. ν(C —— N)Tr
1424 сл. 1459 сл. 1476 сл., 1436 сл. ν(С5—N1)Tr + δ(CH)But

1397 ср. 1399 оч. сл. 1403 оч. сл. δ(CH)But

1369 оч. с. 1370 ср., 1352 оч. сл. 1375 ср., 1353 оч. сл., 
1337 сл.

δ(CH)But +

ν(C —— N)Тr

1273 оч. с. 1282 ср., 1224 ср. 1283 оч. с., 1226 ср., 
1210 ср. ν(С3—N4 ) + ν(N1—N2)Tr

1173 сл. 1169 оч. с. 1172 оч. с. δ(C3—H)Тr

1133 ср. 1117 оч. с. 1122 оч. с. δ(C5—H)Тr

962 с. 994 оч. с. 990 оч. с. (ω-δ)Тr

875 с. 890 сл., 875 ср., 822 сл. 895 сл., 882 сл., 823 сл. χ(CH)Tr

684 с., 664 оч. с. 691 оч. сл., 682 оч. сл., 
657 с., 651 с. 678 ср., 667 ср. t-Tr

– 262 с., 294 с. 296 с., 309 с. ν(Cu—N)
– 316 оч. с., 331 с. – ν(Cu—Brм)
– 370 с. 333 оч. с., 362 с. ν(Cu—Brк)

П р и м еч а н и е. Площадь полосы поглощения: оч. с. – очень сильная, с. – сильная, ср. – средняя, сл. – слабая, оч. сл. – очень 
слабая, шир. – широкая; колебания: ν – валентные, δ – деформационные, χ – внеплоскостные, τ – торсионные, ω – плоскостные; 
Тr – триазольный цикл; But – трет-бутильная группа; анион: м – мостиковый, к – концевой; H… – водородные связи. 

При изучении ИК-спектров КС было установлено, что полоса поглощения ν(СН) триазольного цик-
ла при его координации центральным атомом в ИК-спектрах комплексов состава СuLnX2 (n = 2 и n = 4; 
X = Cl или X = Br) расщепляется на две четко выраженные компоненты. Это хорошо согласуется с по-
лученными нами ранее данными ИК-спектроскопии КС в случае, когда лигандом выступает 1-трет-
бутилтетразол [17; 18]. 

Так же как и в ИК-спектрах ранее изученных КС меди(II) c монозамещенными тетразолами [17; 18], 
полосы поглощения валентных колебаний cвязей СН трет-бутильного заместителя (см. табл. 2 и 3) рас-
положены в характерной для них области спектра: 2990–2880 см–1 [15; 16; 18–21]. Литературные данные 
и полученные ИК-спектры свидетельствуют, что отдельные незначительные изменения частот и интенсив-
ностей полос поглощения ν(СН) трет-бутильной группы в ИК-спектрах КС не связаны с участием этих 
групп в образовании связей, а определяются положением азольного цикла в координационном полиэдре. 

Как отмечено в сообщениях [12–14], о возможных способах координации 1,2,4-триазола и его про-
изводных центральным атомом можно в определенной степени судить исследуя область торсионных 
колебаний триазольного цикла, полосы поглощения которых регистрируются в  интервале частот от 
690 до 450 см−1 (см. табл. 2 и 3). Как правило, при координации 1-трет-бутил-1,2,4-триазола атомом 
металла в этой области наблюдается высокочастотное смещение основных полос поглощения, в неко-
торых случаях с ∆ν до 50 см−1. В изученных соединениях подобное сильное высокочастотное смещение 
имеется у плоскостных деформаций триазольного цикла (см. табл. 2 и 3).
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Как следует из табл. 2 и 3, в ИК-спектрах КС изученного 1,2,4-триазола происходит повышение ча-
стот валентных колебаний связей триазольного цикла на 5–20 см–1 по сравнению со спектрами некоор-
динированного лиганда, что хорошо согласуется с данными колебательной спектроскопии для других 
азолов и, в частности, для 1-монозамещенных тетразолов [18]. Подобные изменения с учетом литера-
турных данных [22–25] свидетельствуют, что в образовании координационной связи участвует один из 
атомов азота гетероцикла. Полученные результаты хорошо согласуются с данными РСА этих КС [9].

Анализ представленных в табл. 2 и 3 данных длинноволновой области ИК-спектров (400–50 см–1) 
изученных металлокомплексов галогенидов меди(II) показывает, что основные полосы поглощения со-
храняют характеристичность как по форме, так и по частоте в спектрах комплексов различного состава, 
что позволяет достаточно четко идентифицировать полосы поглощения, соответствующие колебани-
ям металл – лиганд и металл – галоген. Согласно РСА [9] в КС хлорида и бромида меди(II) состава 
СuL2X2 полимерная структура формируется за счет мостикового связывания одного из анионов (Cl– 
или Br–), в то время как второй анион остается свободным. В ИК-спектрах этих комплексов валентные 
колебания связи Сu—Cl фиксируются в виде интенсивных полос поглощения при 326 и 353 см–1. При 
этом более низкочастотная полоса поглощения соответствует ν(Сu—Cl—Сu), а полоса поглощения при 
353 см–1 − концевым атомам хлора: ν(Сu—Cl). Полученные ИК-спектроскопические данные соответ-
ствуют колебаниям мостиково-связанного атома хлора, например, в спектрах CuCl2 ∙ 2H2O [20], а также  
в спектрах КС переходных металлов с другими азолами [26–28]. Полосы поглощения ν(Cu—Br) в ИК-
спектрах комплекса CuL2Br2, по сравнению со спектрами комплекса хлорида меди(II), смещены в низко
частотную область и проявляются в виде триплета полос сильной интенсивности в интервале частот 
370–316 см–1, что обусловлено более высокой массой атома брома. В металлокомплексах СuL4X2 по-
лосы поглощения ν(Cu—Cl) и ν(Cu—Br) регистрируются в более высокочастотной области (см. табл. 2 
и 3), что, согласно [22; 26–28], характерно для колебаний концевых связей медь – галоген и подтверж-
дается данными РСА комплексов СuL4Cl2 и  СuL4Br2  [9], имеющих молекулярное строение. Полосы 
поглощения, отнесенные к колебаниям связей Cu—N, фиксируются при 297–238 см–1 для комплексов 
хлорида меди(II) и 309–262 см–1 для бромида меди(II) (см. табл. 2 и 3). Полосы поглощения ν(Cu—N) 
сильной или средней интенсивности расположены в длинноволновой области ИК-спектров, характер-
ной для КС металлов с другими N-замещенными азолами или подобными им соединениями [10; 20;  
25–28], и идентификация их не вызывает сомнений. В целом наблюдается хорошее соответствие спек-
троскопических данных, полученных нами, с результатами РСА изученных комплексов, а также дан-
ными спектров других комплексов 3d-металлов с азолами [26; 27; 29–31].

Заключение
Проведенные исследования показывают, что результаты квантово-химических расчетов колебательных 

спектров некоординированного лиганда и его КС хорошо согласуются с полученными эксперименталь-
ными данными ИК-спектроскопии этих соединений. В связи с этим результаты квантово-химических 
расчетов могут быть использованы для более корректной идентификации основных частот в колеба-
тельных спектрах производных азолов и решения задачи определения способа координации лиганда 
центральным атомом по данным метода колебательной спектроскопии.
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ФОРМИРОВАНИЕ ЛАТЕРАЛЬНО-ОРИЕНТИРОВАННЫХ  
МОНОСЛОЕВ ПЛАЗМОННЫХ НАНОПЛАСТИН СЕРЕБРА И ИХ 

АНСАМБЛЕЙ С КВАНТОВЫМИ ТОЧКАМИ СЕЛЕНИДА КАДМИЯ  
НА ПОВЕРХНОСТИ ТОНКОЙ ПОЛИМЕРНОЙ ПЛЕНКИ

П. О. МАЛАХОВСКИЙ 1), М. В. АРТЕМЬЕВ1)

1)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ,  
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь

Предложена оригинальная методика формирования латерально-ориентированных монослоев плазмонных нано
пластин серебра, а также их электростатических ансамблей с полупроводниковыми квантовыми точками. Моно-
слои нанопластин формируются посредством электростатического осаждения на пленке катионного сополимера, 
содержащего различное количество третичных аминогрупп. Методика позволяет исследовать оптические свойства 
и морфологию нанопластин на одном и том же образце с использованием просвечивающей электронной микроско-
пии. Установлено, что оптическая плотность полученных монослоев нанопластин серебра и их поверхностная кон-
центрация пропорциональны числу третичных аминогрупп в сополимере. Методика лигандного обмена позволяет 
функционализировать поверхность серебряных нанопластин для последующего формирования электростатических 
ансамблей с квантовыми точками. Обнаружена зависимость величины длинноволнового спектрального сдвига пика 
продольного локализованного поверхностного плазмонного резонанса от длины алкильной цепи лиганда.

Ключевые слова: плазмонные нанопластины серебра; электростатическое осаждение; поверхностный плаз-
монный резонанс; квантовые точки.
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We present here a novel method for formation of laterally-oriented monolayers of plasmonic silver nanoplates and 
their electrostatic ensembles with semiconductor quantum dots. Monolayers were electrostatically deposited on the 
surface of thin polymeric film containing different amount of tertiary amino groups. This method allows simultaneously 
investigate optical properties and morphology of silver nanoplates using transmittance electron microscopy. The optical 
density of films and surface concentration of silver nanoplates is proportional to the percentage of tertiary amino groups 
in the polymeric film. A surface ligand exchange was used for functionalization of the surface of silver nanoplates toward 
formation of electrostatic ensembles with colloidal quantum dots. We observed a straight correlation between the red shift 
of surface plasmon resonances in silver nanoplates and alkyl chain length of ligand molecules.

Keywords: plasmonic silver nanoplates; electrostatic deposition; surface plasmon resonance; quantum dots.
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Введение
Плазмонные нанопластины серебра (НПС) обладают комплексом уникальных оптических свойств, 

что обусловливает их применение в спектроскопии гигантского комбинационного рассеяния (ГКР), по-
верхностно-усиленной фотолюминесценции, а также позволяет формировать на их основе оптические 
биосенсоры и нанокаталитические системы. Близкая к атомарно-гладкой поверхность НПС является 
удобным субстратом для формирования и изучения структурных и физико-химических свойств само-
организованных монослоев различных молекул (тиолы, амины, карбоновые кислоты и др.), а  также 
их комплексов с  белками, ДНК  [1]. С  другой стороны, оптические свойства латерально-ориентиро-
ванных монослоев (ЛОМС) НПС, осажденных на поверхности прозрачных субстратов (кварц, стекло 
и др.), представляют интерес с точки зрения влияния пространственной ориентации оптического ди-
поля продольного или поперечного локализованного поверхностного плазмонного резонанса (ЛППР) 
на процессы поглощения и рассеяния света. Большинство методик формирования ЛОМС основаны на 
электростатическом осаждении НПС из их водных и неводных коллоидных растворов, а также хими-
ческом связывании с поверхностью субстрата посредством бифункциональных лигандов, содержащих 
аминогруппы, тиольные и другие группы, способные химически связываться с поверхностью НПС [2]. 
Такие методики пригодны при формировании образцов для оптических экспериментов, однако деталь-
ный анализ морфологии ЛОМС (пространственная ориентация и поверхностная концентрация НПС) 
является затруднительным, поскольку требует использования сканирующей электронной микроскопии 
высокого разрешения, для которой нужна специальная пробоподготовка (напыление токопроводящего 
покрытия и др.). 

Использование просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) высокого разрешения позволи-
ло бы с высокой детализацией исследовать не только морфологию самих НПС, но и их ансамблей с дру-
гими нанообъектами, например люминесцентными полупроводниковыми квантовыми точками (КТ). 
Такие ансамбли представляют большой интерес с точки зрения изучения процессов экситон-плазмон-
ного взаимодействия и резонансного переноса энергии с участием плазмонных наночастиц [3]. При-
менение стандартных макроскопических субстратов типа кварца, кремния, стекла методом ПЭМ не 
представляется возможным.

В данной работе представлена новая методика формирования ЛОМС НПС и ансамблей НПС с кол-
лоидными КТ CdSe на поверхности тонких (≈ 20 нм) пленок сополимера (2-диэтиламино)этилметакри-
лата, основанная на электростатическом взаимодействии отрицательно заряженных НПС в их водных 
коллоидных растворах с третичными аминогруппами (ТАГ) сополимера. Поскольку такая полимерная 
пленка является практически прозрачной как для электронного пучка, так и для света видимого диа-
пазона, данная методика позволяет исследовать и оптические, и морфологические свойства ЛОМС на 
одном и том же образце.

Материалы и методы
Синтез плазмонных НПС. Коллоидный раствор плазмонных НПС был получен по двухстадийной 

методике [4]. Для формирования зародышей серебра в колбу помещали 100 мл дистиллированной воды, 
0,5 мл 60 ммоль/л раствора нитрата серебра и 1 мл 30 ммоль/л раствора цитрата натрия. После переме-
шивания в течение 5 мин к смеси при интенсивном перемешивании прибавляли 0,5 мл 20 ммоль/л во-
дного раствора тетрагидридобората натрия. Затем 2 мл полученного коллоидного раствора зародышей 
серебра помещали в стакан, добавляли 40 мл дистиллированной воды и 3 мг цитрата натрия. В реак
ционную смесь вливали 350 мкл 0,1 моль/л раствора гидразингидрата и по каплям при интенсивном 
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перемешивании прибавляли 2 мл 0,01 моль/л раствора нитрата серебра до тех пор, пока спектральное 
положение длинноволнового пика ЛППР НПС не достигало области λ ≈ 600 нм. Для очистки от избыт-
ка реагентов 2 мл полученного коллоидного раствора НПС, стабилизированных цитрат-ионами, цен-
трифугировали в течение 8 мин при ускорении 6200 g, надосадочный раствор декантировали, а осадок 
редиспергировали в 1 мл дистиллированной воды.

Химическая модификация поверхности НПС. Лигандная оболочка цитрат-ионов на поверхности 
НПС замещалась на различные гидрофильные молекулы, содержащие тиольные группы: натриевые 
соли 2-меркаптоэтансульфоновой, 3-меркаптопропансульфоновой, 11-меркаптоундекансульфоновой 
кислот, тиогликолевую, липоевую, 11-меркаптоундекановую, 16-меркаптогексадекановую кислоты, 
(11-меркаптоундецил)триметиламмонийхлорид (МУТАХ). Для этого к коллоидному раствору очищен-
ных НПС прибавляли 1 мг соответствующего соединения, перемешивали в течение 1 ч, затем очища-
ли от избытка реагента посредством центрифугирования на протяжении 8 мин при ускорении 6200 g, 
надосадочный раствор декантировали, а  осадок редиспергировали в  1  мл дистиллированной воды. 
НПС, стабилизированные МУТАХ, редиспергировали в буферном растворе с рН 4.

Синтез сополимеров различного состава. В пластиковую пробирку с герметичной крышкой по-
мещали 0,5 мл (2-диэтиламино)этилметакрилата (ДЭМ) и 0,31 мл этилметакрилата (мольная доля ДЭМ 
в смеси равна 0,5). Затем добавляли 10 мол. % инициатора радикальной полимеризации 1,1′-азобис(ци-
клогексанкарбонитрила). После гомогенизирования смесь выдерживали при 90 °С в течение 6 ч. Затем 
полученный сополимер извлекали из пробирки и навеску растворяли в изоамилацетате для образова-
ния 2 % раствора. Для получения сополимера с мольной долей ДЭМ 0,4; 0,3 и 0,25 брали 0,47; 0,73 
и 0,93 мл этилметакрилата соответственно.

Формирование ЛОМС НПС на полимерной пленке. Наносили с помощью пипетки 5 мкл раство-
ра сополимера в изоамилацетате на поверхность дистиллированной воды в цилиндрическом стакане 
диаметром 10 см. После испарения растворителя на полученную твердую полимерную пленку поме-
щали медную сеточку для ПЭМ-исследования, далее пленку переносили на поверхность кварцевого 
стекла и высушивали. Полученный образец погружали на 10 ч в коллоидный раствор НПС, стабили-
зированных цитрат-ионами или тиолсодержащими лигандами. Затем образец извлекали из раствора, 
промывали дистиллированной водой и высушивали.

Формирование ЛОМС ансамблей НПС – КТ на полимерной пленке. Прибавляли при интенсив-
ном перемешивании 2 мл водного коллоидного раствора НПС, стабилизированных МУТАХ и имею-
щих положительный дзета-потенциал за счет присутствия на их поверхности четвертичных аммоний-
ных групп, к водному коллоидному раствору КТ CdSe/ZnS с диаметром CdSe-ядра 3 нм и толщиной 
ZnS-оболочки 1,5 нм, инкапсулированных поли(малеиновым ангидридом-альт-тетрадеценом) и несу-
щих на поверхности отрицательно заряженные карбоксильные группы [5]. Молярное соотношение 
НПС и КТ составляло порядка 1 : 5000. Реакционную смесь выдерживали в течение 20 мин, после чего 
центрифугировали 8 мин при 6200 g, надосадочный раствор декантировали, а осадок редиспергирова-
ли в воде. Данную процедуру повторяли трижды для более полной очистки ансамблей НПС – КТ от из-
бытка несвязанных КТ. Затем полученный водный коллоидный раствор электростатического ансамбля 
НПС – КТ наносили на поверхность образца полимерной пленки на кварце, пленку обрабатывали в те-
чение 10 ч, после чего образец промывали дистиллированной водой и высушивали.

Морфологию ЛОМС НПС и ансамблей НПС – КТ исследовали с помощью просвечивающих элек-
тронных микроскопов LEO-906E (Германия) и Hitachi H-800 (Япония). Спектры экстинкции коллоидных 
растворов и ЛОМС НПС регистрировали спектрофотометром HR2000+ (Ocean Optics Inc., Великобри-
тания). Измерение дзета-потенциала водных коллоидных растворов проводили методом динамическо-
го рассеяния с помощью прибора Zetasizer Nano ZS90 (Malvern, Великобритания).

Результаты и их обсуждение
Схема формирования ЛОМС НПС представлена на рис. 1. Поскольку в состав полимерной пленки 

входят ТАГ, ее поверхность имеет положительный заряд в нейтральной и слабокислой среде. При об-
работке пленки коллоидным раствором НПС, имеющих отрицательный дзета-потенциал, последние 
электростатически осаждаются на поверхность пленки, формируя ЛОМС.

Для анализа морфологии полученных ЛОМС НПС на полимерной пленке было проведено ПЭМ-
исследование (рис. 2).

Из рис. 2 следует, что ЛОМС содержат дискообразные, треугольные и квазисферические наноча-
стицы серебра, расположенные достаточно равномерно по поверхности полимера. В случае образца 
с 50 % ТАГ некоторые НПС контактируют друг с другом, что указывает на случайный характер элек-
тростатического осаждения наночастиц. НПС ориентированы латерально, что соответствует макси-
мально эффективному электростатическому взаимодействию полимерной пленки и отдельной НПС. 
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Процент заполнения поверхности полимера НПС составляет 10 и 31 % для сополимеров с 25 и 50 % 
ТАГ соответственно, что указывает на прямую зависимость между степенью заполнения поверхности 
полимерной пленки НПС и  количеством третичных аминогрупп в  составе сополимера. Наличие на 
ПЭМ-снимках фракции компактных наночастиц серебра по форме, близкой к сферической, подтверж-
дает негомогенный характер зародышеобразования и роста наночастиц серебра при данных условиях 
и необходимость дальнейшей оптимизации условий синтеза НПС.

Поскольку цитрат-ион является лабильным лигандом и образует достаточно слабую химическую 
связь с поверхностными атомами серебра, возможно проведение процесса лигандного обмена на по-
верхности НПС с использованием тиолсодержащих молекул как замещающих лигандов для повыше-
ния коллоидной стабильности НПС, а также функционализации поверхности для последующей хими-
ческой конъюгации НПС с биомолекулами или другими наночастицами. В качестве таких лигандов 
представляет интерес использовать меркаптоалкилсульфонаты и  меркаптокарбоновые кислоты, по-
скольку имеются детально разработанные методики конъюгации биомолекул с карбоксильными груп-
пами посредством образования пептидной связи, а меркаптоалкилсульфонаты обеспечивают коллоид-
ную стабильность наночастиц в широком диапазоне рН.

Рис. 1. Схема формирования ЛОМС НПС:  
1 – полимерная пленка с третичными аминогруппами на кварцевой подложке и сеточкой для ПЭМ;  

2 – нанесение на пленку коллоидного раствора НПС; 3 – электростатическое осаждение НПС;  
4 – ЛОМС НПС, пригодный для одновременного исследования структурных и оптических свойств

Fig. 1. Scheme of formation of laterally-oriented monolayers of silver nanoplates:  
1 – polymeric film with tertiary amino groups on quartz substrate and TEM grid;  

2 – immersion of polymeric film into colloidal solution of silver nanoplates; 3 – electrostatic deposition of silver nanoplates;  
4 – laterally-oriented monolayer of silver nanoplates, suitable for TEM and optical investigations

Рис. 2. ПЭМ-снимки ЛОМС НПС, стабилизированных цитрат-ионами,  
электростатически осажденными на полимерной пленке с 25 % (а) и 50 % (б) ТАГ, и стабилизированных 

2-меркаптоэтансульфонат-ионами, осажденными на полимерной пленке с 25 % ТАГ (в)
Fig. 2. TEM images of monolayers of citrate-stabilized laterally-oriented silver nanoplates  

on polymeric film with 25 % (a) and 50 % (b) tertiary amino groups; monolayer of laterally-oriented  
2-mercaptoethanesulfonate-capped silver nanoplates on polymeric film with 25 % amino groups (c)
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В данной работе были также получены и исследованы методом ПЭМ и оптической спектроскопии 
ЛОМС НПС, стабилизированные 2-меркаптоэтансульфонат-ионами, сформированные на поверхности 
пленки сополимера, содержащего 25 % ТАГ (см. рис. 2, в). Как следует из рис. 2, в, морфология ЛОМС 
НПС, стабилизированных 2-меркаптоэтансульфонатом натрия, аналогична таковой для ЛОМС НПС, ста-
билизированных цитрат-ионами. ЛОМС НПС, стабилизированные тиогликолятом натрия, также имеют 
аналогичную структуру. Это позволяет сделать вывод о том, что формирование ЛОМС НПС опреде-
ляется не типом молекул лигандной оболочки, а отрицательным дзета-потенциалом (ξ) НПС: ξ = –10 мВ 
в водном коллоидном растворе для стабилизированных цитрат-ионами, ξ = –12 мВ для стабилизирован-
ных 11-меркаптоундекансульфонатом натрия и ξ = –16 мВ для стабилизированных 11-меркаптоундекано-
вой кислотой. Кривые распределения дзета-потенциала для НПС, стабилизированных указанными ли-
гандами в 0,02 моль/л растворе гидрокарбоната натрия (рН 8), представлены на рис. 3.

На рис. 4 представлены спектры экстинкции ЛОМС НПС на пленках полимера с различным содер-
жанием ТАГ, осажденных из коллоидных растворов НПС, стабилизированных цитрат-ионами и 2-мер-
каптоэтансульфонатом натрия.

В спектрах экстинкции полученных ЛОМС НПС наблюдаются пики продольного и поперечного ЛППР. 
С ростом количества ТАГ в сополимере оптическая плотность пиков обоих ЛППР растет и наблюдаются 
длинноволновый сдвиг и уширение полос как продольного, так и поперечного ЛППР. Данные оптиче-
ские эффекты связаны, по-видимому, с формированием коллективных продольных ЛППР в ансамблях 
латерально-ориентированных НПС при уменьшении расстояния между ними с увеличением количества 
положительно заряженных ТАГ в полимере. Для установления взаимосвязи оптических свойств ЛОМС 
НПС и количества третичных аминогрупп в сополимере были построены графики зависимости пиковой 
оптической плотности на длине волны продольного ЛППР от процентного содержания ТАГ (см. рис. 4, в). 
Из графиков следует линейная связь между этими величинами для ЛОМС НПС, стабилизированных как 
цитрат-ионами, так и 2-меркаптоэтансульфонатом натрия (с критерием R2, равным 0,989 9 для НПС, ста-
билизированных цитрат-ионами, и  0,999 9 для НПС, стабилизированных 2-меркаптоэтансульфонатом 
натрия). При условии, что эффективный поверхностный заряд полимерной пленки пропорционален ко-
личеству ТАГ в сополимере, поверхностная концентрация электростатически осажденных НПС пропор-
циональна эффективному поверхностному заряду пленки.

При исследовании влияния тиолсодержащих лигандов (меркаптоалкилсульфонат и  меркаптокар-
боксилаты натрия) на оптические свойства НПС был обнаружен эффект увеличения длинноволнового 
спектрального сдвига продольного ЛППР НПС в водных коллоидных растворах при возрастании дли-
ны алкильной цепи (рис. 5).

В качестве лигандов использовались меркаптоалкилсульфонаты HS—R—SO3 (где R – этилен, про-
пилен, ундецен) и меркаптокарбоновые кислоты HS—R— COOH (где R – этилен, ундецен, гексадецен), 
в том числе липоевая кислота с длиной алкильной цепи С6. Спектральный сдвиг связан с изменением 
локального диэлектрического окружения для ЛППР НПС при переходе от воды к самоассамблирован-
ным монослоям органических молекул на поверхности НПС с  большим показателем преломления, 
чем у воды. Согласно литературным данным, величина длинноволнового сдвига может быть оценена 
теоретически в модели, учитывающей показатель преломления дисперсионной среды и электрическую 
проводимость монослоя молекул [6].

Рис. 3. Кривые распределения дзета-потенциала НПС, стабилизированных цитрат-ионами (2), 
11-меркаптоундекансульфонатом натрия (3) и 11-меркаптоундекановой кислотой (1)  

в 0,02 моль /л водном растворе гидрокарбоната натрия (рН 8)
Fig. 3. Zeta potential curves for silver nanoplates, stabilized with citrate-ions (2),  

11-mercaptoundecanesulfonate Na (3) and 11-mercaptoundecanoic acid (1)  
in 0.02 mol / L sodium hydrocarbonate buffer (pH 8)
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Рис. 4. Спектры экстинкции НПС (а, б  ) в коллоидном растворе (1) и в ЛОМС на полимерной пленке с 25 % (2),  
30 % (3), 40 % (4) и 50 % (5) ТАГ. НПС стабилизированы цитрат-ионами (а) и 2-меркаптоэтансульфонатом натрия (б). 
Зависимости (в) пиковой оптической плотности ЛОМС НПС на длине волны продольного ЛППР от количества ТАГ 

в сополимере для НПС, стабилизированных цитрат-ионами (I) и 2-меркаптоэтансульфонатом натрия (II)
Fig. 4. Extinction spectra of silver nanoplates in colloidal solution (1) and monolayers of laterally-oriented nanoplates  

on the surface polymeric film with 25 % (2), 30 % (3), 40 % (4), 50 % (5) of tertiary amino groups.  
Silver nanoplates were stabilized with citrate-ions (a) and 2-mercaptoethanesulfonate Na (b). Maximum optical density (c)  

of a monolayer of silver nanoplates at longitudinal LSPR peak versus the percentage of tertiary amino groups  
in the polymeric film for silver nanoplates stabilized with citrate-ions (I) and 2-mercaptoethanesulfonate Na (II)

Рис. 5. Зависимость величины длинноволнового спектрального сдвига пика  
продольного ЛППР НПС в коллоидных растворах от длины алкильной цепи лигандов  

для меркаптоалкилсульфонатов натрия (I) и меркаптокарбоновых кислот (II )
Fig. 5. Correlation between red shift of longitudinal LSPR peak in colloidal solution  

of silver nanoplates and alkyl chain length in the surface ligands  
mercaptoalkylsulfonates Na (I) and mercaptocarboxylic acids (II )
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Для проверки применимости разработанного метода формирования ЛОМС на полимерной пленке 
с ТАГ для более сложных нанообъектов были сформированы ЛОМС электростатических ансамблей НПС 
и КТ CdSe/ZnS. На первом этапе в водном коллоидном растворе формировались коллоидные ансамб-
ли из НПС с положительным дзета-потенциалом, стабилизированных МУТАХ, и КТ с отрицательным 
дзета-потенциалом за счет наличия поверхностных карбоксильных групп. При смешивании водных кол-
лоидных растворов НПС и КТ дзета-потенциал НПС, измеренный методом динамического рассеяния 
света, меняет свой знак с положительного на отрицательный (рис. 6). Это указывает на формирование 
электростатического ансамбля НПС – КТ, в котором положительный заряд единичной НПС компенси-
руется отрицательным зарядом КТ. Из ПЭМ-снимка ЛОМС ансамблей НПС – КТ видно (см. рис. 6, б ), 
что их структура схожа со структурой ЛОМС НПС. Последние имеют преимущественно латеральную 
ориентацию, а КТ CdSe/ZnS локализованы в непосредственной близости от НПС (в среднем (21 ± 5) КТ 
на одну НПС). При этом только около 15 % общего количества КТ, присутствующих на ПЭМ-снимке, не 
связаны с НПС. Наличие не связанных с НПС КТ, возможно, обусловлено деградацией электростатиче-
ских ансамблей НПС – КТ в процессе высыхания коллоидного раствора на ПЭМ-сеточке.

При формировании электростатических ансамблей НПС – КТ в коллоидном растворе наблюдалось 
изменение оптических свойств НПС (рис. 7). Так, имеет место длинноволновый сдвиг пиков продольного 

Рис. 6. Кривые распределения (а) дзета-потенциала НПС, стабилизированных МУТАХ (1),  
КТ CdSe/ZnS (2), и электростатических ансамблей НПС – КТ (3); ПЭМ-снимок (б)  

ЛОМС ансамблей НПС – КТ, осажденных на полимерную пленку с 50 % ТАГ
Fig. 6. Zeta potential curves (a) for (11-mercaptoundecyl)trimethylammoniumchloride-stabilized silver nanoplates (1),  

CdSe/ZnS quantum dots (2) and electrostatic ensemble of silver nanoplates and quantum dots (3); TEM image (b)  
of laterally-oriented monolayer of electrostatic ensembles of silver nanoplates and quantum dots

Рис. 7. Спектры экстинкции коллоидных растворов НПС, стабилизированных МУТАХ (1),  
электростатических ансамблей НПС – КТ (2), ЛОМС ансамблей НПС – КТ на пленке полимера с 30 % ТАГ (3)

Fig. 7. Extinction spectra of of (11-mercaptoundecyl)trimethylammoniumchloride-stabilized  
silver nanoplates in colloidal solution (1), silver nanoplates-quantum dots electrostatic ensembles (2),  

laterally-oriented monolayer of electrostatic metal-semiconductor ensembles
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и  поперечного ППР НПС при формировании их электростатических ансамблей с  КТ. Это связано 
с изменением диэлектрической проницаемости окружающей НПС среды и является дополнительным 
свидетельством формирования композитных наноструктур НПС – КТ. Схожий эффект был описан 
ранее для наночастиц серебра, покрытых CdS [7].

В спектрах фотолюминесценции водного коллоидного раствора КТ имеется интенсивная полоса 
в  области λ  ≈  561  нм, соответствующая излучательной рекомбинации оптически возбужденных 
экситонов в КТ. Однако в электростатических ансамблях НПС – КТ как в коллоидном растворе, так 
и в форме ЛОМС на поверхности полимерной пленки такой сигнал отсутствует. Данный результат 
может быть обусловлен эффективным тушением люминесценции КТ на поверхности НПС вслед-
ствие резонансного переноса энергии с экситона на плазмон и последующей диссипации энергии 
за счет плазмон-фононного взаимодействия при малой дистанции между металлом и полупровод
ником [8; 9].

Заключение
Представлена новая методика формирования монослоев латерально-ориентированных отрицательно  

заряженных НПС и их ансамблей с КТ на тонкой полимерной пленке, содержащей положительно за-
ряженные группы. Движущей силой формирования монослоя является электростатическое взаимодей-
ствие ТАГ в составе сополимера и наночастиц с отрицательным дзета-потенциалом в коллоидном рас-
творе. Данная методика проста в применении и дает возможность изучать структурные и оптические 
свойства наночастиц на одном и том же образце. Варьируя количество ТАГ, можно регулировать по-
верхностную концентрацию и оптическую плотность полученного монослоя серебряных нанопластин. 
На основе ЛОМС НПС, стабилизированных цитрат-ионом, возможно создание более сложных нано-
объектов при помощи функционализации поверхности НПС тиолами. Методика позволяет формиро-
вать более сложные электростатические ансамбли разнородных коллоидных наночастиц, например се-
ребряных нанопластин и люминесцентных КТ CdSe/ZnS для изучения процессов экситон-плазмонного 
взаимодействия.
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БИОФАРМАЦЕВТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ТЕХНОЛОГИИ 
РАНОЗАЖИВЛЯЮЩИХ ГЕЛЕЙ, СОДЕРЖАЩИХ  

КОМПЛЕКС СЕРЕБРА(I) С 2-(4,6-ДИ-ТРЕТ-БУТИЛ-2,3-
ДИГИДРОКСИФЕНИЛСУЛЬФАНИЛ)УКСУСНОЙ КИСЛОТОЙ

Г. И. ГОРБАЦЕВИЧ  1), С. И. СТАХЕВИЧ  1), Н. В. ЛОГИНОВА1),  
Г. А. КСЕНДЗОВА2), Н. П. ОСИПОВИЧ  2), И. Н. СЛАБКО 3),  
В. В. БУТКЕВИЧ  3), Ж. А. МАКАРЕВИЧ  3), Л. В. БУТЬКО 3)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь 
2)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ,  

ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь 
3)Белорусский государственный медицинский университет,  

пр. Дзержинского, 83, 220089, г. Минск, Беларусь

Целью работы является разработка оптимального состава геля с ранозаживляющей способностью на основе 
комплекса Ag(I) с 2-(4,6-ди-трет-бутил-2,3-дигидроксифенилсульфанил)уксусной кислотой для создания нового 
эффективного средства. Установлено, что пропиленгликоль (ПГ) способствует образованию более тонкой суспен-
зии комплекса Ag(I), а введение поливинилпирролидона (ПВП) препятствует агрегации частиц комплекса, что 
обеспечивает оптимальную дисперсность геля-суспензии. Гели на основе метилцеллюлозы (МЦ) характеризуют-
ся приемлемой степенью высвобождения комплекса Ag(I). Наиболее полно активное вещество высвобождается 
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из гелей, содержащих ПГ и ПВП, что согласуется с данными об оптимальной дисперсности. Установлено, что 
введение в состав геля ПГ и ПВП значительно увеличивает его осмотическую активность. Определен оптималь-
ный состав мазевой основы, %: МЦ – 3,5; ПВП – 5,0; 0,1 моль/л раствора лимонной кислоты – 5,0; ПГ – 20,0; воды 
для инъекций – до 100,0. Показано, что полученный гель превосходит по ранозаживляющей способности крем 
«Дермазин» и мазь «Левомеколь» при значительно более низком содержании активного вещества (0,5 %), а также 
способствует быстрому и полному очищению ран от микроорганизмов. Установлено, что при медицинском при-
менении геля не происходит кумуляции серебра в печени.

Ключевые слова: комплекс серебра(I); гидрогель; метилцеллюлоза; реологические свойства; высвобождение 
активного ингредиента; ранозаживляющая способность.

BIOPHARMACEUTICAL ASPECTS OF TECHNOLOGY  
OF WOUND-HEALING GELS CONTAINING  

SILVER(I) COMPLEX WITH 2-(4,6-DI-TERT-BUTYL-2,3-
DIHYDROXYPHENYLSULPHANYL)ACETIC ACID

H. I. HARBATSEVICH  a, S. I. STAKHEVICH  a, N. V. LOGINOVAa,  
G. A. KSENDZOVAb, N. P. OSIPOVICH b, I. N. SLABKO c,  

V. V. BUTKEVICH c, Zh. A. MAKAREVICH  c, L. V. BUT’KO c

aBelarusian State University, 4 Niezaliežnasci Avenue, Minsk 220030, Belarus 
bResearch Institute for Physical Chemical Problems, Belarusian State University,  

14 Lieninhradskaja Street, Minsk 220006, Belarus 
cBelarusian State Medical University, 83 Dzjarzhynskaga Avenue, Minsk 220089, Belarus

Corresponding author: H. I. Harbatsevich (hleb.harbatsevich@gmail.com)

The object of the work is to develop optimal composition of a gel with wound-healing ability based on Ag(I) 
complex with 2-(4,6-di-tert-butyl-2,3-dihydroxyphenylsulphanyl)acetic acid to produce a novel effective remedy. It was 
found that propylene glycol (PG) favours the formation of more fine suspension of Ag(I) complex, and introduction of 
polyvinylpyrrolidone (PVP) hinders aggregation of the particles of the complex, thus providing optimal dispersity of the 
gel suspension. The gels based on methyl cellulose (MC) are characterized by an acceptable degree of release of Ag(I) 
complex. It is the gels containing PG and PVP that are characterized by the most complete release of the active substance, 
which is in agreement with the data on the optimal dispersity. It was found that PG and PVP being introduced into the 
gel composition increase the osmotic activity of the gel considerably. The optimal composition of the ointment base was 
determined, %: MC – 3.5; PVP – 5.0; 0.1 mol/L citric acid solution – 5.0; PG – 20.0; water for injections – up to 100.0. 
The gel obtained was shown to surpass «Dermazin» cream and «Levomecol» ointment in wound-healing ability, while the 
content of the active substance was significantly lower (0.5 %), and to promote wounds to be cleansed of microorganisms 
fast and completely too. No accumulation of silver in the liver was found when the gel was used medicinally.

Keywords: silver(I) complex; hydrogel; methyl cellulose; rheological properties; release of the active ingredient; 
wound-healing ability.

Введение
Местное использование лекарственных средств  – наиболее древний способ лечения ран, однако 

проблема развития гнойных осложнений, вызванных полирезистентными штаммами микроорганиз-
мов, остается весьма актуальной [1]. Основные задачи при лечении инфицированных ран сводятся 
к комплексному воздействию на факторы, способствующие развитию раневой инфекции и замедляю-
щие процесс заживления [2]. Основные принципы терапии заключаются в создании условий, направ-
ленных на скорейшее очищение ран от погибших тканей, снижение степени микробной обсеменен-
ности, удаление экссудата [3]. Фармакотерапия должна при этом находиться в строгом соответствии 
с патогенезом раневого процесса: в первой фазе происходит очищение раны от некротизированных 
тканей и уничтожение содержащейся в них в огромном количестве микрофлоры; во второй фазе наблю-
дается регенерация тканей, сопровождающаяся ростом грануляций [4]. Подобный подход направлен на 
предотвращение развития генерализованных процессов и распространения инфекции. 
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Хирургическая обработка ран не может привести к  полной стерилизации раневой поверхности, 
в связи с чем необходим поиск новых средств, подавляющих рост микроорганизмов и способствующих 
заживлению ран. В этом отношении весьма перспективными являются серебросодержащие средства 
[5; 6], которые проявляют высокую антимикробную активность широкого спектра с низкой индукцией 
резистентности, интенсифицируют реактивные процессы в организме, что способствует сокращению 
сроков лечения по сравнению с использованием антибиотиков [7].

При разработке препарата для лечения ран большая роль отводится выбору лекарственной формы. 
Известно, что водные растворы разбавляются раневым отделяемым и высыхают в  течение 3–6 ч, их 
действие оказывается кратковременным, а необходимая для подавления микрофлоры концентрация ле-
карственного вещества в ране, как правило, не создается [4]. Не лишены недостатков и твердые лекар-
ственные формы (порошки), нанесенные под повязку: возможно их некролитическое действие за счет 
создания локальных гипертонических концентраций, и, кроме того, абсорбирующее действие марлевой 
повязки крайне ограниченно (уже через 6 ч марлевые тампоны пропитываются гноем, который препят-
ствует оттоку раневого экссудата) [4]. Мази на гидрофобных основах обеспечивают низкую степень вы-
свобождения действующего вещества, не смешиваются с раневым экссудатом и не поглощают таковой, 
что препятствует его оттоку и задерживает отторжение некротических масс [8]. С учетом этого пред-
почтение отдается гелям и кремам, которые при правильном подборе вспомогательных веществ имеют 
следующие преимущества [9]: 1) растворение и поглощение экссудата; 2) высокая степень высвобож-
дения действующего вещества; 3) удобство в нанесении и удалении с кожи; 4) длительность действия; 
5) образование защитной пленки при высыхании (гели). Отметим, однако, что выпуск серебросодер-
жащих средств в форме гелей ограничен, что связано с низкой стабильностью этих композиций [6; 10]. 

Нами разработана оригинальная методика синтеза комплексов Ag(I), позволяющая регулировать ли-
гандное окружение иона Ag(I) и получать комплексы с о-дифенольными производными тиокарбоновых 
кислот, гидразона и тиосемикарбазона [11–13]. По результатам первичного фармакологического скри-
нинга было определено соединение-лидер с широким спектром антимикробного действия – комплекс 
серебра(I) с 2-(4,6-ди-трет-бутил-2,3-дигидроксифенилсульфанил)уксусной кислотой (AgL2) [14; 15], 
и на основе этого соединения получены гели [16]. Установлено, что стабильность AgL2 в составе мази 
на основе гидрогеля метилцеллюлозы (МЦ) обеспечивается за счет использования добавок пропилен-
гликоля  (ПГ) (растворитель субстанции), лимонной кислоты (регулятор pH-среды) и поливинилпир-
ролидона (ПВП) (стабилизатор). Показано, что гели проявляют высокую антимикробную активность 
в отношении грамотрицательных (Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa), грамположительных бак-
терий (Staphylococcus aureus), дрожжевых (Candida spp.) и плесневых грибов (Aspergillus niger). На 
основании этого гели представляются перспективными для лечения инфицированных ран. 

Создание новых гелей невозможно без всестороннего исследования роли факторов, оказывающих 
влияние на степень высвобождения лекарственных веществ из мазей, скорость и полноту их резорбции, 
местное или направленное воздействие на ткани, органы, жидкости организма, т. е. без их биофармацев-
тического изучения. Наиболее существенными биофармацевтическими факторами, влияющими на фар-
макокинетическую активность мазей, являются: 1) физико-химические свойства действующих веществ 
(полиморфизм, дисперсность); 2) природа основы; 3) технологический процесс получения [8; 10].

Цель работы – разработка состава геля, обеспечивающего оптимальные структурно-механические 
свойства, степень высвобождения действующего вещества, осмотическую активность и, как следствие, 
высокую ранозаживляющую способность и антимикробную активность in vivo. 

Материалы и методы
Действующим веществом в составе изготавливаемых мазей являлся свежесинтезированный комплекс 

AgL2. В качестве мазевой основы использовали МЦ (ТУ 2231-107-57684455–2003), в качестве регулятора 
pH мазевой композиции в нее вводили лимонную кислоту (ГОСТ 3652–69), а в качестве растворителя 
для AgL2 применяли 1,2-ПГ (ТУ 6-09-2434–81). Для подавления агрегации наночастиц серебра, которые 
могут формироваться при применении мази на раневой поверхности, использовали ПВП низкомолеку-
лярный медицинский (молекулярная масса 12 600 ± 2700 Да) [17].

Исследуемые образцы мазей (табл. 1) получали в асептических условиях. Порошок МЦ заливали го-
рячей водой для инъекций (80 °С), охлаждали до 20 °С и перемешивали до полного растворения поли-
мера. ПВП растворяли в воде отдельно при температуре 20 °С, непрерывно перемешивая. Полученные 
растворы соединяли, вводили 0,1 моль/л раствор лимонной кислоты. Комплекс AgL2 растворяли в ПГ 
(образцы 3–8) при 20 °С в защищенном от света месте или растирали с небольшим количеством мазе-
вой основы (образцы 1, 2). Раствор комплекса AgL2 при перемешивании постепенно вводили в мазевую 
основу. Полученную мазь расфасовывали в темные пластиковые контейнеры, герметично укупоривали 
и хранили при температуре 4 –9 °С.
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Т а б л и ц а  1

Составы образцов мазей, мас. %

Ta b l e  1

Composition of the ointment samples, wt. %

Компонент
Номер образца

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

AgL2 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 – –
МЦ 4,0 4,0 4,0 4,0 3,5 3,0 – – – 3,5 –
Карбопол 980 NF – – – – – – 0,4 0,4 – – 0,4
ПВП – 5,0 – 5,0 5,0 5,0 – – – 5,0 –
0,1 моль/л натрия  
гидроксид – – – – – – 10,0 5,0 – – 10,0

0,1 моль/л лимонной 
кислоты 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 – – – 5,0 –

ПГ – – 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 – 20,0 20,0
Вода для инъекций 90,5 85,5 70,5 65,5 66,0 66,5 69,1 74,1 – 66,5 69,6
Ланолин безводный – – – – – – – – 40,0 – –
Вазелин – – – – – – – – 59,0 – –

Для получения образцов 7 и 8 карбопол 980 NF смешивали с водой и оставляли для набухания, затем 
вводили при перемешивании 0,1 моль/л раствор натрия гидроксида (ГОСТ 4328–77), разбавляли водой 
и прибавляли суспензию AgL2 в ПГ [18].

Образцы 10 и 11, используемые в качестве контроля, получали вышеописанным способом, но без 
добавления комплекса AgL2. Образец сравнения 9 был приготовлен по методике, изложенной в [19].

Изучение реологических характеристик гелей проводили на ротационном вискозиметре Реотест-2 
(Германия) при температуре 20 и  37  °С. В  ходе исследования определяли зависимость напряжения 
сдвига τ от градиента скорости сдвига Dr при различных скоростях вращения цилиндра [20]. 

Кинетику высвобождения комплекса AgL2 из образцов мазей исследовали методом равновесного 
диализа по Крувчинскому [21]. В прибор, состоящий из трубки диаметром 30 мм, один конец которой 
затянут целлофановой пленкой (Visking Dialysis Tubing Type 20/32), помещали навеску мази массой 
1,0 г, нанося ее на внутреннюю поверхность пленки. Трубки опускали в сосуд с 35,0 мл 0,01 моль/л 
цитратного буфера с pH 7,4 на 2–3 мм и термостатировали при 37 °С. Через определенные промежутки 
времени из сосуда отбирали аликвоты объемом 5,0 мл с восполнением объема системы. Количествен-
ное определение высвободившегося в  раствор вещества осуществляли спектрофотометрически при 
длине волны 364 нм [22].

Изучение влияния компонентов мазевой основы на размер частиц дисперсной фазы (AgL2) прово-
дили методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), используя прибор модели Carl Zeiss 
LEO-1455VP. Образец геля наносили тонким слоем на покровное стекло, высушивали в сушильном 
шкафу в течение 4 ч при температуре 50 °С. Затем получали фотографии при 200-кратном увеличении 
и определяли размер частиц при помощи программы ImageJ 1.50i.

Осмотическую активность мазей изучали гравиметрически методом равновесного диализа. На вну-
треннюю поверхность закрепленной на трубке пленки (Visking Dialysis Tubing Type 20/32) наносили 
мазь массой 1,00 г и взвешивали. Затем трубку помещали в сосуд с водой очищенной на 2–3 мм, термо-
статировали при 37 °С и через определенные промежутки времени определяли ее массу.

При изучении ранозаживляющей способности мазей использовали модель полнослойной инфи
цированной раны у  крыс (протокол заседания Комитета по биомедицинской этике БГМУ №  6 от 
06.01.2017 г.) [23]. Эксперимент выполняли на 30 беспородных крысах-самцах (по 6 особей в группе). 
Животных массой (250  ±  30)  г без внешних признаков заболеваний содержали в  виварии в  соответ-
ствии с  требованиями Европейской конвенции о  защите позвоночных животных, используемых для 
экспериментов. В качестве средства для общей анестезии при моделировании раны у животных брали 
1  % раствор тиопентала натрия. Рану площадью (304  ±  17)  мм2 наносили по трафарету посередине 
предварительно выбритого участка на дорсальной поверхности тела крысы с использованием скальпе-
ля и ножниц. В раны вводили суспензию Staphylococcus aureus АТСС 6538 (109 КОЕ/мл). Спустя 3 сут 
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в соответствии с разделением животных на группы на поврежденный участок ежедневно наносили око-
ло 0,2 г исследуемых образцов мазей. Степень заживления ран оценивали планиметрически: в течение 
40 сут раны ежедневно фотографировали для измерения их площади в программе ImageJ 1.50i. Стати-
стическую обработку данных с использованием t-критерия Стьюдента проводили в программе MS Excel.

Для определения концентрации микроорганизмов в ранах из них производили высевы на 3-и сутки 
после заражения. Забор материала осуществляли с помощью желатиновых тампонов по всей поверх-
ности раны (стерильные стеклянные палочки вносили в  0,5  % раствор желатина, стерилизованный 
в течение 15 мин при 121 °С). В желатиновые тампоны перед посевом добавляли 0,9 мл физиологиче-
ского раствора (разведение 1 : 10) и расплавляли при 37 °С, готовили разведения 1 : 50 и 1 : 100. Каждое 
разведение высевали по 0,02 и 0,1 мл на желточно-солевой агар. Чашки со средами инкубировали 24 ч 
в термостате при 37 °С. Количество микроорганизмов (N) в 1 мл экссудата определяли по формуле

N = n · 50/d,
где n – общее количество микроорганизмов; d – степень разведения.

На 40-е сутки животных выводили из эксперимента и осуществляли забор их печеней в соответ-
ствии с делением на группы. Органы животных гомогенизировали и к 10 г полученного препарата при-
бавляли 10 мл концентрированной серной кислоты, оставляли на сутки, затем прибавляли 10 мл смеси 
серной и азотной кислот и воды (1 : 1 : 1) и нагревали на песчаной бане в течение 6 ч, периодически 
прибавляя смесь азотной кислоты с водой (1 : 1). По окончании минерализации проводили денитрацию 
раствора формалином. Минерализат количественно переносили в мерную колбу на 25,0 мл и доводили 
до метки водой. Для построения калибровочного графика использовали растворы нитрата Ag(I), содер-
жащие 0,1–1,0 мкг/г серебра. Определение концентрации серебра в полученных растворах осуществля-
ли методом атомной абсорбционной спектрометрии на приборе ZEEnit 700 (Analytik Jena, Германия) 
с пламенной атомизацией (смесь ацетилен – воздух).

Результаты и их обсуждение
При разработке мазей необходимо учитывать их структурно-механические характеристики, от кото-

рых зависят потребительские свойства (консистенция, намазывающая способность и др.). По резуль-
татам исследования влияния пластификаторов на реологические свойства гелей МЦ при 20 °C (рис. 1) 
установлено, что ПВП и ПГ способны уменьшать вязкость геля, однако для используемых концентра-
ций пластификаторов не достигается реологический оптимум.

При изучении влияния концентрации гелеобразователя (МЦ) на реологические характеристики ге-
лей при 20 °C (см. рис. 1) установлено, что оптимальное содержание МЦ составляет 3,5 % (образец 5 
в табл. 1) и что структура соответствующего геля обладает тиксотропией, а характер течения геля квази
пластичный.

Рис. 1. Влияние концентрации пластификаторов и гелеобразователя  
на реологические свойства гелей МЦ при 20 °С: а – образцы 1–3; б – образцы 4–6

Fig. 1. The effect of the plasticizers and gelling agent concentrations  
on the rheological properties of the methylcellulose gels at 20 °C: a – samples 1–3; b – samples 4–6
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Для оценки удобства медицинского применения гелей изучены их реологические свойства при тем-
пературе 37 °С (рис. 2). Установлено, что образец 5 (см. табл. 1) попадает в реологический оптимум [24].

Следует отметить, что гель на основе карбопола (образец 7 в табл. 1) характеризуется приемлемы-
ми для медицинского применения структурно-механическими свойствами. Однако вследствие относи-
тельно высокого значения pH (6,1–7,0), необходимого для образования геля, в его составе резко сни-
жается стабильность AgL2 (см. табл. 1), что исключает возможность использования этой основы [16]. 
Напротив, при уменьшении pH (образец 8) гель карбопола становится более стабильным, однако рео-
логические свойства системы не удовлетворяют требованиям практического применения (рис. 3).

Рис. 2. Реограмма течения образца 5 при 37 °С
Fig. 2. Flow rheogram of the sample 5 at 37 °С

Рис. 3. Реограмма течения гелей карбопола при 20 °С
Fig. 3. Flow rheogram of the carbopol gels at 20 °С
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При оценке зависимости доли высвободившейся субстанции из образцов мазей от времени (рис. 4) 
было установлено, что все гели на основе МЦ характеризуются большей степенью высвобождения 
активного ингредиента по сравнению с липофильной мазью (образец 9). Наиболее полно вещество вы-
свобождается из мазей, содержащих ПГ, что может быть связано с лучшей растворимостью комплекса 
AgL2 в  этих основах. Введение ПВП в  мазевую основу также способствует увеличению степени 
высвобождения AgL2 за счет создания на его частицах защитного слоя, тормозящего процессы их 
агрегации. Скорость и полнота высвобождения соединения AgL2 из полученных гелей ограничивается 
его высокой липофильностью (log Pow = 4,1) [25] и низкой растворимостью в воде.

Для подтверждения полученных результатов методом СЭМ (рис. 5) изучено влияние вспомогатель-
ных веществ мазевых основ на размер частиц AgL2. Установлено, что частицы комплекса Ag(I) в геле на 
основе МЦ (образец 1 в табл. 1) имеют размер 10,4 мкм. При добавлении в состав геля ПВП (образец 2) 
размер частиц уменьшается (6,1 мкм), а при совместном введении ПГ и ПВП (образец 4) гель имеет 
оптимальную дисперсность (2,8 мкм), поскольку введение ПГ способствует образованию более тонкой 
суспензии AgL2, а ПВП ее стабилизирует.

Зависимость степени поглощения воды образцами мазей от продолжительности экспозиции пред-
ставлена на рис. 6. Установлено, что введение ПГ в состав геля значительно увеличивает его абсорби-
рующую способность.

Полученные результаты подтверждают возможность использования образца 5 (см. табл. 1) для ле-
чения гнойных ран: указанная мазевая основа проявляет высокий уровень водопоглощения, что очень 
важно в фазе I раневого процесса, поскольку отток гнойного экссудата и очищение раны значительно 
сокращают длительность раневого процесса, способствуя дальнейшей репарации тканей [26].

Рис. 4. Кинетический профиль высвобождения комплекса AgL2 из образцов мазей 
(номер образца указан на кривой)

Fig. 4. The relaese kinetics  of the AgL2 complex from the ointment samples  
(sample number is indicated on the curve)

Рис. 5. СЭМ-изображения частиц AgL2 в образцах мазей
Fig. 5. SEM images of AgL2 particles in the ointment samples
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В качестве объекта для изучения ранозаживляющей способности на животных был выбран обра-
зец 5, характеризующийся приемлемыми реологическими свойствами (см. рис. 1–3), высокими ста-
бильностью  [16] и  степенью высвобождения действующего вещества (см. рис.  4), требуемыми ос-
мотическими свойствами (см. рис. 6) и хорошей антимикробной активностью широкого спектра при 
сравнительно небольшом содержании комплекса Ag(I) [27]. В  качестве плацебо использовали обра-
зец 10, отрицательного контроля – 0,9 % раствор натрия хлорида, положительного контроля – крем 
«Дермазин» и мазь «Левомеколь» (Нижфарм, Россия).

Данные планиметрического исследования,  а также сроки полузаживления ран представлены 
в табл. 2, из которой следует, что при использовании образца 5 заживление кожных ран происходило 
быстрее, чем в отрицательном контроле. Сравнение периодов полузаживления в группах плацебо с со-
ответствующей величиной в  контрольной группе свидетельствует об эффективности использования 
выбранных мазевых основ в процессе лечения ран. По сравнению с положительным контролем об-
разец 5 обеспечивал сокращение периода полузаживления ран на 1,1 сут (  p < 0,05). В группах с об-
разцом 5 наблюдали сильное стягивание краев раны, а уже на 7-е сутки отмечали отсутствие очагов 
воспаления. Полученные данные указывают на высокую эффективность разработанного средства в за-
живлении кожных ран у млекопитающих in vivo.

Т а б л и ц а  2

Динамика заживления ран у крыс (n = 6)

Ta b l e  2

The wound healing dynamics in rats (n = 6) 

Состав
Площадь ран в процентах от исходной по суткам Период  

полузажив-
ления, сут3-и 5-е 7-е 9-е 13-е 18-е 23-и

Образец 5 90,7 ± 3,3а 72,8 ± 3,3а, б, в 55,3 ± 2,1а 35,2 ± 1,9а, в 14,0 ± 1,3а, в 4,7 ± 0,7а, в 2,7 ± 0,5а, в 7,5 ± 0,4а, б, в

Плацебо 98,7 ± 2,0 88,8 ± 2,1 66,4 ± 2,5а 45,4 ± 1,7а 25,4 ± 2,4 12,2 ± 1,8 6,5 ± 1,3 8,5 ± 0,3а

«Дермазин» 92,6 ± 2,4а 86,6 ± 3,7 68,0 ± 6,5 44,0 ± 5,6 19,5 ± 3,0а 7,4 ± 2,7 3,5 ± 1,1 8,6 ± 1,1а

«Левомеколь» 94,3 ± 1,8а 83,3 ± 2,7а 65,8 ± 4,0 45,6 ± 3,3а 20,1 ± 2,2а 9,3 ± 1,4 6,5 ± 0,9 8,6 ± 0,7а

0,9 % NaCl 103,3 ± 3,3б, в 97,5 ± 3,1в 76,0 ± 2,8 58,7 ± 3,5в 38,3 ± 4,9б, в 17,6 ± 3,6 12,4 ± 3,7 10,9 ± 1,6б, в

П р и м еч а н и е. а – изменения статистически достоверны по отношению к контролю, p ≤ 0,05; б – изменения статистически 
достоверны по отношению к крему «Дермазин», p ≤ 0,05; в – изменения статистически достоверны по отношению к группе 
мази «Левомеколь», p ≤ 0,05.

Рис. 6. Осмотическая активность образцов мазей 
(номер образца указан на кривой)

Fig. 6. Osmotic activity of the ointment samples 
(sample number is indicated on the curve)
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Результаты микробиологического исследования, представленные в  табл.  3, показали, что в  кон-
трольной группе наблюдалось постепенное снижение концентрации микроорганизмов в ране с 1,7 ∙ 105 
(3-и сутки) до 1,2 ∙ 103 КОЕ/мл (15-е сутки). Хотя образец-плацебо подавлял рост микроорганизмов на 
ранах, при его использовании значимого эффекта не наблюдали. При применении образца 5 происходи-
ло резкое снижение числа колониеобразующих единиц St. aureus в ранах, а уже на 7-е сутки отмечалось 
практически полное их отсутствие. В условиях эксперимента крем «Дермазин» и мазь «Левомеколь» 
способствовали очищению раны от золотистого стафилококка лишь на 13-е сутки, что свидетельствует 
о более высокой антимикробной активности in vivo нового разработанного средства.

Т а б л и ц а  3

Результаты количественных высевов из моделированных инфицированных ран, КОЕ/мл

Ta b l e  3

The results of quantitative seeding from simulated infected wounds, CFU/ml

Состав
Концентрация микроорганизмов по суткам

3-и 5-е 7-е 9-е 13-е 15-е

Образец 5 5,2 ∙ 105 1,7 ∙ 10 – – – –

Плацебо 7,9 ∙ 105 1,7 ∙ 104 3,9 ∙ 102 1,1 ∙ 102 2,5 ∙ 10 –

«Дермазин» 6,8 ∙ 105 1,0 ∙ 104 1,3 ∙ 102 2,4 ∙ 10 – –

« Левомеколь» 2,9 ∙ 105 4,0 ∙ 102 8,5 ∙ 10 3,8 ∙ 10 – –

0,9 % NaCl 1,7 ∙ 105 8,0 ∙ 104 5,2 ∙ 104 2,6 ∙ 104 5,0 ∙ 103 1,2 ∙ 103

Содержание серебра в печени животных (n = 3) после курса лечения для крема «Дермазин» и об
разца 5 составило (0,3 ± 0,1) и (0,3 ± 0,2) мкг/г соответственно (в контроле – (0,1 ± 0,1) мкг/г). Такое 
содержание накопившегося в организме металла соответствует принятым нормам (0,3 мкг/г) [28]. При 
применении разработанной мази в  течение 40  сут не происходит существенной кумуляции металла 
в организме, что исключает риск развития заболеваний, связанных с токсическим действием серебра 
(аргирия и др.).

Таким образом, сочетание высокой эффективности и  безопасности позволяет предположить, что 
разработанный гель найдет широкое применение в медицинской практике для лечения инфицированных 
поверхностных ран, ожогов, пролежней, язв и ссадин.
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СИНТЕЗ ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННОГО ПОЛИИЗОБУТИЛЕНА  
И ЕГО БЛОК-СОПОЛИМЕРОВ С D,L-ЛАКТИДОМ 

П. А. НИКИШЕВ1), Е. А. КСЕНДЗОВ1), Д. И. ШИМАН 1), Л. В. ГАПОНИК 1), С. В. КОСТЮК  1), 2)

1)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ,  
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь 

2)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Предложен метод модифицирования реакционно-способного полиизобутилена различными алкоксибензо
лами (анизол, 4-феноксибутанол) для получения функционализированных полиизобутиленов. Исследованы 
основные закономерности полимеризации D,L-лактида в  присутствии модельной инициирующей системы 
4-феноксибутанол/1,5,7-триазабицикло[4.4.0]децен-5, позволившие определить оптимальные условия для синте-
за поли(изобутилен-блок-D,L-лактида). Полимеризацией D,L-лактида на полиизобутиленовом макроинициаторе 
получены блок-сополимеры (Mn = 14 300 г/моль и Mn = 36 600 г/моль, Mw / Mn ≤ 2,5), для которых показана микро-
фазовая упорядоченность. Образование блок-сополимеров подтверждено методами спектроскопии ЯМР 1Н, гель-
проникающей хроматографии и сканирующей электронной микроскопии.

Ключевые слова: блок-сополимеризация; полиизобутилен; полилактид; макроинициатор; алкилирование.
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Method of reactive polyisobutylene modification by various alkoxybenzenes (anisole and 4-phenoxybutanol) was 
proposed to form functionalized polyisobutylenes. Polymerization of D,L-lactide was explored on the 4-phenoxybu-
tanol/1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene system. It led to determination of optimal conditions for gaining of poly(isobuty-
lene-b-D,L-lactide). Such copolymers (Mn = 14 300 g/mol and Mn = 36 600 g/mol, Mw / Mn ≤ 2.5) which were obtained by 
the polymerization of D,L-lactide on polyisobutylene macroinitiator shows microphase ordering. Formation of the block 
copolymers is confirmed by 1Н NMR spectroscopy, gel permeation chromatography, and scanning electron microscopy.

Keywords: block copolymerization; polyisobutylene; polylactide; macroinitiator; alkylation.

Введение
Основным направлением современной науки о макромолекулах в области синтеза является полу-

чение (со)полимеров различного строения с требуемой функциональностью [1–4]. Блок-сополимеры 
(БСП) представляют собой особый класс сополимеров, в которых химически различные мономерные 
единицы группируются в отдельные блоки вдоль полимерной цепи [5]. Способность БСП, содержа-
щих сильно различающиеся по химической природе блоки, в определенных условиях образовывать 
морфологически упорядоченные структуры обусловила растущий промышленный и научный интерес 
к ним. В БСП возможно образование пространственно упорядоченных систем, представляющих со-
бой домены одного гомополимера в матрице другого. В таких сополимерах можно селективно удалить 
один из блоков (блок полилактида, например, можно удалить, действуя кислотой или щелочью, а блок 
полиметилметакрилата – действуя УФ-излучением) и получить пористый материал [6]. Высокая по-
ристость, большая степень однородности размеров и распределения пор, зависимость размеров пор от 
молекулярной массы удаляемого блока позволяют получать высококачественные мембраны с уникаль-
ными свойствами [7; 8]. 

Существует четыре основных подхода к синтезу блок-сополимеров: последовательный ввод моно-
меров, сшивание блоков реакцией клик-химии, использование гетерофункциональных инициаторов 
и  макроинициаторов. Ввиду разной химической природы изобутилена (ИБ) и  D,L-лактида (D,L-Ла) 
и принципиального различия в методах их полимеризации синтез поли(ИБ-блок-D,L-Ла) удобнее все-
го проводить с применением макроинициатора. Полимерные инициаторы можно получить в условиях 
контролируемой полимеризации, когда их концевые и головные группы имеют строго заданную струк-
туру, или путем полимераналогичных превращений. Некоторые полимеры с требуемой функциональ-
ностью можно образовывать и методом поликонденсации [3]. Сополимеры на основе полиизобутилена 
(ПИБ) удобно получать путем модифицирования реакционно-способного ПИБ, содержащего значи-
тельную долю (> 85 %) концевых экзо-олефиновых или хлоридных групп [9 –16]. 

Цель данной работы – получение БСП ИБ и D,L-Ла путем модифицирования концевой группы ПИБ 
с последующей полимеризацией с раскрытием цикла лактида на полученном макроинициаторе.

Материалы и методы исследования
Аргон высокой чистоты (99,998 %) (НП OOO «Еврогрупп») пропускали последовательно через ко-

лонку с хромоникелевым катализатором для поглощения примесей кислорода, систему колонок, запол-
ненных CaCl2, KOH и цеолитом марки NaA для удаления следов воды.

н-Гексан, толуол, хлористый метилен квалификации «х. ч.» (ЭКОС-1, Россия) последовательно об-
рабатывали концентрированной H2SO4, раствором NaHCO3, дистиллированной водой до нейтральной 
реакции, сушили CaCl2, кипятили и перегоняли над CaH2 (толуол над натрием). Тетрагидрофуран (ТГФ) 
(чистота 99,5 %, для анализа) (Merck, Германия) кипятили и дважды перегоняли над натрием. Раство-
ритель для спектроскопических исследований CDCl3 (Eurisotop, Германия) соответствующей квали-
фикации использовали без дополнительной очистки. D,L-Ла (чистота не меньше 98 %) (Sigma-Aldrich, 
Германия) дважды перекристаллизовывали из толуола и  сушили в  вакууме при 45–50  °С в  течение 
5 ч. 4-Феноксибутановую кислоту (не менее 98 %) (Sigma-Aldrich) использовали без дополнительной 
очистки. 4-Феноксибутанол (4-ФБ) получали как в [17]. Тетрахлорид титана (99,9 %) (Aldrich) перего-
няли над медной стружкой при пониженном давлении (40 мм рт. ст.). Тетрахлорид олова(IV) (98 %) (Al-
drich) перегоняли при 40 °С и 50 мм рт. ст. с оксидом фосфора(V). 1,5,7-Триазабицикло[4.4.0]децен-5 
(TBD) (98 %) (Aldrich) сушили в вакууме при 50 °С для удаления следов воды. AlCl3 (99,999 %) (Aldrich) 
и литийалюминийгидрид (более 97 %) (Aldrich) применяли без предварительной очистки. Et3Al (25 % 
по массе раствор в толуоле) (Aldrich) перегоняли в вакууме, предварительно отогнав толуол. Анизол 
(PhOMe) сушили над CaH2 в течение суток, а затем дважды перегоняли над CaH2 в вакууме. 

EtAlCl2 получали при комнатной температуре в растворе толуола в инертной атмосфере смешением 
двух эквивалентов сухого AlCl3 и одного эквивалента свежеперегнанного в вакууме Et3Al.
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Синтез реакционно-способного ПИБ проводили на инициирующей системе AlCl3 × 1,05 O(i-Pr)2, 
как описано в [18].

Алкилирование алкоксибензолов реакционно-способным ПИБ. В стеклянный реактор вносили 
ПИБ (~ 1,00  г, 1,0 · 10–3  моль), трижды вакуумировали и  заполняли аргоном. После этого добавляли 
4,0  мл н-гексана и  6,0  мл хлористого метилена, затем 0,43  мл (4,0 · 10–3  моль) анизола. Реактор по-
гружали в спиртовую баню с температурой – 40 °С и вносили 0,44 мл (4,0 · 10–3 моль) TiCl4 для начала 
алкилирования.

В целях исследования процесса алкилирования на протяжении всей реакции через определенные ин-
тервалы времени отбирали пробы (~ 1,5 мл) из реакционной смеси, которые дезактивировали концен-
трированным водным раствором аммиака. Полученный раствор разбавляли гексаном и последовательно 
отмывали смесью воды и этанола (70 : 30 по объему), затем азотной кислотой (0,5 моль/л) и дистиллиро-
ванной водой. После отгонки растворителя образец сушили в вакууме при 55–60 °С в течение 6 ч.

Алкилирование 4-ФБ выполняли при соотношении реагентов TiCl4, 4-ФБ и ПИБ, равном 10 : 4 : 1.
Полимеризация D,L-Ла в присутствии TBD. Полимеризацию проводили в реакторе Шленка, 

предварительно отвакуумированном и заполненном аргоном. В реактор вносили 1,00 г D,L-Ла, за-
тем 9,6 мл ТГФ. После полного растворения мономера добавляли 0,28 мл 0,5 моль/л раствора 4-ФБ 
в ТГФ, а затем 0,18 мл раствора TBD (0,2 моль/л) в ТГФ для начала полимеризации (количества реа-
гентов приведены для раствора D,L-Ла концентрацией 0,7 моль/л и соотношений [4-ФБ] : [TBD] = 4, 
[D,L-Ла] : [4-ФБ] = 50). Для исследования кинетики полимеризации на протяжении всей реакции через 
определенные интервалы времени из реакционной смеси отбирали пробы (около 1,0 мл), дезактивацию 
катализатора проводили трехкратным избытком бензойной кислоты. Растворитель отгоняли, образец 
сушили в течение 6 ч в вакууме при 55–60 °С.

Получение блок-сополимеров ИБ и  D,L-Ла. Поли(ИБ-блок-D,L-Ла) получали полимеризацией 
D,L-Ла с использованием ПИБ с концевой гидроксильной группой (ПИБ — ОН) в качестве макроини
циатора. В  предварительно отвакуумированный и  заполненный аргоном реактор вносили 0,14  г  
ПИБ — ОН (1,5 · 10– 4 моль), 2,2 г D,L-Ла и 20,4 мл ТГФ. После полного растворения мономера и макро-
инициатора добавляли 0,60 мл 0,2 моль/л раствора TBD в ТГФ для начала полимеризации. Соотноше-
ние между ПИБ — ОН и TBD составляло 4 : 1 и между D,L-Ла и ПИБ — ОН – 100 : 1. На протяжении 
всей реакции из реакционной смеси через определенные интервалы времени отбирали пробы (около 
1,0 мл) и проводили дезактивацию катализатора трехкратным избытком бензойной кислоты. Затем рас-
творители отгоняли, а конечный продукт сушили в вакууме при 55– 60 °С в течение 6 ч.

Формование пленок. Для приготовления пленок поли(ИБ-блок-D,L-Ла) использовали формовоч-
ные растворы полимера в хлороформе с концентрацией полимера 1,5–2,0 мас. %. Пленки получали ме-
тодом полива на гидрофобизированную стеклянную подложку. Образцы оставляли на сутки при ком-
натной температуре для испарения растворителя, а затем кондиционировали в вакууме при комнатной 
температуре в течение недели.

Анализ полимеров. Среднечисловую (Mn) и средневесовую (Mw) молекулярные массы, а также сте-
пень полидисперсности (Mw / Mn) синтезированных полимеров определяли методом гель-проникающей 
хроматографии на приборе Ultimate 3000 (Thermo Scientific Dionex, Германия)‚ снабженном предко-
лонкой PLgel Mixed (5,0 мкм, 7,5 × 50,0 мм) и колонкой PLgel Mixed-C (5,0 мкм, 7,5 × 300,0 мм). Ис-
пользовали рефрактометрический и спектрофотометрический (l = 255 нм) детекторы (Т = 35 °С). В ка-
честве элюента применяли ТГФ. Скорость элюирования составляла 1 мл/мин при температуре 30 °С. 
Величины Mn и Mw / Mn полимеров рассчитывали по кривым элюирования, основываясь на калибровоч-
ных зависимостях, полученных с применением полистирольных стандартов EasiCal c Mn в диапазоне 
580 – 400 000 г/моль и Mw / Mn ≤ 1,05. 

Кроме того, среднечисловую молекулярную массу находили методом ЯМР 1Н (Mn
ЯМР). Конвер-

сию (Q) и среднечисловую функциональность (Fn) полимеров также определяли методом спектроско-
пии ЯМР 1H растворов полимеров в CDCl3 с концентрацией 15 мг/мл на приборе AVANCE-500 (Bruker, 
США) с рабочей частотой 500 МГц. Конверсию D,L-Ла вычисляли по формуле Q = Ip /(Ip + Im) · 100 %, 
где Ip – интенсивность сигнала протона полимера в области ~ 5,2 м. д.; Im – интенсивность сигнала 
протонов мономера в области ~ 5,0 м. д. (рис. 1). Cреднечисловую функциональность рассчитывали 
как Fn = 2Iw /Ia · 100 %, где Iw – интенсивность сигнала протона концевой группы в области ~ 4,35 м. д.; 
Ia – интенсивность сигнала протонов головной группы в области ~ 4,2 м. д.

Морфологию пленок из БСП исследовали методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
на приборе Vega3 (Tescan, Чехия). Перед анализом поверхности пленки покрывали слоем золота тол-
щиной 10–15 нм с помощью катодного распыления, используя установку Quorum 150 (Quorum, Велико-
британия).
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Результаты и их обсуждение
Синтез функционализированного ПИБ. Для исследований был взят модельный реакционно-спо-

собный ПИБ c Fn (экзо) ≈ 86 % и Мn
ЯМР = 1050 г/моль. Выбор молекулярной массы обусловлен хорошей 

разрешающей способностью метода ЯМР 1Н в установлении структуры продуктов алкилирования. Мо-
дифицирование ПИБ проводили по реакции алкилирования по Фриделю – Крафтсу с алкоксибензола-
ми (анизолом и 4-ФБ).

В первой серии экспериментов модифицирование ПИБ проводили в присутствии анизола как про-
стейшего представителя алкоксибензолов. Для установления каталитической активности различных 
кислот Льюиса в реакции алкилирования низкомолекулярным ПИБ с концевыми экзо-олефиновыми 
группами PhOMe были исследованы TiCl4, AlCl3, EtAlCl2, SnCl4, H2SO4 (табл. 1).

Т а б л и ц а  1

Результаты алкилирования анизола ПИБ  
с применением различных кислот Льюиса и H2SO4

Ta b l e  1

Results of alkylation of anisole with PIB using Lewis acids and H2SO4

Катализатор Время, ч Mn
ЯМР,

г/моль
Fn , % 

алк. экзо

– – 1050* – 86,0

AlCl3 3,0 820 99,7 0,3

TiCl4 3,0 870 97,0 1,5

EtAlCl2 3,0 980 39,2 28,8

EtAlCl2
** 8,0 1210 5,5 82,4

SnCl4 3,0 1030 – 77,9

H2SO4 8,0 1350 7,9 56,0

H2SO4
*** 72,0 1150 98,5 –

П р и м еч а н и е. Условия модифицирования: [катализатор]  :  [PhOMe]  :  [ПИБ] = 4  : 4  : 1;  
T = – 40 °C; значения Mn получены из данных ЯМР 1Н-спектроскопии по концевым группам, 
Fn – согласно данным спектроскопии ЯМР 1Н; * – для немодифицированного ПИБ; ** – условия 
модифицирования: [EtAlCl2] : [PhOMe] : [ПИБ] = 2,5 : 4 : 1; *** – T = 20 °C.

Рис. 1. Фрагменты спектра ЯМР 1H поли(D,L-Ла)
Fig. 1. Fragments of the NMR 1H spectrum of poly(D,L-lactide)



44

Журнал Белорусского государственного университета. Химия. 2019;2:40 –50 
Journal of the Belarusian State University. Chemistry. 2019;2:40 –50 

Как видно из табл. 1, в реакции алкилирования наиболее эффективны AlCl3 и TiCl4 (степень алки-
лирования составила 99,7 и 97,0 % соответственно). В присутствии EtAlCl2 алкилирование анизола 
ПИБ протекает достаточно медленно, в то время как SnCl4 неэффективен в качестве катализатора этого 
процесса. Стоит отметить, что в случае использования сильных кислот Льюиса (AlCl3 и TiCl4) Mn об-
разцов становится несколько меньшей начального значения, что может быть связано с протеканием по-
бочных реакций миграции заряда по цепи за счет последовательных гидридных и метильных сдвигов 
с последующим диспропорционированием макрокатиона [19]. При более низких температурах (-70 °С 
и ниже) такие побочные реакции практически не протекают [14; 20].

Алкилирование в присутствии кислоты Бренстеда (H2SO4) протекает медленно: степень алкилиро-
вания составила 7,9 % за 8 ч. Однако при аналогичных соотношениях реагентов практически 100 % 
степень алкилирования анизола достигалась за 3 сут при температуре 20 °С (и побочные процессы не 
вносили существенного вклада в алкилирование).

Таким образом, наибольшую каталитическую активность в  реакциях алкилирования проявляют 
наиболее сильные кислоты Льюиса, что соответствует представлениям о реакциях алкилирования по 
Фриделю – Крафтсу ароматических соединений алкилгалогенидами, спиртами и алкенами.

Учитывая данные об активности кислот Льюиса в алкилировании анизола (см. табл. 1), алкилиро-
вание 4-ФБ проводили в присутствии AlCl3 и TiCl4. В структуре 4-ФБ имеется два атома кислорода, 
т. е. два возможных центра координации кислоты Льюиса, поэтому был использован десятикратный 
избыток катализатора по отношению к ПИБ (табл. 2).

Т а б л и ц а  2
Результаты алкилирования 4-ФБ ПИБ в присутствии AlCl3 и TiCl4

Ta b l e  2
Results of alkylation of 4-phenoxybutanol with PIB using AlCl3 and TiCl4

Катализатор Время, ч M n
ЯМР, г/моль Mw  /Mn

Fn, % 
алк. экзо

– – 1050* 4,6 – 86
AlCl3 10 780 6,3 94 –
TiCl4 10 1030 4,0 61 14
TiCl4 36 950 4,3 95 1,0

П р и м еч а н и е. Условия модифицирования: [катализатор]  :  [4-ФБ]  :  [ПИБ] = 10  :  4  :  1; 
T = - 40 °C, значения Mn получены из данных ЯМР 1Н-спектроскопии по концевым группам, Fn – 
согласно данным ЯМР 1Н-спектроскопии; * – для исходного полимера.

Как и в  случае c анизолом, при использовании AlCl3 в  алкилировании 4-ФБ ПИБ протекают по-
бочные реакции, которые приводят к уменьшению величины Mn и уширению молекулярно-массового 
распределения. При использовании TiCl4 значения Mn и Mw  /Mn ПИБ практически не изменяются, что 
свидетельствует о незначительном вкладе побочных процессов. При этом время достижения высоких 
степеней алкилирования увеличивается в присутствии TiCl4 c 3 ч для анизола до 36 ч для 4-ФБ. Это 
можно объяснить наличием гидроксильной группы в структуре 4-ФБ, которая взаимодействует с кис-
лотой Льюиса, уменьшая ее эффективную концентрацию.

Попытки провести алкилирование 4-ФБ в присутствии H2SO4 не дали положительного результата: 
степень алкилирования составила 1 % при проведении синтеза в течение 3 сут при комнатной темпе-
ратуре. Для установления структуры продуктов модифицирования полученные образцы исследовали 
методом ЯМР 1Н-спектроскопии (рис. 2).

Из спектров следует, что в ходе алкилирования сигналы в области 4,8 и 4,6 м. д., соответствующие 
протонам экзо-олефиновых концевых групп (e и e′ на рис. 2, а), практически полностью исчезают. При 
этом в области 6,5–7,0 м. д. появляется только один тип сигналов протонов бензольного кольца (дубле-
ты g на рис. 2, б, и 2, в). Это указывает на протекание алкилирования исключительно в пара-положение 
к оксиалкильной группе. Также в спектре появляются сигналы протонов концевых оксиметильной 
группы (h на рис. 2, б) и метиленовых протонов у гидроксильной группы (k на рис. 2, в).

Отметим, что алкилирование протекает через стадию протонирования экзо-олефиновых групп ПИБ. 
Это следует из того, что при невысоких степенях алкилирования в образце присутствует значительная 
фракция ПИБ с концевыми хлоридными группами (рис. 3). Предполагается, что протонирование про-
исходит благодаря частичному гидролизу катализатора следовыми количествами воды, присутствую-
щими в растворителях.
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Макрокатион ПИБ при температурах выше -50 °С может подвергаться изомеризации (метильный 
и гидридный сдвиги), что приводит к миграции заряда по цепи [21]. В дальнейшем макрокатион ПИБ 
с зарядом внутри цепи диспропорционирует с образованием более коротких цепей. Это подтверждает-
ся уменьшением молекулярной массы образцов (в частности, в присутствии TiCl4 и AlCl3), ростом по-
казателя полидисперсности, а также увеличением доли концевых три-замещенных олефиновых групп 
в ходе алкилирования. При использовании AlCl3 интенсивность побочных реакций выше, поскольку 
AlCl3, по сравнению с TiCl4, является более сильной кислотой Льюиса.

Полимеризация D,L-Ла на системе 4-ФБ/TBD. Для установления оптимальных условий синтеза 
БСП на основе D,L-Ла на полимерных макроинициаторах была исследована полимеризация D,L-Ла в при-
сутствии модельной инициирующей системы 4-ФБ/TBD в ТГФ при комнатной температуре (табл. 3). 

Рис. 2. Спектры ЯМР 1H исходного ПИБ (а)  
и ПИБ с концевыми оксиметильной (б) и гидроксильной (в) группами

Fig. 2. NMR 1H spectra of initial PIB (a)  
and PIB with oxymethyl (b) and hydroxyl (c) end groups

Рис. 3. Зависимость содержания концевых групп  
от времени модифицирования ПИБ анизолом в присутствии TiCl4

Fig. 3. The dependence of the end group content  
on the time of PIB modification with anisole in the presence of TiCl4
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Согласно литературным данным, TBD является эффективным катализатором полимеризации цикли-
ческих сложных эфиров в растворе при комнатной температуре [22], к тому же нетоксичным [23], что 
отличает его от классических катализаторов на основе олова.

Полимеризация D,L-Ла в растворе ТГФ (0,7 моль/л) проводилась при соотношениях D,L-Ла к 4-ФБ, 
равных 50 и 100. Как следует из данных, представленных в табл. 3, указанная инициирующая система 
проявляет высокую активность в полимеризации D,L-Ла: полная конверсия мономера (более 98 %) до-
стигается менее чем за 1 мин.

Т а б л и ц а  3

Полимеризация D,L-Ла в присутствии инициирующей системы 4-ФБ/TBD

Ta b l e  3

Polymerization of D,L-lactide in presence 4-phenoxybutanol/TBD initiating system

Соотношение  
D,L-Ла и 4-ФБ

Время,
мин Конверсия, % M n

ЯМР, г/моль Mn, г/моль Mn′, 
г/моль Mw   /Mn Fn, %

50 : 1
0,5 98,4 5800 6400 5200 1,48 93
2,0 99,5 5400 6200 5100 1,78 92

100 : 1
0,5 97,8 11 200 12 600 10 300 1,34 94
2,0 99,1 11 000 12 400 10 200 1,59 92

П р и м еч а н и е. Условия полимеризации: [D,L-Ла] = 0,7 моль/л; [4-ФБ] : [TBD] = 4; T = 20 °C; Mn′ = KMn, где K = 0,82; 
значения Fn рассчитаны из спектров ЯМР 1H как соотношение интенсивностей сигналов протонов головной и концевой групп.

Уширение молекулярно-массового распределения после достижения высоких конверсий мономера 
объясняется протеканием в системе побочных реакций внутри- и межмолекулярной переэтерификации 
в условиях недостатка мономера. На это также указывает наличие «плеча» в области низких молеку-
лярных масс на хроматограммах ГПХ образцов со временем полимеризации 2 мин (рис. 4). 

Спектр ЯМР 1H поли(D,L-Ла) (рис.  5), полученного в  присутствии инициирующей системы  
4-ФБ/TBD (конверсия 79,2  %), характеризуется наличием хорошо разрешенных сигналов протонов, 
соответствующих метиновой (5,14–5,20 м. д., с на рис. 5) и метильной (1,5 м. д., b на рис. 5) груп-
пам основной цепи. В дополнение к сигналам протонов групп основной цепи в спектре присутствуют 
сигналы меньшей интенсивности, отвечающие головной гидроксиметиновой группе (4,35 м. д., а на 
рис. 5), а также фенильным и метиленовым протонам концевой группы при 6,80–7,15 м. д. (h + h′ + h′′), 
4,20 м. д. (d ), 4,0 м. д. (g) и 1,8 м. д. (е + f ) соответственно.

Поскольку молекулярная масса, рассчитанная из спектров ЯМР 1Н, отличается от скорректирован-
ной Mn′ незначительно, можно заключить, что только 4-ФБ инициирует полимеризацию. Среднечисло-
вая функциональность полиэфиров составляет 92-94 %, т. е. практически все макромолекулы содержат 

Рис. 4. Кривые ГПХ образцов поли(D,L-Ла)  
со временем полимеризации 0,5 и 2,0 мин

Fig. 4. GPC curves for samples of poly(D,L-lactide)  
with a polymerization time of 0.5 and 2.0 min
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головную оксибутилоксифенильную и концевую гидроксильную группы. Таким образом, 4-ФБ являет-
ся эффективным инициатором полимеризации D,L-Ла в присутствии TBD в исследованных условиях.

Полимеризация D,L-Ла на ПИБ-макроинициаторе. ПИБ, модифицированный 4-ФБ, с высоким 
содержанием концевых гидроксильных групп (95 %) и М n

ЯМР = 1300 г/моль, Мn (ГПХ) = 910 г/моль был 
использован в качестве макроинициатора полимеризации D,L-Ла.

Полимеризацию D,L-Ла проводили в  растворе в  ТГФ (0,7  моль/л) при комнатной температуре 
(20 °С) и соотношении между D,L-Ла и ПИБ — ОН, равном 100 и 200. В течение 1 мин была достиг-
нута конверсия мономера, близкая к полной. На кривых ГПХ (рис. 6) видно, что сигнал полученных 
БСП смещается в область более высоких молекулярных масс относительно исходного макроинициатора 

Рис. 5. Спектр ЯМР 1H поли(D,L-Ла), полученного в присутствии инициирующей системы 4-ФБ/TBD. 
В спектре присутствуют сигналы мономера (c′, b′) и остатки толуола (*)

Fig. 5. NMR 1H spectrum of poly(D,L-lactide) obtained in the presence of 4-phenoxybyranol/TBD initiating system. 
Monomer (c′, b′) and toluene residue (*) peaks are present in spectrum

Рис. 6. Кривые ГПХ образцов поли(ИБ-блок-D,L-Ла)  
для [D,L-Ла] : [ПИБ — ОН], равного 100 (а) и 200 (б)
Fig. 6. GPC curves for poly(isobutylene-b-D,L-lactide) 

for [D,L-lactide] : [PIB — ОН] equal to 100 (а) and 200 (b)
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(ПИБ — ОН). Также происходит значительное сужение молекулярно-массового распределения, что со-
гласуется с ранее установленными теоретическими представлениями о механизме процесса.

В спектре ЯМР 1Н (рис. 7) присутствуют хорошо разрешенные сигналы протонов, соответствующих 
блоку поли(D,L-Ла) (метиновые протоны а в области 5,14–5,20 м. д. и метильные протоны b в области 
1,5 м. д. основной цепи) и блоку ПИБ (протоны метиленовых групп с в области 1,30–1,45 м. д. и про-
тоны метильных групп d в области 1,1–1,2 м. д.).

В дополнение к сигналам протонов групп основной цепи в спектре обнаружен сигнал меньшей ин-
тенсивности f в области 4,2 м. д., который относится к метиленовым протонам БСП. Данные ЯМР 1Н 
совместно с результатами ГПХ подтверждают образование поли(ИБ-блок-D,L-Ла).

Исследование поверхности пленок БСП на основе D,L-Ла. Из полученных образцов диблок-
сополимеров были приготовлены пленки, морфология которых исследована методом СЭМ (рис. 8).

Данные СЭМ показывают микрофазовое разделение блоков в поли(ИБ-блок-D,L-Ла). Так, у БСП 
ИБ и D,L-Ла (Mn = 14 300 г/моль, Mw / Mn = 2,53), где объемная доля блока поли(D,L-Ла) составляет 
90 %, сферические домены со средним радиусом 2 мкм представляют собой блоки ПИБ в матрице из 

Рис. 7. Спектр ЯМР 1Н поли(ИБ-блок-D,L-Ла),  
полученного в присутствии ПИБ — ОН/TBD (Mn

’ = 14 300 г/моль, Mw /Mn = 2,53)
Fig. 7. NMR 1H spectrum of poly(isobutylene-b-D,L-lactide)  

obtained in the presence of PIB — OH/TBD (Mn
’ = 14 300 g/mol, Mw /Mn = 2.53)

Рис. 8. СЭМ-изображения поверхности пленок поли(ИБ-блок-D,L-Ла);
c(поли(D,L-Ла)) = 90 об. %

Fig. 8. SEM images of film surface of poly(isobutylene-b-D,L-lactide);
c(poly(D,L-lactide)) = 90 % by volume
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поли(D,L-Ла) [24; 25]. Объемную долю поли(D,L-Ла) в БСП определяли согласно работе [26] с исполь-
зованием значений плотности ПИБ и поли(D,L-Ла) 0,89 и 1,25 г/см3 соответственно.

Такое поведение характерно исключительно для БСП, что в совокупности с данными ЯМР 1Н спек-
троскопии и ГПХ доказывает образование сополимеров блочного строения при полимеризации D,L-Ла 
на исследованном макроинициаторе.

Заключение
Разработана эффективная методика получения ПИБ с  концевой гидроксильной группой посред-

ством реакции алкилирования алкоксибензолов реакционно-способным ПИБ. Показано, что наиболь-
шую каталитическую активность в таких реакциях с одновременно низким вкладом побочно проте-
кающего процесса деструкции полимерных цепей проявляет TiCl4. Методом ЯМР 1Н спектроскопии 
установлено, что алкилирование алкоксибензолов при низких температурах протекает исключительно 
в пара-положение, а скорость алкилирования находится в обратной зависимости от длины цепей ПИБ.

В присутствии ПИБ — ОН в качестве инициатора и TBD в качестве катализатора получены поли(ИБ-
блок-D,L-Ла) (Mn = 14 300 г/моль и Mn = 36 600 г/моль, Mw / Mn ≤ 2,5), для которых была показана микро-
фазовая упорядоченность.
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ ПОКРЫТИЙ 
ИЗ СПЛАВА Sn–Ag В СУЛЬФАТНОМ РАСТВОРЕ

О. Н. ВРУБЛЕВСКАЯ1), 2), М. А. ШИКУН 2)

1)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ,  
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь 

2)Белорусский государственный университет,  
пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Определены оптимальные условия электрохимического синтеза из сульфатного электролита покрытий из 
применяемого в сборке изделий электронной техники легкоплавкого сплава Sn–Ag, содержащего 7,1–8,3 ат. % 
серебра, с суммарным выходом металлов по току 88,8–87,0 %. Установлено, что электрохимическое восстанов-
ление Sn(II) и Ag(I) на поверхности сплава сопровождается процессом контактного вытеснения Ag(I) оловом, 
соосажденным в  покрытие. Указанный процесс интенсифицируется с  повышением температуры электролита, 
что ведет к увеличению содержания серебра в сплаве и появлению дендритов на поверхности покрытия из-за его 
пассивации.

Ключевые слова: электрохимическое осаждение; сплав; серебро; олово; эвтектика; сульфатный электролит; 
микроструктура; температура электролита.
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The optimal conditions for the electrochemical synthesis in the sulfate electrolyte of low-melting Sn–Ag alloy coa
tings used in the assembly of electronic equipment containing 7.1–8.3 at. % of silver and with total current yield of metals 
equal to 88.8–87.0 % are determined. It is established that electrochemical reduction of Sn(II) and Ag(I) on the surface of 
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the alloy is accompanied by the process of contact displacement of Ag(I) with tin included into the coating. The process 
of contact displacement is intensified with the electrolyte temperature growth and leads to the increase in silver content in 
the alloy, to the appearance of dendrites on the surface of the coating due to its passivation.

Keywords: electrochemical deposition; alloy; silver; tin; eutectic; sulphate electrolyte; microstructure; electrolyte 
temperature.
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Введение
Электрохимическое осаждение из водных растворов паяемых покрытий из сплава Sn–Ag для сборки 

изделий микроэлектроники ‒ относительно дешевый метод в сравнении с газофазным напылением или 
наплавлением тонких покрытий, не требующий дорогостоящего оборудования и специально обученно-
го персонала [1]. Важными требованиями к качеству покрытий из сплава, применяемых в процессах 
микросборки, являются близость состава к эвтектическому (Sn96,5Ag3,5, ат. %), воспроизводимость 
элементного и  фазового состава (β-Sn, Ag3Sn), чистота покрытия (отсутствие продуктов побочных 
процессов, адсорбированных на поверхности или включенных в  него). Электрохимическое восста-
новление Sn(II) и Ag(I) в водных растворах может сопровождаться рядом побочных процессов, в чис-
ле которых – восстановление Ag(I) оловом(II) в объеме раствора c появлением наночастиц серебра, 
гидролиз соединений олова(II) и олова(IV) c образованием коллоидных растворов соответствующих 
оксо- и гидроксосоединений. Покрытия, максимально соответствующие требованиям, как правило, по-
лучают из сильнокислых сульфатных [2–5] или сульфонатных [6; 7] водных электролитов, поскольку 
гидролиз в них олова(II) минимизирован [8; 9]. 

В  [10] предложен способ модификации известного сульфатного электролита  [5] путем введения 
в раствор антиоксиданта, а также источника дополнительных лигандов и блескообразователя. В каче-
стве антиоксиданта применяли гидрохинон, препятствующий восстановлению Ag(I) в объеме раство-
ра. Он также обеспечивает восстановление Sn(IV), образующегося в результате анодного окисления 
и окисления Sn(II) растворенным в электролите кислородом [2]. В качестве источника дополнитель-
ных лигандов и блескообразователя использовали 1,4-бутиндиол. Последний может образовывать ком-
плексные соединения с Ag(I) и Sn(II), различающиеся по устойчивости [11], и, вероятно, участвовать 
в образовании гетеролигандных комплексных соединений, включающих 1,4-бутиндиол и тиомочевину. 
Наличие в  электролите для электрохимического осаждения сплава Sn–Ag устойчивых комплексных 
соединений серебра(I) необходимо для снижения его электродного потенциала, что является условием 
подавления процесса восстановления Ag(I) и уменьшения доли серебра в сплаве. Необходимо отме-
тить, что 1,4-бутиндиол также выполняет функцию блескообразователя, поскольку именно для это-
го его используют в  электролитах кобальтирования, никелирования при осаждении мелкозернистых 
и плотноупакованных покрытий [12; 13].

Результаты работы [9] показали возможность получения из модифицированного электролита при-
годных для пайки покрытий из сплава Sn–Ag с составом, близким к эвтектическому. Однако воздей-
ствия условий электроосаждения (плотность тока, температура электролита) на состав, скорость роста 
покрытий, выход металлов по току не было выявлено. 

Цель данной работы – изучение влияния плотности тока и температуры сильнокислого сульфатного 
раствора для электрохимического осаждения сплава Sn–Ag на закономерности совместного восстанов-
ления Sn(II) и Ag(I) и элементный состав сплава. 

Материалы и методы
Покрытия из сплава олово – серебро осаждали из раствора, который содержит, моль/дм3: сульфат 

олова(II) – 0,1; нитрат серебра(I) – 0,005; тиомочевину – 0,053; гидрохинон – 0,005; 1,4-бутиндиол – 0,001; 
серную кислоту – 0,05, при плотностях тока 2–9 мА/см2 и температуре T электролита (20 – 60) (± 2) °С. 
В качестве анода использовалась платиновая фольга (99,99 ат. %). Катодом служила медная фольга с по-
крытием Ni‒P, осажденным безэлектролизно из ацетатных растворов, толщиной не менее 4  мкм или 
оловянная фольга (99,9 ат. %). Покрытие Ni–P на поверхности медной фольги является барьерным слоем, 
лимитирующим диффузию атомов серебра и олова в медную подложку, приводящую к образованию ин-
терметаллических соединений, что изменяет свойства получаемых покрытий, такие как твердость и тем-
пература плавления [14]. Оловянную и медную фольгу с покрытием Ni‒P перед осаждением сплава обез
жиривали и для удаления оксидов с поверхности обрабатывали в 5 % растворе HCl.
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Массу образцов до и  после осаждения покрытий определяли на аналитических весах (точность  
измерения 10‒ 4 г). 

О количестве олова и серебра, осажденных в сплав, судили по результатам микрорентгеноспектрального 
анализа, который проводили с использованием приставки Rontec к сканирующему электронному микроско-
пу (СЭМ) LEO-1420 (Carl Zeiss, Германия), с помощью которого изучали морфологию поверхности сплава.

Выходы олова и серебра по току (ВТ в %) находили путем сопоставления массы mпракт осажденного 
на подложку покрытия (выполнив соответствующий перерасчет с учетом доли металла на основе ре-
зультатов элементного анализа сплава) с массой mтеор металла, рассчитанной по закону Фарадея:

ВТ =
mпракт ⋅ 100, mтеор =

Ar  (M  ) it ,mтеор Fz
 

где А r (M  ) – относительная атомная масса металла; i – плотность тока, A/см2; t – длительность электро-
лиза, с; F – число Фарадея; z – число электронов, требующихся для восстановления ионов металла.

Методом циклической вольтамперометрии изучали процессы совместного и  раздельного восста-
новления Sn(II) и Ag(I) при температуре 20; 40; 60 °С (± 2 °С). Для анализа применяли трехэлектрод-
ную ячейку (электрод сравнения – хлорсеребряный, вспомогательный электрод – платиновый, рабочий 
электрод – медная фольга с покрытием Ni‒P или оловянная фольга площадью 1 см2), потенциостат-
гальваностат Elins-ПИ-50-Pro (ООО «Элинс», Россия) высокотоковый. Скорость развертки потенциала 
10 мВ/с. Медную фольгу с покрытием Ni–P использовали для изучения начальных этапов осаждения. 
При сплавообразовании в исследуемом электролите формируются покрытия с доминирующим коли-
чеством олова, эксперимент с оловянным рабочим электродом был необходим для анализа процессов, 
происходящих во время осаждения сплава. 

С целью определить закономерности совместного и раздельного восстановления Sn(II) и Ag(I) при 
различных температурах электролита получены циклические вольт-амперные (ЦВА) кривые для элек-
тролитов: фонового (без Sn(II) и Ag(I)), без Ag(I), без Sn(II) и полного состава. 

Результаты и их обсуждение
В сильнокислом сульфатном растворе для осаждения сплава Sn–Ag на катоде осуществляется ряд 

процессов: восстановление водорода(I) из воды, восстановление Ag(I) и Sn(II). При этом важно выя
вить закономерности выделения водорода, в связи с чем были получены ЦВА-кривые для фонового 
электролита (без ионов Sn(II) и Ag(I)). 

При 20 °С в фоновом электролите на рабочем электроде – медной фольге с покрытием Ni–P – вос-
становление водорода(I) начинается при потенциале (Е ) около –580 мВ. Увеличение значений T до 40 
и 60 °С интенсифицирует этот процесс, что заметно по росту плотностей возникающих токов. Так, для 
Т = 20 °С и Е = 800 мВ величина i меньше в 2,0 и 2,3 раза в сравнении с таковой при температурах 40 
и 60 °С соответственно. Потенциал начала выделения водорода с повышением температуры электро-
лита смещается в положительном направлении: до –500 и – 490 мВ (рис. 1, а). На оловянном рабочем 
электроде, в сравнении с электродом с покрытием Ni–P, при 20 и 60 °С (рис. 1, б ) процесс восстанов-
ления водорода начинается при более отрицательных потенциалах (–700 и –670 мВ), а плотности токов 
при –800 мВ и температуре 20 и 60 °С уменьшаются в 7,2 и 9,1 раза соответственно. Очевидно, что на 
начальном этапе формирования покрытия (на рабочем электроде с покрытием Ni–P) из сплава Sn–Ag 
водород выделяется интенсивнее, чем в процессе его роста.

В растворе без Sn(II) на рабочих электродах, кроме восстановления водорода(I), происходит восста-
новление Ag(I), которому на электроде с покрытием Ni–P соответствуют уширенные пики на катодных 
ветвях ЦВА-кривых в области потенциалов от –350 до – 450 мВ (рис.  2). Восстановление Ag(I) для 
20 °С происходит при –360 мВ, максимальная плотность тока (– 0,49 мА/см2) наблюдается при –390 мВ 
(см. рис. 2, a, кривая 1). Рост температуры электролита до 40 и 60 °С приводит к смещению потенциала 
начала восстановления Ag(I) до –340 и –320 мВ соответственно, максимальные плотности тока для ука-
занных температур наблюдаются при –390 и –370 мВ и составляют –0,59 мА/см2, т. е. интенсивность 
восстановления Ag(I) с увеличением T до 40 и 60 °С повышается в 1,2 раза (см. рис. 2, a, кривые 2 и 3). 

На оловянном рабочем электроде (см. рис. 2, б ) восстановление Ag(I) происходит уже при погруже-
нии электрода в раствор. Об этом свидетельствуют ненулевые плотности тока 0,02 и 0,05 мА/см2 при 
потенциалах погружения – 461 и – 464 мВ и температуре 20 и 60 °С, что связано с восстановлением 
Ag(I) в результате процесса контактного вытеснения [15; 16]:
	 Sn0 + 2Ag+ → Sn2+ + 2Ag0.	 (1)
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В случае оловянного электрода пики на катодных ветвях ЦВА-кривых, соответствующие процессу вос-
становления Ag(I), наблюдаются для потенциалов от – 460 до –550 мВ, т. е. в более отрицательной области, 
чем на электроде c покрытием Ni–P. Максимальная плотность тока восстановления Ag(I) в условиях 20 °С 
при –512 мВ составляет –1,74 мА/см2 (см. рис. 2, б, кривая 1). Повышение температуры до 60 °С сме
щает максимум плотности тока (– 4,86 мА/см2) в положительном направлении до Е = –504 мВ. Максималь-
ная плотность тока восстановления Ag(I) увеличивается с ростом температуры от 20 до 60 °С в 2,8 раза 
(см. рис. 2, б ), т. е. в большей степени, чем для электрода с покрытием Ni–P, что свидетельствует об интен-
сификации восстановления Ag(I) не только в результате электрохимической реакции, но и по реакции (1).

Рис. 1. Фоновый электролит (без Sn(II) и Ag(I)):  
а – ЦВА-кривые для медного рабочего электрода с покрытием Ni–P;  

б – катодные сканы ЦВА-кривых для рабочего электрода – оловянной фольги.  
Температура электролита, °С: 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60

Fig. 1. Background electrolyte (without Sn(II) and Ag(I)):  
а – CVA curves for the copper working electrode with Ni–P coating;  

b – cathodic scans of CVA curves for tin working electrode.  
Electrolyte temperature, °С: 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60

Рис. 2. Раствор серебрения: a – ЦВА-кривые для медного рабочего электрода с покрытием Ni–P; 
 б – катодные сканы ЦВА-кривых для рабочего электрода – оловянной фольги.  

Температура электролита, °С: 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60
Fig. 2. Silver plating electrolyte: a – CVA curves for copper working electrode with Ni–P coating;  

b – cathodic scans of CVA curves for tin working electrode.  
Electrolyte temperature, °С: 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60
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В растворах серебрения на анодных ветвях ЦВА-кривых в области потенциалов от –150 до +30 мВ 
наблюдаются пики растворения серебра с плотностью тока в максимуме 1,3; 1,9 и 2,3 мА/см2 для тем-
пературы электролита 20; 40 и 60 °С соответственно (см. рис. 2, а), т. е. возрастает площадь пика, ха-
рактеризующего растворение серебра. Наблюдаемые зависимости связаны с увеличением количества 
серебра, осаждаемого на поверхность рабочего электрода, с ростом величины T.

На рис. 3, а, приведены ЦВА-кривые, характеризующие поведение медного рабочего электрода с по-
крытием Ni–P в растворе оловянирования. На катодных сканах кривых наблюдаются пики, начинающиеся  
для 20; 40 и 60 °С при –500; –480 и – 470 мВ соответственно, т. е. с ростом температуры электролита 
потенциал начала восстановления Sn(II) смещается в положительном направлении. Необходимо отме-
тить, что начиная от потенциалов –580; –500; – 490 мВ (20; 40 и 60 °С соответственно) восстановление 
Sn(II) сопровождается восстановлением водорода(I). Максимумы катодных пиков для 20; 40 и 60 °С 
достигаются при – 616 мВ (i = –19,4 мА/см2); –543 мВ (–22,4 мА/см2) и –543 мВ (–24,4 мА/см2) соот-
ветственно. 

На катодных сканах ЦВА-кривых для рабочего оловянного электрода наблюдаются пики, отвечаю-
щие восстановлению Sn(II), в области потенциалов от – 460 до –600 мВ, т. е. смещенные в положитель-
ном направлении в сравнении с электродом с покрытием Ni–P (рис. 3, б ). В указанной области потен-
циалов восстановления водорода(I) не происходит (см. рис. 1, б ). Для оловянного рабочего электрода 
максимумы токов восстановления Sn(II) для 20 и 60 °С достигаются при E = –559 мВ и E = –539 мВ 
и составляют –30,6 и –38,0 мА/см2 соответственно, что больше, чем для электрода с покрытием Ni–P, 
примерно в 1,5 раза. Одновременно с восстановлением олова(II) происходит выделение водорода. Оче-
видно, что интенсивность восстановления Sn(II) на оловянном электроде больше, чем на электроде 
с покрытием Ni–P.

Известно, что растворение олова осуществляется двухстадийно – до Sn(II) и затем до Sn(IV), что 
обычно проявляется наличием двух пиков окисления на анодном скане кривой [17]. Однако в изучаемом 
электролите на анодных сканах ЦВА-кривых в области потенциалов от – 450 до –100 мВ наблюдается 
один уширенный пик, соответствующий процессу растворения оловянного покрытия. Поскольку при 
20  °С количество олова, осажденного на поверхность рабочего электрода, минимально, на анодном 
скане кривой присутствует пик с наименьшей площадью (плотность тока в максимуме пика составляет 
209 мА/см2) в сравнении с кривыми, снятыми при 40 и 60 °С. Для T = 40 °С и T = 60 °С в максимуме 
пика растворения олова i = 800 мА/см2 и i = 802 мА/см2 соответственно.

На рис. 4, а, приведены ЦВА-кривые для раствора полного состава для осаждения сплава Sn–Ag. 
Совместное восстановление Ag(I) и Sn(II) на рабочем электроде с покрытием Ni–P при 20 °С начинает
ся при – 470  мВ. Максимумы пиков на кривых, характеризующих совместное восстановление Ag(I) 

Рис. 3. Раствор оловянирования: а – ЦВА-кривые для медного рабочего электрода с покрытием Ni–P;  
б – катодные сканы ЦВА-кривых для рабочего электрода – оловянной фольги.  

Температура электролита, °С: 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60
Fig. 3. Tin plating solution: а – CVA curves for copper working electrode with Ni–P coating;  

b – cathodic scans of CVA curves for tin working electrode.  
Electrolyte temperature, °С: 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60



56

Журнал Белорусского государственного университета. Химия. 2019;2:51– 61 
Journal of the Belarusian State University. Chemistry. 2019;2:51– 61 

и Sn(II), находятся в области потенциалов отрицательнее –520 мВ, т. е. при повышении температуры 
до 40 °С одновременно происходит и восстановление водорода(I). Плотность тока в максимумах пиков 
для T, равных 20; 40 и 60 °С, составляет –12,8; –21,3 и –32,6 мА/см2 соответственно, что несколько 
меньше суммы токов восстановления только Ag(I) и Sn(II) при тех же температурах и потенциалах.

Для рабочего оловянного электрода при T = 20 °С и T = 60 °С совместное восстановление Sn(II) 
и Ag(I) происходит при Е = – 437 мВ и Е = – 429 мВ соответственно, т. е. сразу после погружения в рас-
твор рабочего электрода. Плотность тока в максимумах кривых при потенциалах – 617 и –595 мВ со-
ставляет –30 и –34 мА/см2 соответственно, что на 2,3–8,8 мА/см2 меньше суммы токов восстановления 
Sn(II) и Ag(I), но больше токов, возникающих на электроде с покрытием Ni–P (особенно с учетом того, 
что сплавообразование сопровождается выделением водорода). 

На анодных сканах ЦВА-кривых для раствора полного состава в  области потенциалов от – 460  
до +50 мВ (рис. 4, a) присутствуют пики, соответствующие растворению сплава Sn–Ag. Необходимо 
отметить, что площадь такого пика для сплава Sn–Ag, осажденного при 60 °С (см. рис. 4, а, кривая 3), 
меньше, чем для сплава, полученного при 40 °С (см. рис. 4, а, кривая 2). Данный факт свидетельствует 
о том, что процесс восстановления водорода(I) на поверхности сплава интенсифицируется с ростом 
температуры электролита.

Из результатов эксперимента для двух рабочих электродов видно, что с ростом температуры раство-
ра потенциалы начала восстановления водорода(I), Ag(I) и Sn(II) смещаются в положительную сторону. 
На оловянном электроде, в сравнении с электродом с покрытием Ni–P, восстановление водорода(I) на-
чинает осуществляться в более отрицательной области потенциалов (сдвиг на 120–180 мВ) с плотно-
стями токов почти на порядок меньшими. 

Восстановление Ag(I) на оловянном электроде происходит в  области потенциалов, сдвинутой на 
120 –130 мВ в отрицательном направлении по сравнению с таковой для электрода с покрытием Ni–P, но 
характеризуется в 3,6–8,2 раза большими плотностями токов.

Восстановление Sn(II) и совместное восстановление Sn(II) и Ag(I) на оловянном рабочем электро-
де, в сравнении с электродом с покрытием Ni–P, происходят при потенциалах, бóльших на 30–130 мВ. 
Таким образом, на оловянном рабочем электроде формирование оловянных покрытий и покрытий из 
сплава Sn–Ag в области потенциалов от – 460 до – 670 мВ не сопровождается выделением водорода. 
Совместное электрохимическое восстановление Sn(II) и Ag(I) и только Ag(I) происходит одновременно 
с реакцией контактного вытеснения (1). 

Для практического подтверждения выявленных закономерностей получали покрытия из сплава на 
двух подложках – медной фольге с покрытием Ni–P и оловянной фольге, определяли массу осажденно-
го сплава при изменении плотности тока и рабочей температуры электролита. Результаты эксперимента 

Рис. 4. Раствор для электрохимического синтеза сплава Sn–Ag:  
а – ЦВА-кривые для медного рабочего электрода с покрытием Ni–P;  

б – катодные сканы ЦВА-кривых для рабочего электрода – оловянной фольги.  
Температура электролита, °С: 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60

Fig. 4. Solution for electrochemical synthesis of Sn–Ag alloy:  
а – CVA for copper working electrode with Ni–P coating;  

b – cathodic scans of CVA curves for tin working electrode.  
Electrolyte temperature, °С: 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60
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приведены в табл. 1, из которой следует, что изменение массы сплава за период времени от 1 до 10 мин 
больше для подложек с покрытием Ni–P в сравнении с оловянной фольгой, что находится в соответ-
ствии с  установленными в  результате проведения вольтамперометрического анализа закономерно-
стями. Факты, свидетельствующие о меньшей скорости восстановления Sn(II) и Ag(I) на оловянной 
подложке и увеличении разницы в скоростях восстановления на Ni–P и олове с ростом температуры 
раствора, могут быть объяснены тем, что в результате протекания побочного процесса контактного вы-
теснения (реакция (1)), который происходит на катоде (оловянной фольге или покрытии Sn–Ag), в при-
катодном пространстве накапливается Sn(II). Последний из-за локального изменения рН, имеющего 
место при восстановлении водорода(I), гидролизуется с образованием оксо- и гидроксосоединений, ко-
торые адсорбируются на катоде и вызывают его пассивацию. Хорошо известно, что процесс гидролиза 
усиливается с ростом температуры, следовательно, и пассивация электрода будет происходить быстрее.

Т а б л и ц а  1

Зависимость изменения массы от длительности обработки подложек  
(медной фольги с покрытием Ni–P и оловянной фольги)  

в растворе для электрохимического синтеза сплава Sn–Ag, мг/см2

Ta b l e  1

The dependence change in mass on the duration of substrates treatment  
(copper foil with Ni–P coating and tin foil)  

in the electrolyte for electrochemical synthesis of Sn–Ag alloy, mg/cm2

Длительность 
электрохимического 
осаждения сплава, 

мин

Условия осаждения сплава и материал подложки

i = 6 мА/см2, Т = 20 °С i = 9 мА/см2, Т = 20 °С i = 9 мА/см2, Т = 60 °С

Sn Cu / Ni–P Sn Cu / Ni–P Sn Cu / Ni–P

1 0,03 0,03 0,10 0,14 0,04 0,12

2 0,04 0,06 0,26 0,28 0,14 0,22

3 0,09 0,11 0,38 0,39 0,24 0,33

4 0,10 0,10 0,50 0,53 0,38 0,47

6 0,17 0,21 0,83 0,80 0,53 0,88

8 – 0,26 – 1,08 – –

10 0,30 0,33 1,30 1,33 0,93 1,14

Для выяснения влияния температуры электролита и плотности тока на элементный состав сплава, 
скорость изменения массы покрытия сплава и выходы металлов по току осаждали Sn–Ag на медные 
подложки с покрытием Ni–P в течение 15 мин при T, равной 20; 40 и 60 °С, и i = 2–9 мА/см2 (табл. 2, 
рис. 5). При варьировании плотности тока от 2 до 9 мА/см2 при 20 °С во всем изученном диапазоне 
формируются однотонные матовые серые покрытия. С увеличением рабочей температуры электролита 
и ростом величины i покрытия становятся разнотонными, а при i ≥ 9 мА/см2 на краях подложки появ-
ляются дендриты. Дендритные образования при сушке образца покрытия легко осыпаются, вследствие 
чего ошибка в определении привеса образца делает измерение массы осажденного покрытия и расчет 
выхода металлов неточными.

Скорость формирования сплава уменьшается с  возрастанием температуры электролита, но для 
всех Т она увеличивается с ростом плотности тока (см. рис. 5). Снижение скорости формирования по-
крытия из сплава Sn–Ag с повышением рабочей температуры электролита, очевидно, связано с тем, что 
на свежеосажденной поверхности сплава интенсифицируются процессы восстановления водорода(I) 
и контактного вытеснения (реакция (1)), способствующие пассивации поверхности сплава. 

Из данных табл. 2 видно, что с ростом температуры электролита содержание серебра в сплаве уве-
личивается, причем для i = 6 мА/см2 в большей степени, чем для i = 9 мА/см2. Так, при плотности 
тока 6 мА/см2 при T = 20 °С и T = 60 °С сплав содержит 8,1 и 53,5 ат. % серебра соответственно, а при 
i = 9 мА/см2 доля серебра в сплаве составляет 7,3 и 23,4 ат. %, т. е. с повышением плотности тока про-
цесс восстановления серебра подавляется. Увеличение количества серебра, соосаждаемого в  сплав 
с ростом величины T, свидетельствует об интенсификации процесса контактного вытеснения (реак-
ция (1)). Максимальные суммарные выходы металлов по току (87,0–88,8 %) характеризуют процесс 
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получения сплава при 20 °С. Выходы по току уменьшаются с возрастанием температуры, что связано 
с увеличением доли реакции восстановления водорода(I) в совокупности катодных процессов, гидро-
лизом Sn(II) и, как следствие, пассивацией поверхности катода (подложки).

Т а б л и ц а  2

Зависимость содержания металлов в сплаве Sn–Ag и суммарного выхода металлов  
по току от температуры электролита и плотности тока  

(длительность электрохимического осаждения сплава 15 мин)

Ta b l e  2

The dependence of metals quota in the alloy Sn–Ag and the total yield of metal current  
on electrolyte temperature and current density (duration of alloy electroplating 15 min)

Температура, °С Плотность тока, 
мА/см2

Содержание металлов в сплаве, ат. % Суммарный выход олова  
и серебра по току, %Sn Ag

20 ± 2
6 91,9 ± 1,8 8,1 ± 0,1 87,0 ± 2,0

9 92,7 ± 1,8 7,3 ± 0,2 88,8 ± 2,0

45 ± 2
6 83,7 ± 1,7 16,3 ± 0,2 70,0 ± 2,5

9 88,6 ± 1,8 11,4 ± 0,2 75,7 ± 3,2

60 ± 2
6 46,5 ± 0,9 53,5 ± 0,5 57,9 ± 15,0

9 76,6 ± 1,5 23,4 ± 0,2 34,1 ± 10,0

Проанализировано влияние температуры электролита и плотности тока на морфологию поверхности 
сплава Sn–Ag (СЭМ-фотографии поверхности сплава приведены на рис. 6). При 20 °С и  i = 6 мА/см2  
или i = 9 мА/см2 поверхность покрытия представлена плотноупакованными зернами неправильной фор-
мы длиной 1,6–2,5 мкм, шириной от 2,0 –1,5 мкм. Увеличение температуры до 40 °С приводит к тому, 
что морфология поверхности покрытий из сплава становится различной. При i = 6 мА/см2 покрытие 
остается плотноупакованным, но размеры кристаллитов увеличиваются, происходит их сращивание, 
затрудняющее определение границ зерен. При i = 9 мА/см2 на поверхности покрытия появляются раз-
розненные крупные кристаллиты величиной от 15 до 25 мкм. Поверхность покрытий, сформированных 
при Т = 60 °С и  i = 6 мА/см2, представлена неплотноупакованными частицами неправильной формы 
с большим разбросом по размерам от 0,2 до 20,0 мкм. При Т = 60 °С и i = 9 мА/см2 увеличивается коли-
чество крупных кристаллитов и на их гранях, выступающих над поверхностью, появляются дендрит-
ные образования длиной от 0,2 до 1,5 мкм.

Рис. 5. Зависимости изменения массы покрытия Sn–Ag от плотности тока для температур электролита, °С: 
 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60 (подложка Ni–P, длительность электрохимического осаждения сплава 15 мин)

Fig. 5. The dependence Sn–Ag coating mass on the current density for electrolyte temperatures, °С: 
 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60 (substrate Ni–P, duration of alloy electroplating 15 min)
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Известно [18], что дендриты на поверхности покрытия появляются по следующим двум причинам: 
достижение предельной диффузионной плотности тока при осаждении покрытий; пассивация отдель-
ных граней кристаллитов покрытия, обусловленная различными физико-химическими процессами 
(гидролиз, коллоидообразование, адсорбция продуктов гидролиза на поверхности катода или анода, 
окисление поверхности электрода компонентами раствора и др.), протекающими в  электролите при 

Рис. 6. СЭМ-фотографии поверхностей покрытий из сплава Sn–Ag, осажденных  
при плотностях тока 6 мА/см2 (а, в, д) и 9 мА/см2 (б, г, е) и температурах электролита: 20 °С (а, б); 40 °С (в, г); 60 °С (д, е).  

Длительность формирования покрытия 15 мин
Fig. 6. SEM-photo of the Sn–Ag alloy coatings surface deposited at current densities  

of 6 mA/cm2 (a, c, e) and 9 mA/cm2 (b, d, f   ), at for electrolyte temperatures: 20 °С (a, b); 40 °С (c, d  ); 60 °С (e, f   ). 
 The duration of coating deposition was 15 min
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электролизе. Образование дендритов при повышенной рабочей температуре электролита при электро-
химическом синтезе сплава Sn–Ag связано с частичной пассивацией поверхности катода из-за одно-
временного осуществления на катоде как процессов электрохимического восстановления Sn(II) и Ag(I), 
так и восстановления Ag(I) в результате реакции (1), как это показано выше.

Заключение
Установлено, что оптимальными условиями для электрохимического синтеза из сульфатного элек-

тролита покрытий из сплава Sn–Ag с составом, близким к эвтектическому (7,1–8,3 ат. %), и суммарным 
выходом металлов по току 88,8–87,0 % в сильнокислом сульфатном электролите являются температура 
электролита 20 °С, плотность тока 6–9 мА/см2. 

Электрохимическое восстановление Sn(II) и Ag(I) на поверхности сплава сопровождается процес-
сом контактного вытеснения Ag(I) оловом, соосажденным в покрытие. 

С увеличением рабочей температуры электролита в наименьшей степени интенсифицируется про-
цесс восстановления Ag(I), в наибольшей – процесс совместного восстановления Ag(I) и Sn(II).

Содержание серебра в сплаве увеличивается с ростом температуры электролита, что в малой степе-
ни связано с повышением скорости электрохимических реакций восстановления Ag(I), но главным об-
разом обусловлено осаждением серебра в сплав в результате увеличения скорости реакции контактного 
вытеснения Ag(I) оловом и переходом Sn(II) из покрытия в раствор.

С  возрастанием рабочей температуры электролита уменьшается скорость формирования сплава 
и падает выход металлов по току. Установленный факт связан, с одной стороны, с ростом вклада вос-
становления водорода(I) на свежеосажденной поверхности сплава в  суммарный катодный процесс, 
с другой стороны, – с пассивацией поверхности подложки (катода), вызванной адсорбцией оксо- и ги-
дроксосоединений олова(II), образующихся при «избыточном» накоплении в прикатодном простран-
стве ионов Sn(II) из-за контактного вытеснения Ag(I) оловом, их гидролиза вследствие повышения рН, 
происходящего при электролизе воды. 

Пассивация поверхности катода, возрастающая с повышением рабочей температуры электролита, 
является причиной появления дендритных образований на поверхности растущего покрытия.
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СОСТАВ, СТРУКТУРА И СВОЙСТВА ХИМИЧЕСКИ  
ОСАЖДЕННЫХ ПОКРЫТИЙ НИКЕЛЬ – ФОСФОР – МЕДЬ

Л. С. ЦЫБУЛЬСКАЯ  1), С. С. ПЕРЕВОЗНИКОВ1), В. С. ШЕНДЮКОВ1)

1)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ,  
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь

Функциональное покрытие никель – фосфор – медь получено методом химического осаждения на деформи
руемые сплавы алюминия из малонатно-глицинатного раствора никелирования. С использованием методов рент-
генофлуоресцентного и рентгенофазового анализов изучен химический и фазовый состав покрытий. Методом 
сканирующей калориметрии определены термостимулируемые фазовые переходы синтезируемого покрытия 
никель – фосфор – медь. Показано, что отжиг покрытия при 250 и 400 °С приводит к изменению его структуры – 
переходу из аморфного состояния в аморфно-кристаллическое при 250 °С и кристаллическое с образованием фаз 
Ni и Ni3P1 –  δ при 400 °С. Изменение структурного состояния покрытия никель – фосфор – медь влечет улучшение 
его физико-механических свойств: повышение микротвердости в 1,6–1,7 раза и износостойкости в 3– 4 раза. От-
жиг при 400 °С ухудшает коррозионную стойкость покрытия в среде 3,5 % раствора хлорида натрия. Наиболее 
оптимальным с  точки зрения физико-механических и  защитно-коррозионных свойств покрытий никель – фос-
фор – медь является отжиг при 250 °С.

Ключевые слова: покрытие никель – фосфор – медь; состав; структура; отжиг; защитно-коррозионные свойства; 
микротвердость; износостойкость.
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COMPOSITION, STRUCTURE AND PROPERTIES OF ELECTROLESS 
DEPOSITED NICKEL – PHOSPHORUS – COPPER COATINGS
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The nickel – phosphorus – copper functional coating was deposited on aluminum alloys substrate by chemical deposi-
tion method from malonate-glycinate nickel plating solution. The chemical and phase coatings composition was studied 
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by X-ray fluorescence and X-ray phase analyze. Thermally stimulated phase transitions in deposited Ni – P – Cu coating 
were detected by differential scanning calorimetry method. The annealing at 250 and 400 °С was shown to lead to the 
changes in coating structure involving the transition from amorphous to amorphous-crystalline at 250 °С and to crys-
talline at 400 °С with Ni and Ni3P1 –  δ phases forming. Changes in the structure of Ni–P coating results in the increase of 
microhardness by 1.6–1.7 times and wear resistance by 3– 4 times. Annealing at 400 °С led to decreasing of corrosion 
stability of the coatings in 3.5 % sodium chloride solution. The optimum physical, mechanical and protective properties 
has the attained in the case of Ni – P – Cu coating annealed at 250 °C.

Keywords: nickel – phosphorus – copper coating; composition; structure; annealing; corrosion protection properties; 
microhardness; wear resistance.
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Введение
Процесс автокаталитического восстановления никеля гипофосфитом (химическое никелирование) 

востребован для защиты от коррозии сложнопрофилированных деталей из деформируемых сплавов 
алюминия в производстве изделий авиа- и аэрокосмической техники. Получаемые этим методом покры-
тия обладают рядом достоинств: высокой равномерностью распределения покрытия в труднодоступ
ных местах (глухие отверстия, глубокие резьбовые соединения), повышенной износостойкостью и кор-
розионной стойкостью [1– 4]. Однако широкое применение химического никелирования, по сравнению 
с электрохимическим процессом осаждения никеля, сдерживается из-за многих нерешенных проблем: 
невысокой плотности загрузки (1–2 дм2/л), недостаточной стабильности используемых растворов ни-
келирования, высокой температуры проведения процесса (90–95 °С), потери раствором каталитической 
активности при хранении и эксплуатации, что требует его частой замены на свежеприготовленный. Это, 
в свою очередь, приводит к непроизводительному расходу химикатов и дополнительной нагрузке на 
очистные сооружения. Несмотря на значительное количество публикаций, посвященных химическому 
никелированию [1–6], проблема нанесения покрытия никель – фосфор с  высокой адгезионной проч-
ностью на деформируемые сплавы алюминия остается пока не решенной. Для улучшения прочности 
сцепления покрытия с алюминием осуществляют термическую обработку (отжиг) образцов в течение 
часа при 290 °С. Однако исследования влияния температуры отжига на состав и структуру покрытий, 
а также на их свойства носят фрагментарный характер. 

Цель работы – изучение состава, структуры, физико-механических и защитно-коррозионных свойств 
покрытий никель – фосфор – медь до и после их термической обработки. 

Методика эксперимента
Покрытие никель – фосфор – медь наносили на пластины из сплавов алюминия из раствора соста-

ва, г/л: NiSO4 · 7H2O – 33,7; малоновая кислота – 18,7; глицин – 10; NaH2PO2 · H2O – 38,9; CuSO4 · 5H2O – 
0,4; Pb(NO3)2 – 0,003 (рН 6,00) – при температуре 85 °С, непрерывном перемешивании с помощью маг-
нитной мешалки, плотности загрузки 1 дм2/л и времени осаждения 1 ч. Структуру покрытий изучали 
рентгенодифракционным методом при повышенных температурах. Съемку рентгенограмм проводи-
ли с помощью дифрактометра Empyrean (PANalytical, Нидерланды) по точкам с шагом 0,01° в СuKα-
излучении. Химический состав покрытия определяли с  использованием рентгенофлуоресцентного 
спектрофотометра Epsilon 1. Термостимулируемые превращения покрытий изучали с помощью термо-
анализатора STA 449 UPITER (Netzsch, Германия). Нагрев образцов осуществляли в атмосфере азота со 
скоростью 10 град/мин до 500 °С. Для записи поляризационных кривых применяли потенциостат-галь-
ваностат ПИ-50-Pro (ООО «Элинс», Россия) и соответствующее программное обеспечение. Исследова-
ние проводили в стеклянной ячейке с разделенными катодным и анодным пространствами. В качестве 
электрода сравнения использовали насыщенный хлорсеребряный электрод, в качестве вспомогатель-
ного электрода – платиновую проволоку. Площадь поверхности рабочего электрода 1 см2. Исследуе-
мую область образца ограничивали водонерастворимым лаком. В качестве коррозионной среды выбран 
3,5 % раствор NaCl. Скорость развертки потенциала 1 мВ/с. Толщина покрытия для изучения физико-
механических и антикоррозионных свойств не менее 20 мкм. Измерение микротвердости осуществля-
ли по методу Виккерса на микротвердомере Durascan 20 (EMCO-TEST PrufmaSchinen GmbH, Австрия) 
при нагрузке на индентор 25 г. Триботехнические испытания в режиме трения без смазочного материа
ла выполняли на автоматизированном трибометре АТВП (Объединенный институт машиностроения 
НАН Беларуси, Беларусь). Величину износа образцов измеряли весовым методом с использованием 
аналитических весов ВЛР-200М (Госметр, Россия). Погрешность измерения массы образца 0,05 мг. 
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Триботехнические испытания проводили до достижения 10 000 циклов с промежуточными взвешива-
ниями после 1000–5000 циклов. Путь трения за один цикл испытаний составлял 0,06 м.

Результаты эксперимента и их обсуждение
Малонатно-глицинатный раствор никелирования был выбран в  качестве объекта исследования 

в связи с тем, что он обеспечивает высокую скорость осаждения покрытия никель – фосфор – медь при 
достаточно низкой температуре (85 °С), не критичен к плотности загрузки (от 1 до 5 дм2/л), стабилен 
при хранении и эксплуатации [5]. Осаждаемое покрытие имеет декоративный внешний вид: плотное, 
равномерное, полублестящее. Согласно данным рентгенофлуоресцентного анализа, покрытие содер-
жит (7,3 ± 0,1) вес. % фосфора, (0,8 ± 0,1) вес. % меди, остальное – никель. 

Влияние температуры на фазовые переходы, происходящие в покрытии никель – фосфор – медь, иллю-
стрируют кривые дифференциальной сканирующей калориметрии (рис. 1). Наблюдается два экзотерми-
ческих пика: при температуре 241,8 и 383,4 °С, которые связаны с фазовыми переходами, о чем свиде-
тельствуют представленные в табл. 1 и на рис. 2 результаты рентгенофазового анализа. Свежеосажденное 
покрытие имеет аморфную структуру в силу наличия на рентгеновской дифрактограмме широкого гало-
максимума рассеянного излучения в интервале углов 2θ = 40–50° (см. рис. 2, а). Регистрация на рентге-
новских дифрактограммах рефлексов от алюминиевой подложки связана с тем, что эффективная глубина 
слоя, рассеивающего рентгеновские лучи, превышает толщину осажденного покрытия. Микротвердость 
последнего составляет 4300 МПа, интенсивность массового изнашивания Iq = 53 мкг/м (см. табл. 1). 

Термическая обработка покрытия при 250 °С приводит к его частичной кристаллизации: на дифрак-
тограмме, наряду с аморфной составляющей, регистрируются рефлексы 111 и 222 от Ni (см. рис. 2, б). 
Параметр кристаллической решетки никелевой фазы в покрытии a = 3,547 Å, что существенно превы-
шает значение параметра ГЦК никеля (a = 3,524 Å). Указанный факт может быть связан с образовани-
ем метастабильного твердого раствора фосфора в никеле внедренно-замещенного типа [7]. Дополни-
тельный вклад в увеличение параметра a может вносить термическое расширение кристаллической 
решетки при нагреве. Величина физического уширения составляет β111 = 23,4 · 10–3 рад (см. табл. 1), 
микротвердость покрытия после отжига при 250 °С увеличивается до 670 HV 0,025, а интенсивность 
массового изнашивания уменьшается до 17 мкм/м. 

Отжиг при 400 °С приводит к распаду метастабильного твердого раствора с формированием фазы 
фосфида никеля Ni3P и кристаллизации фазы Ni с а = 3,550 Å (см. рис. 2, в). После охлаждения покры-
тия до комнатной температуры не происходит изменения его фазового состояния, однако параметр ре-
шетки уменьшается до 3,537 Å вследствие отсутствия фактора термического расширения, но остается 
выше табличного значения параметра решетки никеля (3,524 Å). Данный факт нельзя объяснить при-
сутствием фосфора в решетке никеля, так как он участвует в образовании фазы Ni3P. Об этом же сви-
детельствует и низкое значение физического уширения (β111 = 3,0 · 10–3 рад), нехарактерное для твердо-
го раствора фосфора в никеле. По-видимому, увеличение параметра решетки связано с присутствием 
в ней атомов меди. Фаза фосфида никеля с тетрагональной решеткой характеризуется полным набором 
характерных рефлексов на дифрактограмме (см. рис. 2, в), однако все рефлексы фазы Ni3P несколько 

Рис. 1. Кривая дифференциальной сканирующей калориметрии для покрытия Ni–P
Fig. 1. DSC curve of the Ni–P coating
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сдвинуты в область меньших углов (на 2θ = 0,3– 0,5°) по сравнению с литературными данными. При-
чиной возрастания параметра решетки фазы Ni3P может служить отклонение ее от стехиометрического 
состава в сторону снижения содержания фосфора. Поэтому новая фаза с некоторым дефицитом фосфо-
ра обозначена как Ni3P1 –  δ. Отжиг покрытия при 400 °С приводит к росту его микротвердости до 740 HV 
0,025 и уменьшению весового износа до 13 мкг/м (см. табл. 1).

Т а б л и ц а  1

Значения параметра а кристаллической решетки, физического уширения β111  
рентгеновской дифракционной линии 111, микротвердости HV и весового износа Iq  

покрытия Ni–P– Cu до и после отжига при различных температурах

Ta b l e  1

Values of the crystal lattice parameter a, physical broadening β111 of X-ray diffraction line 111, 
 microhardness HV and wear Iq of Ni–P– Cu coatings before and after annealing at different temperatures

Температура  
отжига, °С

Температура записи 
рентгенограммы, °С Структура а, Å β111 · 103, рад HV 0,025 Iq ,

мкг/м

– 25 Аморфная – – 430 53

250 250 Аморфно-кристаллическая 
фаза Ni 3,547 23,4 670 17

400 400 Кристаллические 
фазы Ni и Ni3P1 –  δ

3,550
3,0

740 13
400 25 3,537 740 13

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы от свежеосажденного покрытия Ni–P (а)  
и покрытий, нагретых до 250 °С (б), 400 °С (в)

Fig. 2. XRD of as-deposited Ni–P coating (a) and Ni–P coatings that were heated at 250 °С (b), 400 °С (c)
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Одним из методов оценки коррозионной стойкости покрытий является изучение их поляризацион
ных характеристик в 3,5 % растворе хлорида натрия в анодной и катодной областях относительно ста-
ционарного потенциала. На рис. 3 представлены анодные и катодные поляризационные кривые для ис-
ходного образца и для образцов, отожженных в течение часа на воздухе при температуре 250 и 400 °С. 
Из рис. 3 видно, что ход поляризационных кривых для исходного и отожженного при температуре 
250 °С образцов практически одинаков в катодной и анодной областях. Коррозионный (стационарный) 
потенциал для вышеуказанных образцов равен – 420 мВ, для образца, отожженного при 400 °С, он 
сдвигается в отрицательную область потенциалов и составляет – 680 мВ, что свидетельствует о мень-
шей коррозионной стойкости данного покрытия в хлоридсодержащей среде (табл. 2). При развертке по-
тенциала в катодную область относительно потенциала разомкнутой цепи можно выделить три участ-
ка. На первом участке имеет место экспоненциальный рост катодного тока, обусловленный реакцией 
восстановления растворенного в 3,5 % растворе NaCl кислорода, которая протекает в кинетически-ли-
митированном режиме. На втором участке наблюдается площадка тока, обусловленная переходом реак-
ции восстановления кислорода в диффузионно-лимитированный режим. На третьем участке экспонен
циальный рост тока обусловлен началом реакции катодного восстановления водорода. Существенных 
отличий, помимо сдвига катодной поляризационной кривой в отрицательную область потенциалов для 
образца, прогретого при 400 °С, больше не зафиксировано. 

При развертке потенциала от потенциала разомкнутой цепи в анодную область также можно выде-
лить три участка. При малых смещениях анодный ток растет, что связано с реакцией окисления покры-
тия никель – фосфор – медь, протекающей в кинетически-лимитированном режиме. Затем наблюдается 
площадка тока, обусловленная частичным экранированием поверхности электрода образующимися 
труднорастворимыми соединениями никеля и меди. При больших отклонениях происходит актив-
ное растворение покрытия. Для исходного образца и образца, отожженного при 250 °С (рис. 3, кри-
вые 1 и 2), площадка тока находится в диапазоне плотностей тока 0,06 – 0,22 мА/см2. Малые плотности 
тока указывают на образование пассивной пленки, которая защищает синтезированное покрытие от 
коррозионного разрушения до наступления области активного растворения. 

Согласно данным рентгенофазового анализа, рассмотренные покрытия являются гомогенными 
и представлены либо аморфной, либо аморфно-кристаллической фазами никеля (см. табл. 1). Для об-
разца, отожженного при 400  °С (см. рис. 3, кривая 3), диапазон плотностей тока протекания корро
зионного процесса на площадке тока на порядок выше и составляет 0,75–2,3 мА/см2 (см. табл. 2). Это 
указывает на формирование более рыхлой пленки, которая гораздо хуже защищает покрытие от корро-
зионного разрушения. Согласно данным рентгенофазового анализа, указанное покрытие является гете-
рогенным и представлено двумя кристаллическими фазами: никелем и фосфидом никеля (см. табл. 1). 

Рис. 3. Анодные и катодные поляризационные кривые, записанные для покрытий Ni–P  
до отжига (1) и покрытий, отожженных при 250 °С (2) и 400 °С (3)

Fig. 3. Anodic and cathodic polarization curves obtained  
for as-deposited (1) Ni–P coating and annealed Ni–P coatings at 250 °С (2) and 400 °С (3)
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В области активного анодного растворения покрытий наблюдаемый экспоненциальный рост тока 
описывается уравнением Тафеля. Рассчитанные тафелевские наклоны прямолинейных участков не-
сколько различаются и составляют 178; 138 и 190 мВ (в расчете на декаду) для исходного и прогретых 
при 250 и 400 °С образцов соответственно (см. табл. 2). Большая коррозионная активность образца, 
прогретого при 250 °С, может быть связана с тем, что фаза твердого раствора фосфора в никеле в хло-
ридсодержащих составах растворяется эффективнее фаз аморфного никеля (исходное покрытие) и чи-
стого никеля, образующегося в образце, отожженном при 400 °С [8]. 

Т а б л и ц а  2

Значения коррозионного потенциала, анодной плотности тока  
в области пассивации и тафелевский наклон  

анодного растворения покрытия

Ta b l e  2

Values of corrosion potential, anodic current density  
in passivation region and Tafel slope of anodic dissolution of coatings

Температура  
отжига, °С

Коррозионный  
потенциал покрытия, мВ

Анодная плотность тока в области 
пассивации покрытия, мА/см2 

Тафелевский наклон анодного  
растворения покрытия,  
милливольт на декаду

– – 420 0,06 – 0,22 178

250 – 420 0,06 – 0,22 138

400 – 680 0,75 – 2,3 190

Заключение
Результаты проведенного исследования показывают, что отжиг покрытия никель – фосфор – медь 

приводит к изменению его структуры: переходу из аморфного состояния в аморфно-кристаллическое 
при 250 °С и кристаллическое с образованием фаз Ni и Ni3P1 –  δ при 400 °С. Изменение структурного 
состояния покрытия никель – фосфор – медь улучшает его физико-механические свойства: повышает 
микротвердость в 1,6–1,7 раза и износостойкость в 3– 4 раза. Оптимальным является отжиг покрытия 
никель – фосфор – медь при 250 °С с точки зрения его физико-механических и защитно-коррозионных 
свойств, так как отжиг при 400 °С влечет ухудшение коррозионной стойкости покрытия.
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УДК 669.058.7

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ОСАЖДЕНИЕ СПЛАВА  
МЕДЬ – ОЛОВО ИЗ ГЛИКОЛЕВЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ

Т. Н. ВОРОБЬЕВА1), 2), М. Г. ГАЛУЗА2), О. Н. ВРУБЛЕВСКАЯ 1), 2),  
О. В. ПОНЯТОВСКИЙ 2), Е. А. ВЕРЕТЕННИКОВА2)

1)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ,  
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь 

2)Белорусский государственный университет,  
пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Разработаны стабильные этиленгликолевые и пропиленгликолевые электролиты, содержащие СuCl2 · 2H2O, 
SnCl4 · 5H2O и трилон Б. Это обеспечивает электроосаждение сплава Cu – Sn с содержанием олова, варьируемым 
в пределах 34 –52 и 51–91 ат. % для этиленгликолевых и пропиленгликолевых электролитов соответственно. Най-
дено, что в состав покрытий входят фазы интерметаллических соединений Cu6Sn5 и Cu10Sn3, а также металличе-
ского олова при его наиболее высоком содержании в сплаве. Определено, что содержание олова можно задавать 
в указанных пределах простым путем изменения плотности тока и концентрации соединений олова и меди в гли-
колях. Установлены влияние состава электролита, условий осаждения, природы подложки на скорость осаждения 
покрытий (в пределах 0,9–2,9 мкм ∙ ч‒1); суммарный выход металлов по току (40 –95 %); соотношение металлов 
в сплаве (от 34 до 91 ат. % Sn); его фазовый состав и микроструктуру. Найдены условия осаждения сплава Cu – Sn 
состава, близкого к эвтектическому.

Ключевые слова: электрохимическое осаждение; сплав; медь; олово; эвтектика; гликолевый электролит; эле-
ментный и фазовый состав; микроструктура.
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ELECTRODEPOSITION OF COPPER – TIN ALLOYS  
FROM GLYCOL ELECTROLYTES

T. N. VOROBYOVAa, b, M. G. HALUZAb, O. N. VRUBLEVSKAYAa, b,  
A. V. PANIATOUSKI  b, E. A. VERETENNIKOVAb

aResearch Institute for Physical Chemical Problems, Belarusian State University, 
14 Lieninhradskaja Street, Minsk 220006, Belarus 

bBelarusian State University, 4 Niezaliežnasci Avenue, Minsk 220030, Belarus
Corresponding author: M. G. Haluza (mashandra.by@mail.ru)

Stable ethylene glycol (EG) and propylene glycol (PG) electrolytes containing СuCl2 · 2H2O, SnCl4 · 5H2O and 
Trilon B have been developed, which provide electrodeposition of Cu – Sn alloy with tin content varying from 34 to 
52 at. % in case of EG and from 51 to 91 at. % in case of PG electrolytes. It is found that the coatings contain phases 
of Cu6Sn5 и Cu10Sn3 intermetallic compounds, and metallic tin is also present in case of its highest content in the alloy. 
It is revealed that tin content can be simply varied by the change of current density or concentrations of tin and copper 
compounds in glycols. The effect of electrolyte composition, deposition conditions, a nature of a substrate on the coatings 
deposition rate (in the limits of 0.9‒2.9 μm ∙ h‒1), total metal current efficiency (from 40 to 95 %), the ratio of metals in 
the alloy (from 34 to 91 at. %), its phase composition and microstructure is determined. The conditions for the deposition 
of Cu – Sn alloy close to the eutectic composition have been found.

Keywords: electrochemical deposition; alloy; copper; tin; eutectic; glycol electrolyte; elemental and phase composi-
tion; microstructure.

Введение
Покрытия сплавом Сu − Sn (оловянистая бронза) нашли широкое применение в разных отраслях 

промышленности. При содержании олова 20 ат. % и менее покрытия выполняют функции защиты от 
коррозии медных труб, изделий из стали и чугуна (арматура, металлокорд, краны, вентили), а также 
обеспечивают повышение антифрикционных свойств подшипников, двигателей, насосов и других из-
делий, подвергающихся трению в процессе эксплуатации. У покрытий с содержанием олова 40 ат. % 
и более выраженный декоративный вид и повышенная коррозионная устойчивость; они используются 
как защитно-декоративные в производстве различных приборов, фурнитуры и украшений. Особый ин-
терес представляют покрытия с содержанием олова 97 ат. % и более благодаря их способности к пайке. 
Они хорошо смачиваются припоями, не склонны к образованию усов и нитей, характерных для ин-
дивидуального олова, а при достаточной толщине сами способны выполнять функцию припоя в про-
цессах сборки самых различных изделий. В качестве примеров такого использования можно привес
ти соединение в единую герметичную систему медных труб, транспортирующих газ, воду, продукты 
нефтепереработки, охлаждающие жидкости, или же сборку печатных плат и других изделий электрон-
ной техники [1–8]. 

Покрытия из сплавов чаще всего получают металлургическими методами (плавкой), реже – вакуум-
ным или плазменным напылением, а также химическим и электрохимическим осаждением из раство-
ров [5]. Более простыми, материало- и энергосберегающими и хорошо воспроизводимыми являются 
процессы электрохимического осаждения металлов. Однако этим методом сложно получить сплавы 
с  заданным химическим и  фазовым составом, плотной мелкозернистой структурой. Стандартные 
электродные потенциалы для меди и олова различаются весьма существенно: E 0(Cu+/Cu0) = 0,52 В, 
E 0(Cu2+/Cu0) = 0,34 В, E 0 (Sn2+/Sn0) = – 0,136 В, E 0(Sn4+/Sn0) = 0,01 В [1; 2], поэтому для управления со-
отношением металлов при получении сплавов Сu − Sn требуется соблюдение условия сближения зна-
чений электродных потенциалов. Выполнения этого условия достигают варьированием соотношений 
концентраций исходных солей металлов в растворе, а главное − введением в раствор лигандов, обеспе-
чивающих образование комплексов металлов, характеризующихся различной устойчивостью. 

Наиболее надежными электролитами для получения покрытий сплава Сu − Sn до сих пор являют-
ся цианидные, однако они токсичны. Также известны сульфатные, пирофосфатные и другие водные 
электролиты, которые, как правило, нестабильны, качество их покрытий хуже, а скорость роста мень-
ше. Электрохимическое осаждение в водных растворах может сопровождаться побочными реакциями 
выделения водорода и окислительно-восстановительными превращениями в объеме электролита. Осо-
бенно сложно поддерживать электролиты в стабильном состоянии из-за процессов гидролиза, харак-
терных для соединений олова(II) и олова(IV). Предотвратить эти процессы удается, лишь применяя 
сильнощелочные или сильнокислые водные растворы. Для придания покрытиям требуемых свойств 
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в электролиты вводят различные добавки, в результате чего приходится прибегать к многокомпонент-
ным растворам [9‒13]. Водные электролиты бронзирования обеспечивают образование сплавов в до-
вольно узком диапазоне соотношения металлов, что означает необходимость подбора состава электро-
лита и условий электроосаждения для получения сплава с заданным элементным и фазовым составом.

Часть проблем, связанных с использованием водных электролитов, решается путем их замены на 
неводные, в которых растворителями могут быть двух- и трехатомные спирты, ионные жидкости либо 
смеси ионных жидкостей со спиртами или мочевиной. Так, известны составы растворов для электро-
осаждения сплава Cu – Sn, в которых растворителем являются смеси холинхлорида с этанолом, моче-
виной или этиленгликолем [7; 14; 15]. Более простыми и экономичными представляются гликолевые 
электролиты (на основе этилен- и пропиленгликоля), однако исследовательские работы по получению 
сплава Cu – Sn из указанных электролитов не проводились и данных по образованию покрытий на ос-
нове оловянистой бронзы из гликолевых электролитов в литературе не встречается.

Цель данного исследования – разработка этиленгликолевых (ЭГ) и пропиленгликолевых (ПГ) элек-
тролитов осаждения сплава Cu – Sn с контролируемым в широких пределах содержанием олова, а также 
определение влияния ряда факторов (состав раствора, плотность тока, природа подложки) на скорость 
осаждения покрытий, выход металлов по току, состав и микроструктуру сплава.

Материалы и методы
Для электрохимического осаждения сплава Cu – Sn использовали растворы, приведенные в табл. 1. 

Оба металла вводили в ЭГ- или ПГ-электролиты в составе соединений, в которых олово и медь нахо-
дятся в высших степенях окисления, что позволило предотвратить окислительно-восстановительные 
реакции между растворенными веществами. Хлориды металлов были выбраны из-за хорошей раство-
римости в гликолях, что обеспечило как возможность варьирования концентрации ионов металлов, так 
и приемлемые для практического использования скорости осаждения покрытий. Динатриевая соль эти-
лендиаминтетрауксусной кислоты (Na2ЭДТА, или трилон Б) потребовалась для связывания ионов меди 
в прочный трилонатный комплекс, что нужно для сближения электродных потенциалов олова и меди 
и создания термодинамически благоприятных условий совместного восстановления Sn(IV) и Cu(II). 
Учитывая наличие в электролите небольшого количества воды (менее 2 мас. %), вводимой в гликоль 
в  составе кристаллогидратов солей металлов, растворы для предотвращения гидролиза подкисляли 
каплями концентрированной соляной кислоты до рН 3 (тест универсальной индикаторной бумагой). 
Отметим, что из полностью осушенных гликолевых электролитов электроосаждения не происходило. 
Составы растворов ранее были неизвестны и подобраны путем поисковой работы. Концентрация хло-
рида меди(II) в случае ПГ-электролитов, по сравнению с ЭГ-растворами, была уменьшена в целях по-
лучения покрытий, обогащенных оловом.

Предварительное исследование показало, что при увеличении концентрации соединений металлов 
в электролите выше указанной в табл. 1 резко ухудшается качество покрытий: они становятся неравно-
мерными по окраске, рыхлыми, ухудшается адгезия к подложке. Те же эффекты наблюдали при по-
вышении температуры электролитов и  их перемешивании в  процессе электролиза. Борную кислоту 
вводили в качестве добавки, способствующей ускоренному электроосаждению олова из гликолевых 
электролитов  [16]. При увеличении плотности тока i до 5  мА ∙ см–2 и  более наблюдали образование 
дендритов и небольшое газовыделение вследствие восстановления водорода из остаточной воды. По-
крытия наилучшего качества осаждались при плотности тока в диапазоне 1–2 мА ∙ см−2.

Т а б л и ц а  1

Составы электролитов для осаждения сплава Cu – Sn

Ta b l e  1

Compositions of electrolytes for Cu – Sn alloys deposition

Компонент
Номер электролита

1 ЭГ 2 ЭГ 3 ПГ 4 ПГ 5 ПГ 6 ПГ

SnCl4 · 5H2O, моль ∙ дм−3 0,05 0,05 0,05 0,05 0,25 0,25
СuCl2 · 2H2O, моль ∙ дм−3 0,04 0,07 0,04 0,01 0,05 0,05
Na2ЭДТА, моль ∙ дм−3 0,09 0,09 0,09 0,09 0,12 0,12
H3BO3, моль ∙ дм−3 – – – – 0,30 –
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Осаждение проводили при 20 °С и длительности процесса 5– 60 мин. Для электроосаждения сплава 
Cu – Sn использовали медные (99,9 % Cu) или платиновые (99,9 % Pt) аноды. Оловянные аноды непри-
менимы из-за контактного осаждения на них меди из электролита. Следует отметить, что при длитель-
ном использовании электролитов на анодах образуется белесый налет хлорида меди(I), нерастворимый 
в кислотах, но легко удаляемый механическим путем. 

В процессе эксплуатации видимых изменений, таких как выпадение осадка, помутнение или из-
менение цвета раствора, не наблюдали в течение 4 мес. В этот период не менялись также качество по-
крытий и скорость их осаждения.

Сплав осаждали на медную фольгу (99,9 % Cu) или фольгу с никелевым покрытием. Никелевые по-
крытия толщиной 6 мкм осаждали на медную фольгу из электролита состава, г/л: NiSO4 ⋅ 7H2O – 170, 
NiCl2 ⋅ 6H2O – 35, H3BO3 – 33, Na2SO4 – 70 – при pH 4,5, температуре 60 °С, плотности тока 15 мА/см2 [17] 
в течение 20 мин. Составы растворов (см. табл. 1) обеспечивали получение равномерных плотных по-
крытий без усов и дендритов, обладающих хорошей адгезией к подложке.

Массу осаждаемых покрытий определяли гравиметрически с точностью до 5 ⋅ 10‒ 4  г. Их толщину 
рассчитывали исходя из массы осажденного сплава с учетом доли обоих металлов в сплаве и их плот-
ности, т. е. в приближении, что в состав покрытий входят индивидуальные металлы. 

Суммарный выход металлов по току (ВТ) рассчитывали по формуле

ВТ =
m

, (1)
Itgсп

где m – масса сплава, кг; I – сила тока, А; t – время проведения электролиза, с; gcn – электрохимический 
эквивалент сплава, кг/Кл: 

gсп =
gCu gSn , (2)

gCu ωSn + gSn ωCu

здесь gCu = 3,29 ∙ 10–7 и gSn = 3,06 ∙ 10–7 – электрохимические эквиваленты меди и олова соответствен- 
но, кг/Кл; ωSn, ωCu – массовые доли компонентов сплава.

Морфологию поверхности покрытий из сплава изучали методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) с помощью микроскопа LEO-1420 (Германия). Элементный состав покрытий, осажден-
ных на никелевую подложку, определяли методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии 
на том же приборе с приставкой Rontec. Для анализа фазового состава покрытий применяли установку 
рентгенофазового анализа ДРОН-3 (излучение CuKα, скорость записи 1 град/мин) (Россия). Для рас-
шифровки рентгенограмм использовали картотеку JSPDS файлов Международного центра дифрак
ционных данных. 

Результаты и их обсуждение
Скорость роста покрытий и суммарный выход металлов по току. Осаждение сплава Cu – Sn легко 

фиксируется по изменению цвета катода, который варьируется от розовато-бежевого до серебристого 
в зависимости от соотношения меди и олова в покрытиях. На катоде заметно небольшое газовыделение 
в результате восстановления водорода из остаточной воды, которое усиливается с ростом плотности 
тока. Оно более заметно на никелевой подложке по сравнению с  медной. Данный факт обусловлен 
меньшим перенапряжением восстановления водорода на никеле. Судя по изменению массы образцов 
в процессе электроосаждения сплава, на начальных стадиях осаждения до толщины покрытий менее 
1 мкм скорость их роста на медной подложке больше, чем на никелевой. Различие в скорости зависит 
от плотности тока и составляет около 15 % при i = 2 мА ∙ см–2, но возрастает до 70 % при i = 5 мА ∙ см‒2. 
Это можно объяснить уменьшением выхода металлов по току с ростом плотности тока (рис. 1 и 2). 

Данные рис. 1 свидетельствуют, что при увеличении плотности тока от 1 до 5 мА ∙ см‒2 скорость 
осаждения покрытий из электролитов с невысокой концентрацией SnCl4 ∙ 5H2O, равной 0,05 моль ∙ дм‒3, 
возрастает в пределах 0,9–2,5 мкм ∙ ч‒1. Значительно в большей мере зависимость скорости роста по-
крытий от плотности тока заметна в случае электролита с повышенной до 0,25 моль ∙ дм−3 концентра-
цией SnCl4 ∙ 5H2O, когда при увеличении i уже от 1 до 2 мА ∙ см−2 скорость осаждения покрытий растет 
от 1,2 до 2,9 мкм ∙ ч‒1. Важно, что этот электролит обеспечивает в указанном диапазоне плотности тока 
высокий выход по току (78−95 %). 

Варьирование концентрации соли меди(II) в растворе при постоянном содержании Sn(IV) почти не 
влияет на скорость осаждения покрытий при оптимальной плотности тока. Замена электролита ЭГ на ПГ 
приводит к уменьшению скорости осаждения покрытий при оптимальной плотности тока на 30−40 %. 
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Рост содержания соли олова позволяет увеличить скорость осаждения покрытий даже при i = 2 мА ⋅ см‒2 
вплоть до 2,9 мкм ⋅ ч−1. Добавка борной кислоты практически не влияет на скорость осаждения сплава 
и выход по току. Суммарный выход металлов по току в случае электролитов с невысокой концентрацией 
SnCl4 ⋅ 5H2O, равной 0,05 моль ⋅ дм‒3, уменьшается в пределах 40‒80 % с ростом плотности тока и заменой 
электролита ЭГ на ПГ. Повышение содержания соли олова в ПГ-электролите от 0,05 до 0,25 моль ⋅ дм‒3 
вызывает существенное увеличение выхода металлов по току до 85‒95 % (см. рис. 2).

Элементный и фазовый состав покрытий. Из данных табл. 2 следует, что содержание олова в по-
крытиях, независимо от состава электролита, растет с увеличением плотности тока. Из ЭГ-электролитов 
(1 ЭГ и 2 ЭГ) удалось при i = 2 мА ∙ см−2 получать покрытия Cu − Sn, содержащие от 35 до 49 ат. % олова. 
Доля олова в покрытиях, полученных из ПГ-электролитов (3 ПГ и 4 ПГ) при аналогичных условиях, 

Рис. 1. Зависимость скорости осаждения  
покрытий Cu – Sn из ЭГ- и ПГ-электролитов от плотности тока 

Fig. 1. Dependence of the rate of Cu – Sn coatings  
deposition from EG and PG electrolytes on current density

Рис. 2. Зависимость суммарного выхода металлов  
по току от плотности тока при осаждении покрытий Cu – Sn

Fig. 2. Dependence of summary metal current  
efficiency on current density at Cu – Sn coatings deposition



74

Журнал Белорусского государственного университета. Химия. 2019;2:69 –78 
Journal of the Belarusian State University. Chemistry. 2019;2:69 –78 

в полтора-два раза выше и достигает 85 %, что близко к составу эвтектики. Возможно, это обусловлено 
диффузионными затруднениями при восстановлении меди(II) в более вязком ПГ-электролите.

Повышение концентрации хлорида меди(II) в  электролите от 0,04 до 0,07 моль ∙ дм‒3 вызывает 
небольшое (около 10 %) увеличение доли меди в получаемых образцах. Возрастание концентрации 
соли олова в электролите до 0,25 моль ∙ дм−3 обеспечивает получение более равномерных покрытий со 
стабильно высоким содержанием олова в пределах 85–95 ат. %, а также увеличение выхода сплава по 
току до ~ 95 %. 

Введение перемешивания электролита в  процессе осаждения покрытий не только ухудшает их 
равномерность, но и приводит к уменьшению скорости их роста, содержания олова в сплаве и выхода 
металлов по току. 

Т а б л и ц а  2

Элементный состав покрытий Cu – Sn, осажденных на никелевой подложке,  
в зависимости от состава электролита и плотности тока

Ta b l e  2

Elemental composition of Cu – Sn coatings deposited on nickel substrate,  
depending on the electrolyte composition and current density

Номер электролита Плотность тока, 
мА ∙ см–2

Элементный состав, ат. % ± 3
Sn Cu

1 ЭГ
1 45 55
2 49 51
5 52 48

2 ЭГ
1 34 66
2 35 65
5 42 58

3 ПГ
1 51 49
2 58 42
5 60 40

4 ПГ
2 85 15
5 75 25

5 ПГ
1 85 15
2 80 20

6 ПГ
1 86 14
2 88 12
5 91 9

Согласно результатам рентгенофазового анализа, в состав покрытий входят кристаллические фазы 
интерметаллических соединений Cu6Sn5 и Cu10Sn3 (рис. 3). У образцов с высоким содержанием олова 
на рентгенограммах наблюдаются рефлексы кристаллической фазы β-олова. С изменением плотности 
тока, а  также соотношения металлов в  сплаве изменяется лишь интенсивность и  количество пиков 
вышеперечисленных фаз. 

Микроструктура покрытий. СЭМ-фотографии поверхности тонких покрытий Cu – Sn, осажденных 
в течение 20 мин на никелевые подложки, приведены на рис. 4, а сведения о размерно-частотных харак-
теристиках зерен и пор в покрытиях представлены в табл. 3. Зерна имеют в основном округлую форму. 
Зерна более правильной формы формируются при осаждении из ЭГ-электролитов. При осаждении по-
крытий из ПГ-электролитов наиболее крупные зерна представляют собой агломераты из сросшихся 
мелких частиц. Учитывая, что толщина покрытий меньше диаметра таких частиц, можно предполо-
жить, что крупные частицы разрастаются в плоскости подложки. Плотность упаковки зерен сильно за-
висит от состава электролита и плотности тока. Как правило, покрытия, осажденные при i = 5 мА ∙ см‒2, 
более рыхлые и пористые, чем полученные при i = 2 мА ∙ см−2. Это заметно по увеличенным значениям 
размеров пор и их концентрации (см. табл. 3).
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Т а б л и ц а  3 

Характеристики структурных элементов в покрытиях Cu – Sn

Ta b l e  3

Characteristics of structural elements in Cu – Sn coatings

Номер  
электролита 

(рисунок)

Плотность 
тока, мА ∙ см‒2

Толщина 
покрытий, 

мкм

Размер 
зерен, мкм

Средний  
размер  

зерен, мкм

Количество 
зерен  

на 100 мкм2

поверхности

Размер  
пор, нм

Количество пор 
на 100 мкм2  
поверхности

1 ЭГ (4, а) 2 0,6 0,2−1,3 0,40 230 70–200 100

1 ЭГ (4, б ) 5 0,8 0,4−1,8 0,70 120 80–400 115

2 ЭГ (4, в) 2 0,6 0,2−0,6 0,30 260 70–300 120

2 ЭГ (4, г) 5 0,7 0,1−0,9 0,25 200 80–160 20

3 ПГ (4, д) 2 0,4 0,08−2,0 0,18 300 50–60 30

3 ПГ (4, е) 5 0,8 0,18−1,5 0,50 180 60–160 200

4 ПГ (4, ж) 2 0,4 0,18−0,8 0,30 210 100–450 20

4 ПГ (4, з) 5 0,5 0,18−1,5 0,25 240 70–1000 250

6 ПГ (4, и) 2 0,9 0,18–2,2 0,55 600 40–60 20

6 ПГ (4, к) 5 1,8 0,25–2,5 0,80 350 50‒70 30

Все покрытия мелкозернисты. Величина даже наиболее крупных зерен не превышает 1,5–2,5 мкм, 
а средние размеры зерен находятся в пределах 0,2–0,8 мкм. Покрытия, осажденные из ПГ-электролитов, 
состоят из более мелких и более плотноупакованных зерен. Так, при замене ЭГ-электролита на ПГ-
электролит и неизменной концентрации соединений металлов в электролите средние размеры зерен 
и размеры наиболее мелких частиц в покрытиях снижаются вдвое. Одновременно с этим почти в три 
раза уменьшается концентрация и предельные размеры пор.

Рис. 3. Рентгенограммы сплавов Cu – Sn:  
1 и 2 – электролит 3 ПГ, осаждение 20 мин; 3 и 4 – электролит 5 ПГ, осаждение 60 мин.  

Плотность тока, мА ∙ см−2: 1 и 3 – 2; 2 – 5; 4 – 1 
Fig. 3. XRD patterns of Cu – Sn alloys: 

1 and 2 ‒ PG electrolyte No. 3, deposition for 20 min; 3 and 4 – PG electrolyte No. 5, deposition for 60 min.  
Сurrent density, mA ∙ cm−2: 1 and 3 – 2; 2 – 5; 4 – 1
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Рис. 4. СЭМ-фотографии поверхности покрытий Cu – Sn. 
Плотность тока: а, в, д, ж, и – 2 мА ∙ см−2; б, г, е, з, к – 5 мА ∙ см−2. 

Электролиты: а, б – 1 ЭГ; в, г – 2 ЭГ; д, е – 3 ПГ; ж, з – 4 ПГ; и, к – 6 ПГ 
Fig. 4. SEM images of Cu – Sn coatings surface.

Сurrent density: а, c, e, g, i – 2 mA ∙ cm−2; b, d, f, h, j − 5 mA ∙ cm−2.
Electrolyte: a, b – EG No. 1; c, d – EG No. 2; e, f – PG No. 3; g, h – PG No. 4; i, j – PG electrolyte No. 6
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Уменьшение соотношения Sn(IV)  :  Cu(II) в  электролите за счет повышения в  нем концентрации 
хлорида меди(II) вызывает снижение доли олова в получаемых покрытиях (см. табл. 2) и обусловливает 
образование более компактных покрытий с мелкими частицами и пониженной концентрацией пор. Эта 
закономерность прослеживается при осаждении покрытий как из ЭГ-, так и ПГ-электролитов и особен-
но ярко проявляется при повышенной плотности тока (см. табл. 3). 

Увеличение соотношения Sn(IV) : Cu(II) в электролите за счет повышения концентрации Sn(II) и вве-
дения дополнительного количества Na2ЭДТА для связывания ионов меди (сравниваем электролиты 3 ПГ 
и 5 ПГ, 6 ПГ) приводит к росту доли олова в покрытиях (см. табл. 2) и размеров зерен (см. табл. 3).

Повышение плотности тока от 2 до 5 мА ∙ см−2 в случае ЭГ- и ПГ-электролитов с небольшой концен-
трацией соли меди (1 ЭГ, 3 ПГ и 4 ПГ) вызывает увеличение доли олова в покрытиях и получение более 
крупнозернистых структур, а также рост числа и размеров пор. Факт формирования более рыхлых по-
крытий объясняется интенсификацией выделения водорода на катоде.

Заключение
Разработаны стабильные электролиты ЭГ и ПГ на основе СuCl2 · 2H2O и SnCl4 · 5H2O, обеспечи-

вающие электроосаждение сплава Cu – Sn с содержанием олова, варьируемым в пределах 35‒52 ат. % 
(ЭГ-электролит) и 51‒91 ат. % (ПГ-электролит), путем изменения плотности тока и концентрации со-
единений олова и меди в гликолях.

Показано, что скорость роста покрытий из сплава Cu – Sn составляет 0,9‒2,9 мкм ∙ ч‒1 и возрастает 
в  указанных пределах при замене пропиленгликоля на этиленгликоль, увеличении плотности тока 
и концентрации хлорида олова(IV). Повышение содержания соли олова в ПГ-электролите от 0,05 до 
0,25 моль ∙ дм‒3 вызывает увеличение ВТ от 40‒80 до 85‒95 %.

Установлено, что в  состав покрытий, осаждаемых из гликолевых электролитов, входят кри-
сталлические фазы Cu6Sn5 и Cu10Sn3, а при концентрации Sn(IV) в  электролите, повышенной от 0,5 
до 0,25 моль  ∙ дм−3, имеется также фаза металлического олова. Из ПГ-электролита с концентрацией 
SnCl4 ⋅ 5H2O 0,25 моль ∙ дм−3, пятикратно превышающей концентрацию СuCl2 ⋅ 2H2O, осаждаются по-
крытия, наиболее близкие по элементному и фазовому составу к эвтектике в системе Cu ‒ Sn.

Покрытия Cu – Sn состоят из плотноупакованных зерен с размерами в пределах 0,1–2,5 мкм. Размеры 
зерен при осаждении из ЭГ-электролитов больше, чем при осаждении из ПГ-электролитов аналогично-
го состава, и увеличиваются с ростом содержания олова в покрытиях. При толщине менее 1 мкм покры-
тия пористы, размеры пор в зависимости от условий электроосаждения колеблются от 50 до 1000 нм, 
увеличиваясь с ростом плотности тока и уменьшаясь по мере увеличения толщины покрытий.
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РАЗРАБОТКА МЕТОДИК ОПРЕДЕЛЕНИЯ  
ОСТАТОЧНЫХ КОЛИЧЕСТВ ИНСЕКТИЦИДА  

ПИМЕТРОЗИНА В ВОДЕ, ПОЧВЕ, ОГУРЦЕ И РАПСЕ 

М. Ф. ЗАЯЦ  1), С. М. ЛЕЩЁВ1)

1)Белорусский государственный университет,  
пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

На основании литературных данных по растворимости пиметрозина в воде и органических растворителях, 
а также экспериментальных данных по извлечению пиметрозина из воды, почвы, растительных матриц различ-
ными экстрагентами были подобраны оптимальные условия экстракции пиметрозина из воды, почвы, плодов 
огурца, семян, масла и зеленых стручков рапса, а также условия очистки экстрактов. На первой стадии для извле-
чения пестицида применяли ацетонитрил, смесь дихлорметан – изопропанол или смесь дихлорметан – метанол 
в  присутствии неорганических солей и  без них. Обнаружено, что пиметрозин является сильногидрофильным 
веществом. Для очистки экстрактов растительного материала были успешно использованы экстракционные си-
стемы гексан – 0,02 моль/л водный раствор ортофосфорной кислоты, гексан или хлороформ – водные растворы 
сульфата аммония. В результате такой обработки получались достаточно чистые образцы, что позволило опре-
делять в них остаточные количества пиметрозина на максимально допустимом уровне, установленном в России 
и странах Европейского союза, или ниже с помощью широко распространенной жидкостной хроматографии с ди-
одно-матричным (ультрафиолетовым) детектированием.

Ключевые слова: жидкостная экстракция; пиметрозин; методика пробоподготовки; жидкостная хроматогра-
фия; вода; почва; огурец; рапс.

THE DEVELOPMENT OF METHODS FOR THE DETERMINATION  
OF RESIDUES OF THE INSECTICIDE PYMETROZINE  

IN WATER, SOIL, CUCUMBER AND RAPE 

M. F. ZAYATS  a, S. M. LESCHEV   a

aBelarusian State University, 4 Niezaliežnasci Avenue, Minsk 220030, Belarus
Corresponding author: M. F. Zayats (mikhail_zayats@tut.by)

Based on the literature data on the solubility of pymetrozine in water and organic solvents, as well as experimen-
tal data on the extraction of pymetrozine from water, soil and plant matrices, the optimal conditions for the extraction 
of pymetrozine from water; soil; cucumber; rape seeds, oil and green pods were selected. The conditions for cleaning  
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extracts were selected as well. At the first stage, acetonitrile, a mixture of dichloromethane – isopropanol, or a mixture 
of dichloromethane – methanol in the presence or absence of inorganic salts were used for extraction of the pesticide. 
Pymetrozine was found to be a highly hydrophilic substance. For the purification of extracts of pymetrozine from plant 
matrices the extraction systems hexane – 0.02 mol/L aqueous solution of orthophosphoric acid, hexane or chloroform – 
aqueous solutions of ammonium sulfate were successfully used. The samples, obtained after this treatment, were pure 
enough to determine the residual amounts of pymetrozine in them at the maximum residue level (MRL), determined in 
Russia and the countries of the European Union, or lower using widespread liquid chromatography with diode-array 
(ultraviolet) detection.

Keywords: solvent extraction; pymetrozine; sample preparation method; liquid chromatography; water; soil; cucum-
ber; rape. 

Введение
Одним из пестицидов, проходящим регистрационные испытания в Беларуси, является инсектицид 

«Пленум», ВДГ (500 г/кг пиметрозина) производства АО «Сингента Агро Сервисез АГ» (Швейцария, 
представительство в Беларуси). Ввиду отсутствия адаптированных в Беларуси методик определения 
остаточных количеств входящего в его состав пиметрозина (рис. 1) необходимо было провести соот-
ветствующую процедуру. Пиметрозин является сильнополярным, нелетучим, термически нестабиль-
ным веществом и разлагается до достижения температуры плавления, поэтому его обычно определяют 
методом жидкостной хроматографии [1–16].

Наличие в молекуле пиметрозина хромофоров позволяет использо-
вать для его детектирования широко распространенный и относитель-
но дешевый ультрафиолетовый или диодно-матричный детектор. Были 
разработаны способы анализа огурцов [1; 8], томатов и перцев [1], табака 
[1; 5; 16], растений Aster scaber [2] на содержание пиметрозина с нижни-
ми пределами определения от 0,01 до 0,5 мг/кг. При этом в зависимости 
от природы матрицы и уровня добавки пиметрозина степень извлечения 
была непостоянной и изменялась в пределах от 62 до 122 % [1]. Воз-
можной причиной этого являлось проведение длительной (~ 8 ч) много-
стадийной пробоподготовки, заключающейся в экстракции метанолом 
в присутствии бората натрия, упаривании, очистке на колонках, напол-
ненных диатомитом [1; 2], силикагелем [1], флорисилом [2], картри

джах с фазами С18 и PSA [5] или с помощью жидкостной экстракции [16].
Стоит отметить, что имелись единичные попытки определять пиметрозин в экстрактах красного пер-

ца методом газовой хроматографии (ГХ) с азотно-фосфорным детектором и подтверждением методом 
масс-спектрометрии (МС). При этом наблюдался довольно сильный (+82 %) матричный эффект [17].

Использование высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) с  высокоселективными 
высокочувствительными тандемными масс-спектрометрическими (МС/МС) детекторами для опреде-
ления микроколичеств пиметрозина позволило значительно упростить пробоподготовку растительных 
матриц и  объектов окружающей среды [3;  4;  6; 7;  9;  11–15]. При этом она сводилась к  экстракции 
ацетонитрилом из различных объектов в присутствии хлорида натрия и безводного сульфата магния 
с  последующей очисткой методом дисперсионной твердофазной экстракции сорбентами C18, PSA, 
графитизированной сажей, оксидом циркония, нанесенным на силикагель в присутствии безводного 
сульфата магния. Отличия в методиках заключались в использовании или неиспользовании добавок 
солей (цитратов натрия или ацетата натрия) для поддержания необходимого рН при экстракции и в ко-
личестве и природе сорбентов для очистки ацетонитрильных экстрактов.

Методом ВЭЖХ-МС/МС пиметрозин определяли в молоке [3], красном вине [4], винограде, латуке 
и апельсинах [6; 7], авокадо и миндале [9], марихуане [10], хмеле [11], паприке [12], яблочно-голубич-
ном пюре, зеленом горошке и лайме [13], воде, почве, зерне и соломе риса [14], шпинате [15].

Стоит отметить, что, несмотря на значительный прогресс в упрощении и ускорении методов пробо-
подготовки при определении пиметрозина с помощью ВЭЖХ-МС/МС, извлечение пестицида из анализи-
руемых объектов часто представляется сложной задачей. Так, степень такого извлечения из растительных 
матриц редко доходит до минимально требуемых по SANTE/11813/2017 [18] 70 % [6; 7; 9; 12; 13; 15]. При 
этом сохраняются проблемы нестабильности степени извлечения и значительного влияния компонентов 
матрицы на подавление или усиление сигнала аналита [6; 7; 9; 12; 13; 15], что затрудняет проведение 
корректных количественных расчетов.

Рис. 1. Структурная формула  
пиметрозина

Fig. 1. The structural formula of 
pymetrozine
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Исходя из физико-химических свойств пиметрозина (высокогидрофильное слабое органическое 
основание), а также из литературных и экспериментальных данных, отметим, что для эффективного 
извлечения пиметрозина из водной фазы и растительных объектов следует использовать высаливание 
и активные полярные органические растворители, а также избегать кислой среды.

С учетом имеющихся проблем при пробоподготовке растительных и природных объектов, а также 
недоступности для подавляющего большинства лабораторий Беларуси дорогостоящего хромато-масс-
спектрометрического оборудования по-прежнему актуальными остаются вопросы разработки простых 
методик пробоподготовки воды, почвы, огурцов и рапса для определения остаточных количеств пиме-
трозина на имеющемся хроматографическом оборудовании.

Экспериментальная часть 
Реактивы. Использовались аналитический стандарт пиметрозина фирмы Сингента (Швейцария) 

с содержанием основного вещества 99,5 %, ацетонитрил для градиентной ВЭЖХ, метанол для градиентной 
ВЭЖХ, изопропанол «х. ч.», гексан «х. ч.», метилен хлористый «х. ч.», хлороформ «х. ч.», аммоний 
сернокислый «ч. д. а.», натрий сернокислый «х. ч.», натрий углекислый кислый «х. ч.», кислота орто-
фосфорная (85 %). Деионизированную воду получали с помощью системы подготовки воды Direct-Q 
3 UV System (Millipore, США).

Оборудование. Хроматографический анализ проводился на высокоэффективном жидкостном хро-
матографе HP 1100 (Hewlett Packard, США) с диодно-матричным детектором и программным обеспе-
чением HP ChemStation. Хроматографическое разделение осуществлялось на стальной колонке длиной 
25 см с внутренним диаметром 2,1 мм, заполненной фазой XBridge BEH300 C18 с размером частиц 
5 мкм. 

Условия хроматографирования. Подвижная фаза № 1 для ВЭЖХ: 0,02 моль/л раствор фосфорной 
кислоты в деионизированной воде. Подвижная фаза № 2 для ВЭЖХ: ацетонитрил для градиентной 
ВЭЖХ. Скорость потока элюента 0,2 мл/мин.

При анализе масла озимого рапса элюирование проводили в изократическом режиме при объемном 
соотношении подвижных фаз № 1 и 2, равном 97 : 3. В данных условиях время удерживания пиметро-
зина составляло (6,5 ± 0,1) мин, общее время анализа – 20 мин. 

В случае анализа воды, почвы, огурцов, зеленых стручков и семян озимого рапса элюирование про-
водили в градиентном режиме. С момента ввода пробы до 1,0 мин элюент состоял на 100 % из под-
вижной фазы № 1. Далее в течение 3,0 мин содержание подвижной фазы № 2 увеличивали с 0 до 20 % 
и поддерживали постоянным до 12,0 мин; потом на протяжении 2,0 мин содержание подвижной фазы 
№ 2 увеличивали до 100 % и поддерживали постоянным до 18,0 мин; затем уменьшали до 0 % в тече-
ние 0,5 мин и далее поддерживали постоянным. В данных условиях время удерживания пиметрозина 
составляло (11,2 ± 0,3) мин, общее время анализа – 30 мин. 

Общие условия для обоих методов: температура колонки 35 °С, рабочая длина волны 304 нм. 
Для построения градуировочного графика в инжектор хроматографа вводили по 20 мкл рабочего стан-

дартного раствора пиметрозина с концентрациями 20,0; 5,00; 2,00; 0,500; 0,200; 0,100 и 0,050 0 мкг/мл. 
Осуществляли не менее трех параллельных измерений и находили среднее значение площади хромато-
графического пика для каждой концентрации. Строили градуировочный график зависимости площадей 
хроматографических пиков от концентрации соединений в растворе (мкг/мл).

Идентификацию пиметрозина проводили по сопоставлению времени удерживания пика на хромато-
грамме с временем удерживания пика стандартного вещества.

При данных условиях линейный диапазон детектирования пиметрозина составлял 1,00 – 400,0 нг, 
что при объеме ввода пробы 20 мкл соответствует концентрации пиметрозина в анализируемом раство-
ре 0,050 0 –20,0 мг/л. Коэффициенты детерминации R2 градуировочных графиков были не менее 0,999.

Количественное определение проводили методом абсолютной калибровки.

Разработка методик пробоподготовки
Разработка методик пробоподготовки воды, почвы, огурцов и рапса для определения остаточных 

количеств пиметрозина заключалась в выборе условий экстракции для максимально полного и селек-
тивного извлечения пестицида из анализируемых матриц, а также условий очистки экстрактов от ме-
шающих последующему хроматографическому анализу матричных компонентов. 

Данные по растворимости пиметрозина в воде и органических растворителях [19] показывают, что 
пиметрозин является сильногидрофильным веществом (табл. 1), при этом он нестабилен в водных рас-
творах в кислой среде.
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Т а б л и ц а  1

Некоторые физико-химические свойства пиметрозина

Ta b l e  1

Some physico-chemical properties of pymetrozine

Свойство Значение

Растворимость в воде при 25 °С, мг/л:
рН 5
рН 7
рН 9

320
270
270

Растворимость в органических  
растворителях при 25 °С, мг/л:

гексан
толуол
дихлорметан
этанол
н-октанол
ацетон
этилацетат

Менее 1
34

1200
2400
450
94

1200
Логарифм коэффициента 
распределения в системе н-октанол –
вода (lgРоw):

чистая вода
рН 5
рН 7
рН 9

– 0,18
– 0,24
– 0,19
– 0,20

Гидролитическая стабильность (DT50)  
при 25 °С, дней:

рН 5
рН 7
рН 9

5–12
616 – 800
510 –1210

Фотостабильность (DT50) при 25 °С 
и рН 7, дней 4,3– 6,8

И с т оч н и к: [19].

Извлечению сильногидрофильных веществ из воды обычно помогает использование сильных выса-
ливателей [20]. Последние, в свою очередь, при большой концентрации в водных растворах позволяют 
применять сильнополярные экстрагенты [20], которые смешиваются с водой при отсутствии солей. 

При извлечении пиметрозина из воды в  качестве высаливателя использовали сульфат аммония 
в концентрации, близкой к насыщению, в качестве полярного экстрагента – изопропиловый спирт. Для 
снижения концентрации воды в равновесной спиртовой фазе спирт разбавляли дихлорметаном в объ-
емном соотношении 1 : 1. По сравнению с более высокомолекулярными спиртами данную смесь мож-
но концентрировать упариванием на роторном вакуумном испарителе при относительно небольшой 
температуре (~ 40 °С). Получаемый таким способом образец не требует дополнительной очистки для 
корректного хроматографического определения пиметрозина. 

Из измельченных плодов огурца пиметрозин также успешно извлекали смесью изопропанол – ди
хлорметан в объемном соотношении 1 : 1. Для отделения основной массы воды и улучшения разделе-
ния на фазы применяли добавку безводного сульфата натрия. Можно использовать и добавку сульфата 
аммония, однако при этом образуется довольно устойчивая эмульсия, что приводит к необходимости 
дополнительного центрифугирования. После упаривания экстракта досуха, растворения сухого остатка 
в воде и фильтрации образец также анализировали без дополнительной очистки методом ВЭЖХ с ди-
одной матрицей.

Извлечение пиметрозина из зеленых стручков озимого рапса проводили аналогично извлечению 
из плодов огурца. Разница заключалась в отсутствии необходимости добавлять соль на стадии экстрак-
ции из анализируемой матрицы, содержащей меньшее количество воды. В то же время получаемые 
экстракты содержали довольно много матричных компонентов, препятствующих корректному количе-
ственному определению пиметрозина. Поэтому требовалась дополнительная очистка. Для отделения 
гидрофобных (менее гидрофильных) веществ использовали промывку экстракта, растворенного в 10 % 
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водном растворе сульфата аммония гексаном. Далее концентрацию сульфата аммония в водном рас-
творе повышали и  пиметрозин экстрагировали хлороформом. Дальнейшие процедуры (упаривание, 
растворение, фильтрование) аналогичны пробоподготовке огурцов.

Для извлечения из почвы сильногидрофильных веществ можно применять различные варианты 
жидкостной экстракции – от редко встречающейся экстракции водой и полярными органическими рас-
творителями до наиболее популярной экстракции водно-органическими смесями как в  присутствии 
высаливателей, так и без них. Основной задачей добавок воды к органическим растворителям является 
снижение сорбционной активности полярных центров почвы для увеличения полноты экстракции ве-
ществ. В данной работе для извлечения пиметрозина успешно использовалась двукратная экстракция 
смесью ацетонитрила и 5 % раствора гидрокарбоната натрия, создающего слабую щелочную среду для 
стабилизации молекулярной формы пиметрозина. Объединенный экстракт упаривали до водной фазы, 
имевшей небольшой объем. Далее пиметрозин извлекали дихлорметаном, экстракт упаривали досуха, 
сухой остаток растворяли в воде, раствор фильтровали и анализировали без дополнительной очистки 
методом ВЭЖХ с диодной матрицей.

Из масла озимого рапса пиметрозин, как и сильногидрофильные неоникотиноиды [21], хорошо из-
влекается не смешивающимся с ним и легко упариваемым ацетонитрилом. Очистить экстракт от оста-
точного количества матричных компонентов достаточно просто с использованием системы гексан – 
слабый водный раствор кислоты. Подкисление необходимо для предотвращения пенообразования. При 
этом кислоту лучше брать ту, которая применялась для приготовления подвижной фазы для ВЭЖХ.

Среди используемых экстракционных смесей (ацетонитрил, метанол, смеси дихлорметана с изопро-
панолом и метанолом в различном соотношении) для извлечения пиметрозина из семян озимого рапса 
лучшие результаты по извлечению и «чистоте» получаемых экстрактов показала смесь дихлорметан – 
метанол (4 : 1 по объему). Из маслянистого остатка, получаемого после упаривания, пиметрозин из-
влекают ацетонитрилом и очищают далее аналогично процедуре пробоподготовки рапсового масла. 
Таким образом, пробоподготовка анализируемых объектов заключалась в следующем.

Пробоподготовка воды, почвы  
и растительной продукции

Образец воды объемом 240 мл наливают в плоскодонную колбу объемом 500 мл, добавляют 160 г 
сульфата аммония и помещают в перемешивающее устройство до полного растворения соли (5–10 мин). 
Пиметрозин извлекают тремя порциями по 50 мл смеси дихлорметан – изопропанол (1 : 1 по объему) 
в течение 10 мин в перемешивающем устройстве при 150 об/мин и (20 ± 5) °С. Экстракты объединяют 
в  круглодонной колбе на 250  мл и  упаривают на роторном вакуумном испарителе при температуре 
40 °С до ~ 5 мл. Упаренный экстракт переносят в грушевидную 50-миллилитровую колбу двумя пор
циями по 10 мл дихлорметана, упаривают до ~ 0,5 мл на роторном вакуумном испарителе при темпера-
туре 40 °С и выдувают досуха в токе воздуха.

Сухой остаток в грушевидной колбе растворяют в 2 мл бидистиллированной воды, фильтруют в про-
бирку объемом 5 мл через тефлоновый фильтр для ВЭЖХ с диаметром пор 0,20 или 0,45 мкм. Аликвоту 
фильтрата (20 мкл) вводят в хроматограф.

Образец почвы массой 20 г помещают в плоскодонную колбу объемом 250 мл, добавляют 10 мл 5 % 
раствора гидрокарбоната натрия, 50 мл ацетонитрила и экстрагируют на аппарате для встряхивания 
30 мин при 150 об/мин и 25 °С. Экстракт фильтруют через «синюю ленту» в круглодонную 250-милли
литровую колбу. Экстракцию повторяют еще раз в течение 30 мин, используя 5 мл 5 % раствора ги-
дрокарбоната натрия и 50 мл ацетонитрила. Экстракт фильтруют через тот же фильтр. Образец почвы 
промывают 15 мл ацетонитрила и фильтруют через тот же фильтр. Объединенный экстракт упаривают 
до водной фазы. Пиметрозин извлекают тремя порциями по 5 мл дихлорметана, экстракты объединяют 
и упаривают до ~ 0,5 мл на роторном вакуумном испарителе при температуре 40 °С и выдувают досуха 
в токе воздуха.

Сухой остаток в грушевидной колбе растворяют в 1 мл бидистиллированной воды, фильтруют в про-
бирку объемом 5 мл через тефлоновый фильтр для ВЭЖХ с диаметром пор 0,20 или 0,45 мкм. Аликвоту 
фильтрата (20 мкл) вводят в хроматограф.

Образец плодов огурца массой 20,0 г помещают в плоскодонную колбу объемом 250 мл, добавляют 
15 г безводного сульфата натрия. Пиметрозин извлекают двумя порциями по 50 мл смеси дихлорме-
тан – изопропанол (1 : 1 по объему) в течение 30 мин в перемешивающем устройстве при 150 об/мин 
и  (20  ±  5)  °С. Экстракты фильтруют через целлюлозный фильтр «синяя лента», объединяют в  кру-
глодонной 250-миллилитровой колбе. Образец плодов огурца промывают 20 мл смеси дихлорметан –  
изопропанол (1  :  1 по объему) и  фильтруют через тот же фильтр в  круглодонную колбу объемом 
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250 мл. Объединенный экстракт упаривают на роторном вакуумном испарителе при температуре 40 °С 
до ~ 5 мл. Упаренный экстракт переносят в грушевидную 50-миллилитровую колбу двумя порциями по 
10 мл дихлорметана, упаривают до ~ 0,5 мл на роторном вакуумном испарителе при температуре 40 °С 
и выдувают досуха в токе воздуха.

Сухой остаток в грушевидной колбе растворяют в 2 мл бидистиллированной воды, фильтруют в про-
бирку объемом 5 мл через тефлоновый фильтр для ВЭЖХ с диаметром пор 0,20 или 0,45 мкм. Аликвоту 
фильтрата (20 мкл) вводят в хроматограф.

Образец зеленых стручков озимого рапса массой 20,0 г помещают в плоскодонную колбу объемом 
250 мл и извлекают пиметрозин тремя порциями по 60 мл смеси дихлорметан – изопропанол (1  : 1 
по объему) в течение 20 мин в перемешивающем устройстве при 150 об/мин и (20 ± 5) °С. Экстракты 
пропускают через фильтр «синяя лента» в круглодонную 250-миллилитровую колбу. Объединенный 
экстракт упаривают до ~ 10 мл и переносят в грушевидную колбу объемом 50 мл. Круглодонную колбу 
промывают дважды по 5 мл смеси дихлорметан – изопропанол (1  : 1 по объему), смыв объединяют 
с экстрактом в грушевидной колбе. Экстракт упаривают до ~ 0,5 мл на роторном вакуумном испарителе 
при температуре 40 °С и выдувают досуха в токе воздуха.

К сухому остатку в грушевидной колбе добавляют 5 мл гексана и перемешивают до растворения су-
хого остатка. Пиметрозин извлекают тремя порциями по 5 мл 10 % водного раствора сульфата аммония 
в течение 2 мин. К объединенному в 50-миллилитровой грушевидной колбе водно-солевому экстракту 
добавляют 6 г сульфата аммония и перемешивают до полного растворения соли. Из полученного рас-
твора пиметрозин извлекают двумя порциями по 12 мл хлороформа, встряхивая колбы в течение 2 мин. 
Объединенные хлороформные экстракты в грушевидной колбе на 50 мл упаривают на роторном ваку-
умном испарителе при температуре 40 °С до ~ 0,5 мл и выдувают досуха в токе воздуха.

Сухой остаток в грушевидной колбе растворяют в 2 мл деионизированной воды, фильтруют в про-
бирку на 5 мл через тефлоновый фильтр для ВЭЖХ с диаметром пор 0,20 или 0,45 мкм. Аликвоту 
фильтрата (20 мкл) вводят в хроматограф.

Образец масла озимого рапса массой 5 г помещают в грушевидную колбу объемом 50 мл, добав-
ляют 15 мл гексана и перемешивают до растворения масла в гексане. Пиметрозин извлекают двумя 
порциями по 5 мл ацетонитрила в течение 2 мин. Экстракты объединяют в грушевидной 50-милли
литровой колбе, упаривают на роторном вакуумном испарителе при температуре 40 °С до ~ 0,5 мл и вы-
дувают досуха в токе воздуха.

Сухой остаток в  грушевидной колбе растворяют в  1  мл гексана, добавляют 1  мл 0,02  моль/л 
раствора ортофосфорной кислоты в деионизированной воде и встряхивают в течение 2 мин. После 
полного разделения фаз нижний водный слой фильтруют в пробирку объемом 5 мл через тефло-
новый фильтр для ВЭЖХ с диаметром пор 0,20 или 0,45 мкм. Аликвоту фильтрата (20 мкл) вводят 
в хроматограф.

Образец семян озимого рапса массой 10 г помещают в плоскодонную колбу объемом 250 мл, и пи-
метрозин экстрагируют двумя порциями по 50 мл смеси дихлорметан – метанол (4  : 1 по объему) 
в течение 30 мин в перемешивающем устройстве при 150 об/мин и (20 ± 5) °С. Экстракты пропускают 
через фильтр «синяя лента» в круглодонную 250-миллилитровую колбу. Образец семян промывают 
10 мл дихлорметана, который затем фильтруют через тот же фильтр. Объединенный экстракт упари-
вают до ~10 мл. Упаренный экстракт переносят в грушевидную колбу объемом 50 мл. Круглодонную 
колбу ополаскивают 10 мл дихлорметана, который объединяют в грушевидной колбе. Объединенный 
дихлорметановый раствор упаривают до масла (~ 3 мл) на роторном вакуумном испарителе при темпе-
ратуре 40 °С.

Добавляют 15 мл гексана к маслу в грушевидной колбе и перемешивают до растворения последнего. 
Пиметрозин извлекают двумя порциями по 5 мл ацетонитрила в течение 2 мин. Экстракты объединяют 
в грушевидной 50-миллилитровой колбе, упаривают на роторном вакуумном испарителе при темпера-
туре 40 °С до ~ 0,5 мл и выдувают досуха в токе воздуха.

Сухой остаток в грушевидной колбе растворяют в 1 мл гексана, добавляют 2 мл 0,02 моль/л раствора 
ортофосфорной кислоты в деионизированной воде и встряхивают в течение 2 мин. После полного раз-
деления фаз нижний водный слой фильтруют в пробирку на 5 мл через тефлоновый фильтр для ВЭЖХ 
с диаметром пор 0,20 или 0,45 мкм. Аликвоту фильтрата (20 мкл) вводят в хроматограф.

Получаемые после очистки образцы достаточно чистые, чтобы можно было определять остаточ-
ные количества пиметрозина на максимально допустимом уровне (МДУ), установленном в России [22] 
и странах Европейского союза [23] (в Беларуси МДУ не установлен [24]), или ниже с помощью широко 
распространенной жидкостной хроматографии с диодно-матричным (ультрафиолетовым) детектирова-
нием (рис. 2, табл. 2). 
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Т а б л и ц а  2
Метрологические параметры разработанных методик  

определения пиметрозина в воде, почве и растительной продукции,  
а также МДУ в России и странах Европейского союза

Ta b l e  2
Metrological parameters of the developed methods  

for determination of pymetrozine in water, soil and plant products,  
as well as MRLs in Russia and European Union countries

Анализиpуемый 
объект Матрица

МДУ 
в России 
и странах 
ЕС, мг/кг

Метрологические параметры (р = 0,95, n = 6)

Предел 
определения, 

мг/кг

Диапазон опреде-
ляемых концен-

траций, мг/кг

Среднее 
значение 

определения, 
%

Стандартное 
отклонение, 

%

Доверительный 
интервал  

среднего, %

Вода Вода – 0,001* 0,001– 0,04* 86,0 11,0 ± 8,7

Почва Почва – 0,01 0,01– 0,5 81,0 10,0 ± 8,0

Огурец Плоды 1,0 0,02 0,02– 0,5 75,9 3,2 ± 2,6

Озимый 
рапс

Семена 0,02 0,02 0,02–1,0 81,7 5,3 ± 4,2

Масло 0,02 0,02 0,02–2,0 84,8 3,8 ± 2,7**

Зеленые 
стручки – 0,02 0,02– 0,5 70,5 3,6 ± 2,9

*Значения приведены в мг/л; **n = 8.
И с т оч н и к и: [22; 23].

Заключение
Таким образом, разработанные методики являются достаточно простыми, надежными, экспресс-

ными (не более 2 ч на 4 образца), дешевыми, характеризуются хорошей точностью, повторяемостью 
результатов и низкими пределами определения, что позволяет выявлять пиметрозин на уровне МДУ 
или ниже в исследованных объектах.

Разработанные методики были апробированы и  успешно использованы в  лаборатории динамики 
пестицидов РУП «Институт защиты растений» для анализа образцов плодов огурца, а также зеленых 
стручков, семян и масла рапса на содержание остаточных количеств пиметрозина после применения 
препарата «Пленум», ВДГ (500 г/кг пиметрозина) на данных культурах. 

Рис. 2. Наложенные хроматограммы образцов семян озимого рапса без добавки (пунктирная линия)  
и с добавкой 0,1 мг/кг пиметрозина (сплошная линия), подготовленных по разработанной методике

Fig. 2. The overlaied chromatograms of samples of winter rape seeds without the addition (dotted line)  
and with the addition of 0.1 mg/kg of pymetrozine (solid line), prepared according to the developed method
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Олегу Анатольевичу Ивашкевичу, первому про-
ректору Белорусского государственного универси-
тета, академику НАН Беларуси, исполнилось 65 лет.

Олег Анатольевич родился 19 августа 1954 г. 
в украинском городе Белая Церковь. Высшее обра-
зование по специальности «химия» получил в БГУ 
(1976). После окончания университета прошел все 
ступени карьеры ученого  – от младшего научного 
сотрудника до директора института (1997–2009), 
работая сначала в лаборатории общей химии БГУ 
и в  дальнейшем в  Научно-исследовательском ин-
ституте физико-химических проблем (НИИ ФХП) 
БГУ. Институт под руководством О. А. Ивашкевича 
трижды становился победителем республиканского 
соревнования за достижение наилучших результа-
тов в  выполнении основных целевых показателей 
прогноза социально-экономического развития Ре-
спублики Беларусь среди организаций науки и на-
учного обслуживания страны и указами Президента 
Республики Беларусь (от 28 апреля 2006 г. № 279, от 
30 апреля 2007 г. № 204 и от 29 апреля 2008 г. № 239) 
заносился на Республиканскую Доску почета.

В 2009–2015 гг. Олег Анатольевич работал про-
ректором по научной работе, а с 2016 г. назначен 
первым проректором БГУ.

В 1982 г. О. А. Ивашкевичем защищена канди-
датская диссертация, в 1998 г. – диссертация на со-
искание ученой степени доктора химических наук. 
В 2004 г. он избран членом-корреспондентом, 
а в 2009 г. – академиком Национальной академии 
наук Беларуси.

О. А. Ивашкевич – известный ученый в области 
исследования химических свойств процессов тер-
мического разложения и  горения конденсирован-
ных систем, физико-химических свойств азолов, 
а также прикладной квантовой химии. В рамках ис-
следований, выполненных совместно с  НПО «Ал-
тай», им разработаны высокоэффективные методы 
и технологии получения ряда тетразолсодержащих 
полимеров путем полимераналогичных превраще-
ний полиакрилонитрила, на основе которых создано 
их промышленное производство. Детально изучены 
кинетика и механизм термического разложения те-
тразола и  ряда его производных, широкого круга 
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поливинилтетразолов с  заместителями различной 
природы в цикле. Создано новое поколение компо-
нентов и рецептур композиций для энергетических 
устройств, используемых в  специальной технике, 
а также установлен и изучен новый вид горения, по-
лучивший название жидкопламенного. Получен но-
вый полуэмпирический обменно-корреляционный 
функционал электронной плотности, предназначен-
ный для исследования структуры и свойств малых 
кластеров переходных металлов, с  его использо-
ванием впервые надежно идентифицирована про-
странственная структура ряда кластеров серебра, 
меди и  бинарных кластеров серебро  – медь. Вы-
полнен цикл исследований по разработке методов 
синтеза, изучению структуры, физико-химических 
свойств и биологической активности комплексных 
соединений биогенных металлов с азотсодержащи-
ми гетероциклическими лигандами и выявлен ряд 
соединений, обладающих высокой противоопухоле-
вой активностью в сочетании с относительно низ-
кой токсичностью. Под руководством О. А. Ивашке-
вича разработана технология получения метиловых 
эфиров жирных кислот рапсового масла (дизельное 
биотопливо) и смесевого дизельного биотоплива на 
их основе. В 2008–2009 гг. на предприятиях «Грод-
но Азот» и  «Могилёвхимволокно» введено в  про-
мышленную эксплуатацию производство смесевого 
дизельного топлива из рапсового масла суммарной 
мощностью 1 млн т в год.

Олег Анатольевич выступил в качестве инициа
тора создания в БГУ учебно-научно-производст
венного кластера: химический факультет – НИИ 
ФХП – Унитехпром – Унидрагмет, способствую-
щего инновационному развитию науки и  образо-
вания, подготовке кадров, ускоренному внедрению 
в  практику научных разработок для реализации 
схемы: научное исследование → опытно-конструк-
торская работа → внедрение.

Академик О. А. Ивашкевич внес большой вклад 
в развитие научного, научно-технического сотруд-
ничества с Китайской Народной Республикой, яв-
ляясь инициатором многих новаторских проектов 
с  Харбинским университетом науки и  техники, 
авиакосмической корпорацией CASIC, Далянь-
ским политехническим университетом, Институ-
том нефтехимии Хэйлунцзянской академии наук, 
университетом Циндао и  др. Под руководством 
О. А. Ивашкевича впервые в практике белорусско-
китайского сотрудничества в области высшего об-
разования с 2006 г. начала действовать совместная 
аспирантура БГУ и Харбинского университета нау
ки и  техники, в  этом же китайском университете 
создана китайско-белорусская образовательно-на-
учная лаборатория по исследованию наноугле-
родных материалов. В  2010  г. создан Белорусско-
Китайский инновационный центр, учрежденный 
БГУ и  Управлением науки и  техники Народного 

правительства Харбина, при функционировании 
которого заключены и  выполнены контракты на 
сумму около 1 млн долл. США. В 2017 г. на базе Да-
ляньского политехнического университета создан 
китайско-белорусский совместный институт, в ко-
тором осуществляется обучение по физике, при-
кладной физике, механике, инженерной механике. 
В 2019 г. на базе БГУ создан белорусско-китайский  
совместный образовательный институт, партнером 
которого стал Даляньский политехнический уни-
верситет. С 1 сентября 2019 г. в институте начнется 
обучение по таким специальностям, как физика, 
механика и математическое моделирование, миро-
вая экономика. За заслуги в  организации сотруд-
ничества Даляньский политехнический универси-
тет присвоил академику О. А. Ивашкевичу звание 
почетного профессора. Под его руководством на-
чалось научное сотрудничество с китайской авиа
космической корпорацией (China Aerospace Science 
and Industry Corporation, CASIC) в области синтеза 
новых материалов. В знак признания научных до-
стижений Олега Анатольевича CASIC включила 
его в 2017 г. в состав экспертного комитета Инно-
вационного центра прикладной химии. Опыт работ 
БГУ с  CASIC стал основой для сотрудничества 
с  китайской корпорацией «Великая стена», с  по
мощью которой в  2018 г. был успешно запущен 
первый белорусский студенческий спутник.

Олег Анатольевич неоднократно удостаивался 
государственных наград. В 2009 г. Указом Прези-
дента Республики Беларусь от 18 июня № 322 на-
гражден медалью Франциска Скорины, в  2012  г. 
избран почетным доктором Сибирского отделения 
Российской академии наук. В  2013  г.  цикл работ 
«Новые неорганические соединения и материалы 
на основе микро- и наноразмерных частиц: полу-
чение, свойства, применение» коллектива авторов 
(О.  А.  Ивашкевич, А.  И.  Лесникович, М.  В.  Ар
темьев) был отмечен Государственной премией 
в области науки и техники. В 2016 г. Олегу Ана
тольевичу Указом Президента Республики Бела-
русь от 24 ноября 2016 г. № 431 присвоено звание 
«Заслуженный деятель науки Республики Беларусь».

О. А. Ивашкевич является автором более 480 на
учных работ, включая 51 авторское свидетельство, 
260 статей, из которых 155 представлены в между
народной базе данных Scopus и опубликованы в та-
ких высокорейтинговых журналах, как «Nature» 
(IF 44.958), «Chemistry-A European Journal» (IF 5.160), 
«Journal of Physical Chemistry C» (IF 4.484), «Inorga
nic Chemistry» (IF 4.700), «Organometallics» (IF 3.862) 
и  др. Он  – автор учебника «Строение вещества» 
и учебного пособия «Прикладная квантовая химия», 
имеющих гриф Министерства образования Республи-
ки Беларусь для химических специальностей учреж-
дений высшего образования, а также научной моно-
графии «Новые соединения и материалы на основе 
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микро- и наноразмерных частиц: получение, свой-
ства, применение». Олег Анатольевич подготовил 
2 докторов и 5 кандидатов химических наук, явля-
ется членом президиума Высшей аттестационной 
комиссии Республики Беларусь.

Научный и педагогический коллективы комплекса 
БГУ высоко ценят О. А. Ивашкевича как выдающего-
ся ученого, внесшего значимый вклад в химическую 
науку, как уникального руководителя, способного 
совмещать административную, научную и педагоги-

ческую деятельность, при этом оставаясь человеком 
внимательным, чутким, доброжелательным, всегда 
готовым помочь окружающим, но в то же время уди-
вительно скромным, никогда не считающим времени 
и усилий, отданных общему делу.

Коллектив комплекса БГУ, редколлегия журнала 
поздравляют Олега Анатольевича с  юбилеем и  от 
всей души желают крепкого здоровья, благополучия, 
новых творческих успехов в науке и многосторон
ней деятельности на благо Республики Беларусь. 
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УДК 54(075.4)
Сечко О. И. Химия [Электронный ресурс] : электрон. учеб.-метод. комплекс для слушателей фак. до-
унив. образования при подготовке к прохождению вступ. испытаний в форме централиз. тестирования / 
О. И. Сечко ; БГУ. Электрон. текстовые дан. Минск : БГУ, 2018. 52 с. : табл. Библиогр.: с. 51–52. Режим 
доступа: http://elib.bsu.by/handle/123456789/226355. Загл. с экрана. Деп. 07.08.2019, № 008307082019.

Электронный учебно-методический комплекс содержит материал по курсу «Химия». Состоит из 
следующих разделов: пояснительной записки, теоретического раздела, практического раздела, раздела 
контроля знаний, вспомогательного раздела. Адресуется слушателям факультета доуниверситетского 
образования при подготовке к прохождению вступительных испытаний в форме централизованного 
тестирования.
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