
МИНИСТЕРСТВО ОБРАЗОВАНИЯ И НАУКИ РОССИЙСКОЙ ФЕДЕРАЦИИ 

 
 

 

 

ВЕСТНИК 
ТОМСКОГО 

ГОСУДАРСТВЕННОГО 
УНИВЕРСИТЕТА 

 
ХИМИЯ 

 
Tomsk State University Journal of Chemistry 

 
Научный журнал 

 

 

2016      № 3 (5) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Томский государственный университет 
2016 



Учредитель – Томский государственный университет 

 
РЕДАКЦИОННАЯ КОЛЛЕГИЯ 

 
В.Н. Пармон – главный редактор (Институт катализа СО РАН, Новосибирск). 
И.А. Курзина – председатель научной редакции (Томский государственный университет, Томск). 
К.В. Алексеенко – ответственный секретарь (Томский государственный университет, Томск).  
E-mail: vestnik_chem@mail.ru 
 

О.В. Бабкина (Томский государственный университет, Томск); Н.П. Горленко (Томский госу-
дарственный архитектурно-строительный университет, Томск); А.Ю. Годымчук (Томский поли-
технический университет, Томск); Е.В. Денисов (Томский государственный университет, Томск); 
И.С. Король (Томский филиал Института нефтегазовой геологии и геофизики им. А.А. Трофиму-
ка СО РАН); С.А. Кузнецова (Томский государственный университет, Томск); Н.М. Коротченко 
(Томский государственный университет, Томск); А.В. Коршунов (Томский политехнический 
университет, Томск); С.А. Кузнецова (Томский государственный университет, Томск); Г.В. Ля-
мина (Томский политехнический университет, Томск); Т.Д. Малиновская (Сибирский физико-
технический институт, Томск); Л.Н. Мишенина (Томский государственный университет, Томск); 
Ю.С. Саркисов (Томский государственный архитектурно-строительный университет, Томск); 
Р.А. Сурменев (Томский политехнический университет, Томск). 

 
РЕДАКЦИОННЫЙ СОВЕТ 

 

Л.К. Алтунина (Институт химии нефти СО РАН, Томск); М.В. Астахов (МИСиС, Москва); 
В.И. Верещагин (Томский политехнический университет, Томск); И.К. Гаркушин (Самарский 
государственный технический университет, Самара); А.М. Глезер (Институт металловедения и 
физики металлов им. Г.В. Курдюмова, Москва); Н.П. Горленко (Томский государственный 
архитектурно-строительный университет, Томск); В.К. Иванов (Институт общей и 
неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Москва); Н.П. Калашников (МИФИ, Москва); 
В.В. Козик (Томский государственный университет, Томск); Э.В. Козлов (Томский 
государственный архитектурно-строительный университет, Томск); Н.А. Колпакова (Томский 
политехнический университет, Томск); Е.А. Краснов (Сибирский государственный медицинский 
университет, Томск); А.И. Николаев (Кольский научный центр РАН, Апатиты); А.Н. Пестряков 
(Томский политехнический университет, Томск); О.Х. Полещук (Томский педагогический 
университет, Томск); В.И. Сачков (Сибирский физико-технический институт Томского 
государственного университета, Томск); Ю.Г. Слижов (Томский государственный университет, 
Томск); А.Г. Филимошкин (Томский государственный университет, Томск); В.Д. Филимонов 
(Томский политехнический университет, Томск); В.М. Бузник (МГУ им. М.В. Ломоносова); 
И.А. Курзина (Томский государственный университет, Томск); У. Барди (Флорентийский 
университет, Италия); Д.Ю. Мурзин (Академия Або, г. Турку, Финляндия), Ю. Кжышковска 
(Гейдельбергский университет, Германия); Франциско Кадете Сантос-Айрес (Научно-
исследовательский институт катализа и окружающей среды в Лионе, Франция); Лотар Найнрих 
(Вестфальский университет имени Вильгельма, Германия). 
 
Адрес издателя и редакции: 634050, г. Томск, пр. Ленина, 36, Томский государственный 
университет, химический факультет. 
 
Издательство: Издательский Дом ТГУ 
Редактор К.В. Полькина; корректор Н.А. Афанасьева; редактор-переводчик М.В. Мочалов; 
оригинал-макет К.В. Полькиной; дизайн обложки Л.Д. Кривцовой. 
Подписано в печать 09.12.2016. Формат 70х1081/16. Усл. печ. л. 4,9. Тираж 250 экз. Заказ № 2268.  
Цена свободная. Дата выхода в свет 31.01.2017 г. 
Журнал отпечатан на полиграфическом оборудовании Издательского Дома Томского 
государственного университета. 634050, пр. Ленина, 36, Томск, Россия 
Тел. 8+(382-2)-53-15-28. Сайт: http://publish.tsu.ru. E-mail: rio.tsu@mail.ru 

 
© Томский государственный университет, 2016 



EDITORIAL COUNCIL  
 

V.N. Parmon – chief editor (Institute of catalysis of SB RAS, Novosibirsk). 
I.A. Kurzina – chairman of scientific editorial board (Tomsk State University, Tomsk). 
K.V. Alekseenko – responsible secretary (Tomsk State University, Tomsk).  
E-mail: vestnik_chem@mail.ru 
 
O.V. Babkina (Tomsk State University, Tomsk); N.P. Gorlenko (Tomsk State University of 
Architecture and Building, Tomsk); A.Y. Godymchuk (Tomsk Polytechnic University, Tomsk); 
E.V. Denisov (Tomsk State University, Tomsk); I.S. Korol (Trofimuk Institute of Petroleum Geology 
and Geophysics SB RAS, Tomsk); N.M. Korotchenko (Tomsk State University, Tomsk); 
A.V. Korshunov (Tomsk Polytechnic University, Tomsk); G.V. Lyamina (Tomsk Polytechnic 
University, Tomsk); T.D. Malinovskaya (Tomsk State University of Architecture and Building, Tomsk); 
L.N. Mishenina (Tomsk State University, Tomsk); Y.S. Sarkisov (Tomsk State University of 
Architecture and Building, Tomsk); R.A. Surmenev (Tomsk Polytechnic University, Tomsk). 

 
EDITORIAL BOARD 

 
L.K. Altunina (Institute of petroleum chemistry, Tomsk); M.V. Astakhov (MISiS, Moscow); 
V.I. Vereshchagin (Tomsk Polytechnic University, Tomsk); I.K. Garkushin (Samara State Technical 
University, Samara); A.M. Glezer (Institute of metal science and physics of metals named after 
G.V. Kurdumov, Moscow); N.P. Gorlenko (Tomsk State University of Architecture and Building, 
Tomsk); V.K. Ivanov (Institute of General and Inorganic Chemistry named after N.S. Kurnakov RAS, 
Moscow); N.P. Kalashnikov (MEPhI, Moscow); V.V. Kozik (Tomsk State University, Tomsk); 
E.V. Kozlov (Tomsk State University of Architecture and Building, Tomsk); N.A. Kolpakova (Tomsk 
Polytechnic University, Tomsk); E.A. Krasnov (Siberian State Medical University, Tomsk); 
A.I. Nokolayev (Kolsk Research Centre of RAS, Apatiti); A.N. Pestrytakov (Tomsk Polytechnic 
University, Tomsk); O.H. Poleshchuk (Tomsk Pedagogical University, Tomsk); V.I. Sachkov (Siberian 
Physical-Technical Institute of Tomsk State University, Tomsk); Y.G. Slizhov (Tomsk State University, 
Tomsk); А.G. Filimoshkin (Tomsk State University, Tomsk) V.D. Filimonov (Tomsk Polytechnic 
University, Tomsk); V.M. Buznik (Moscow State University named after M.V. Lomonosov, Moscow); 
I.A. Kurzina (Tomsk State University, Tomsk); Bardi Ugo (University of Florence, Italy); 
D.Yu. Murzin (Åbo Akademi University, Turku, Finland); Julia Kzhyshkowska (Heidelberg 
University, Germany); Francisco Cadete Santos Aires (Institut de Recherches sur la Catalyse et 
l’Environnement de Lyon, France); Lothar Heinrich (The University of Münster, Germany) 

 
 

 

PUBLISHER:  
Tomsk State University Publishing House (Tomsk State University, Tomsk, Russian Federation)  
Editor K.V. Polkina; editor-translator M.V. Mochalov; camera-ready copy K.V. Polkina; cover design 
L.V. Krivtsova.  
Passed for printing 09.12.2016. Format 70х1081/16. Conventional printed sheets 4,9. Circulation – 
250 copies. Order N 2268. Free price. Date of publication 31.01.2017. 
634050, 36 Lenina St., Tomsk, Russian Federation.  
Tel. +7 (382-2)-53-15-28. http://publish.tsu.ru. E-mail: rio.tsu@mail.ru 

 

 
 
 
 

 

© Tomsk State University, 2016 



Вестник Томского государственного университета. Химия 
2016                                                                                                       № 3 (5) 

 

 

СОДЕРЖАНИЕ 
 
 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ПРОЦЕССОВ, 
СТРУКТУРА И СВОЙСТВА СОЕДИНЕНИЙ 

 
Минакова Т.С., Лойко С.В., Слижов Ю.Г., Екимова И.А., Горбунова А.С.  
Физико-химические свойства поверхности минеральных горизонтов под торфяными  
залежами в Западной Сибири .........................................................................................................

 
 

7 

Яковлев Е.А., Яковлев Н.А., Ильиных И.А., Бурмистров И.Н., Горшков Н.В.  
Исследование влияния функцианализированных многостенных углеродных нанотрубок  
на электропроводность и механические характеристики эпоксидных композитов .................

 
 

15 

 
ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ И ПРИКЛАДНЫЕ ВОПРОСЫ  

АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ 
 

Залов А.З., Вердизаде Н.А. Изучение реакции комплексообразования молибдена  
и вольфрама с 2-гидрокси-5-галогентиофенолами и ароматическими аминами ......................
 

 
24 

 
СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ВЕЩЕСТВ И МАТЕРИАЛОВ 

 
Тугульдурова В.П., Татаренко О.В., Протазова В.А., Мальков В.С.  
Исследование закономерностей синтеза аллантоина ...................................................................

 
41 

Гараев А., Рзаева А., Бабаева Н. Изучение условий получения тонкой пленки  
триоксида молибдена ......................................................................................................................

 
49 



 

CONTENTS 
 
 

PHYSICO-CHEMICAL REGULARITIES OF PROCESSES,  
STRUCTURE AND PROPERTIES OF COMPOUNDS 

 
Minakova T.S., Loyko S.V., Slizhov Y.G, Ekimova I.A., Gorbunowa A.S. Physicochemical
properties of the mineral horizons under the peat deposits in Western Siberia surface ....................

 
7 

Yakovlev E.A., Yakovlev N.A., Ilyinykh I.A., Burmistrov I.N., Gorshkov N.V.  
Investigation of the influence of functionalized multiwalled carbon nanotubes on electrical  
conductivity and mechanical properties of epoxy composite ............................................................

 
 

15 

 
THEORETICAL AND APPLIED PROBLEMS ANALYTICAL CHEMISTRY 

 
Zalov Z., Verdizade N.A. A study of complex formation of molybdenum and tungsten  
with 2-hydroxy-5-halogentiophenols and aromatic amines ..............................................................
 

 
24 

 
SYNTHESIS AND PROPERTIES OF SUBSTANCES AND MATERIALS 

 
Tuguldurova V.P., Tatarenko O.V., Protazova V.A., Malkov V.S. Investigation  
of the allantoin synthesis regularities ................................................................................................

 
41 

Garaev A., Rzayeva A., Babayeva N. Study of the conditions obtaining  
a thin film of molybdenum trioxide ...................................................................................................

 
49 



ISSN 2413-5542 
Научный журнал «Вестник Томского государственного университета. Химия» 

является профильным периодическим научным изданием. Выделен в самостоятельное 
периодическое издание из общенаучного журнала «Вестник Томского государственно-
го университета» в 2014 г. «Вестник Томского государственного университета. Хи-
мия» – первый профильный журнал по химии в г. Томске и нацелен на повышение пуб-
ликационной активности научных сотрудников университетов Томской области и не 
только. Научный журнал принимает к публикации работы, посвященные основным 
разделам химической науки, изучающих строение и свойства веществ, реакционную 
химическую способность и превращения твердофазных материалов. 

Основные разделы журнала: синтез материалов; структура и свойства веществ и 
материалов; химия поверхности твердофазных материалов; биохимические аспекты 
твердофазных соединений. 

Все статьи, поступающие в редакцию научного журнала «Вестник Томского государ-
ственного университета. Химия», подлежат обязательному рецензированию. Редакция 
принимает статьи от российских и зарубежных авторов на русском или английском язы-
ках. Периодичность издания – ежеквартально. Срок публикации – от полугода после по-
ступления материалов. Все публикации в журнале (в том числе аспирантов) осуществля-
ются на некоммерческой основе. Полная версия статьи выставляется на сайте журнала в 
свободном доступе, а также в различных электронных библиотеках. Рассылка экземпля-
ров журнала производится редакцией только по подписке. 

По поводу приобретения отдельных номеров журнала необходимо обращаться в 
ООО «Позитив-НБ» по адресу: г. Томск, пр. Ленина, 34а, Научная библиотека ТГУ, 
цокольный этаж. Тел./факс: (3822)-53-40-74. E-mail: pozitiv@sun.tsu.ru  

 
 
 
 

ISSN 2413-5542 
 

Scientific journal “Tomsk State University Journal of Chemistry” is a profile scien-
tific periodical. In 2014 was separated from general scientific journal “Tomsk State Universi-
ty Journal” and became an independent periodical. “Tomsk State University Journal of Chem-
istry” is the first profile journal in chemistry and is aimed to increase the publication activity 
of Tomsk and other region’s researchers. 

Scientific journal accepts for publication papers, devoted to the basic areas of chemical 
science, investigating composition and characteristics of substances, chemical ability for reac-
tions and transformation of solid-phase materials. 

The main sections of the journal: Synthesis of materials; Structure and characteristics of 
substances and materials; Chemistry of solid-phase materials surfaces; Biochemical aspects of 
solid-phase combinations. 

All articles, coming to the editorial board of scientific journal “Tomsk State University 
Journal of Chemistry”, are subject to obligatory peer review. Editorial board accepts articles 
from Russian and foreign authors in Russian or English language. Periodicity of publication – 
quarterly. Term of publication – from half a year after coming of materials. All articles in the 
journal (including PhD students) are published on non-profit base. Full version of the article is 
shared on the journal’s site, and in different e-libraries. Editorial board sends out the hard 
copies of the journal only on the base of subscription. 

To buy separate issues of the journal apply to “Positiv-NB” Ltd. Address: Tomsk, Lenina 
ave. 34a, TSU scientific library, ground floor. Tel./Fax: (3822)-53-40-74. E-mail: 
pozitiv@sun.tsu.ru  



Физико-химические свойства поверхности минеральных горизонтов 

 7

Вестник Томского государственного университета. Химия. 2016. № 3 (5). С. 7–14 

 
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ  

ПРОЦЕССОВ, СТРУКТУРА И СВОЙСТВА СОЕДИНЕНИЙ 
 

УДК 631.445.11:631.415.1(571.1) 
DOI: 10.17223/24135542/5/1 
 

Т.С. Минакова1, С.В. Лойко1,  
Ю.Г. Слижов1, И.А. Екимова1, 2, А.С. Горбунова1 

 

1Национальный исследовательский Томский государственный университет 
(г. Томск, Россия) 

2Сибирский государственный медицинский университет (г. Томск, Россия) 
 

Физико-химические свойства поверхности минеральных  
горизонтов под торфяными залежами в Западной Сибири 

 
Исследовано шесть образцов почвенных горизонтов, отобранных из-под 

торфяной залежи талых и мерзлых болот Западной Сибири. Характер кислот-
ности поверхности почв изменяется от кислого (рНиис=4) до почти нейтраль-
ного (рНиис=6,1), удельная поверхность – от 0,2 до 65 м2/г. Эти различия долж-
ны отражаться в сорбционном потенциале минеральных горизонтов, подсти-
лающих торфяную залежь, их способности к сорбции органических веществ из 
радиально мигрирующих почвенных растворов. 

Ключевые слова: почвы; Западная Сибирь; болота; удельная поверхность; 
кислотность поверхности. 
 
Кислотность и кислотно-основная буферность почв в значительной ме-

ре являются продуктами почвообразования и представляют собой фунда-
ментальные характеристики, контролирующие подвижность химических 
элементов, в том числе многих элементов питания и поллютантов в почвах 
и ландшафтах. Показатели кислотности почв оценивают при решении про-
блем химии почв, агрохимии, при инженерно-экологических изысканиях. 
К настоящему времени сформулирована концепция кислотности и кислот-
но-основной буферной способности почв, разработаны подходы к их изу-
чению. Вместе с тем многие теоретические и методические аспекты оста-
ются дискуссионными. Около 50–60% объёма и до 90–97% массы почвы 
составляют минеральные компоненты [1]. В связи с этим возникает необ-
ходимость изучения кислотно-основных свойств как образцов различных 
почв, так и отдельных компонентов почв для лучшего понимания процес-
сов, происходящих в почвах, в частности для определения их емкостной 
способности поглощать и стабилизировать органические вещества, прони-
кающие из торфа в подстилающие минеральные горизонты. Особенно ак-
туально это для минеральных горизонтов под мерзлыми болотами, так как 
при потеплении климата они могут войти в активный слой почвообразова-
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ния, выступая барьерами на пути мигрирующих органических соединений 
в растворенной и коллоидной формах [2]. 

Цель данного исследования – изучение кислотно-основного состояния 
поверхности образцов минеральных горизонтов, залегающих под торфяной 
залежью болот Западной Сибири. 

Образцы отбирались из почвенных горизонтов, которые находятся под 
торфяной залежью либо потенциально могут оказаться под ней при забо-
лачивании. Важным является изучение их способности к сорбции органи-
ческих веществ из радиально мигрирующих почвенных растворов. Это 
необходимо, с одной стороны, для оценки потенциала стабилизации угле-
рода в минеральных горизонтах под торфяными залежами, а с другой – для 
понимания механизмов изменения концентраций водорастворимого орга-
нического углерода в водах при их внутриландшафтной миграции. Перво-
очередной задачей было определение базовых химических и физико-
химических параметров горизонтов, которые могут влиять на их сорбци-
онную активность по отношению к водорастворимым органическим веще-
ствам. Важность анализа образцов заключается и в том, что по мере потеп-
ления климата замерзшие торфяные залежи севера будут протаивать 
вплоть до минеральных горизонтов с включением последних в активный 
слой.  

 
Экспериментальная часть 

 
В работе исследовано 6 образцов, обозначенных как Х1–Х6. Образцы 

Х1 и Х2 отобраны в подзоне южной тайги, в области распространения та-
лых олиготрофных (верховых) болот. Образцы Х3–Х6 отобраны в криоли-
тозоне, в области распространения мерзлых болот. Образец X1 – глеевый 
горизонт, по гранулометрическому составу относится к песку, преимуще-
ственно кварц-полевошпатового состава, имеется незначительная примесь 
илистых частиц (размером менее 1 мкм). Образец отобран на Обь-Томском 
междуречье, на окраине болотного массива. Образец X2 – переходный к 
почвообразующей породе горизонт в подзолистой глееватой почве. Имеет 
глинистый гранулометрический состав. Преобладают частицы двух фрак-
ций: 1) пылеватая фракция (размер 50–10 мкм) и илистая (< 1 мкм). В пы-
леватой фракции преобладают кварц и полевые шпаты, в илистой фрак-
ции – иллиты и монтмориллонит, а также гидрослюды. Образцы X3, X5 – 
песчаные горизонты, извлеченные из BHF горизонта под торфяной зале-
жью бугристого болота в северной тайге, в бассейне реки Пякупур. Две 
повторности. Эти горизонты залегают непосредственно под торфяной за-
лежью, в них происходит вмывание железо-органических комплексов, ко-
торые сорбируются совместно с железом на песчаных частицах и обога-
щают горизонт углеродом органических соединений, что проявляется в его 
цвете кофейных оттенков. Образец X4 – суглинистый горизонт, Bh из-под 
торфяной залежи мерзлого болота. Образец отобран в средней части бас-
сейна реки Пур, в граничной полосе между лесотундрой и северной тайгой 
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Западной Сибири. Их минералогический состав представлен первичными 
алюмосиликатами, кварцами, полевыми шпатами, значительно меньше 
слюд и роговой обманки. Образец X6 – горизонт аналогичен предыдуще-
му, но отобран с участка, прилегающего к болоту. В этом горизонте боль-
ше содержание илистой фракции. 

Для указанных образцов проведено определение удельной поверхности 
методом БЭТ [3] и кислотно-основных свойств их поверхности методом 
рН-метрии [4, 5]. Измерение удельной поверхности и пористости образцов 
проводилось с использованием автоматизированной сорбционной установ-
ки 3Flex производства Micromeritics (США) по низкотемпературной ад-
сорбции азота [6]. Для характеристики кислотно-основных свойств по-
верхности почвенных образцов изменение рН их водных суспензий с мо-
мента образования до достижения электрохимического адсорбционного 
равновесия регистрировалось через каждые 5–10 с по показаниям иономе-
ра ИТАН со стеклянным и хлорсеребряным электродами. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Данные измерения удельной поверхности и пористости образцов пред-

ставлены в табл. 1 и 2. Предварительная обработка образцов проводилась при 
температуре 200°С в течение 2 ч или при температуре 60оС в течение 6 ч. 

Как видно из табл. 1, исследованные образцы довольно сильно разли-
чаются по величинам площади удельной поверхности, что является ре-
зультатом изменения их пористости, связанной с почвообразованием и ис-
ходными свойствами почвообразующей породы. 

 
Т а б л и ц а  1  

 
Значения удельной поверхности и пористости образцов почв 

 

Образец 
Термовакуумная 

дегазация 
Sуд, 
м2/г 

Интервал 
спрямления в 
координатах 

уравнения БЭТ 
(P/Po) 

Суммарный 
объем пор, 

см3/г 

Средний 
размер 
пор, нм 

Х 1 
 

2 ч, 200°С 
 

2,0 0,01–0,13 0,003 6,4 
Х 2 65,0 0,05–0,20 0,060 3,7 
Х 3 0,3 0,05–0,30 0,002 21,0 
Х 4 1,5 0,05–0,30 0,005 16,9 
Х 5 0,25 0,05–0,30 0,002 26,2 
Х 6 5,0 0,05–0,30 0,011 9,6 

 
В табл. 2 показаны результаты измерения удельной поверхности образ-

цов почв, полученные при изменённых условиях термовакуумной обработ-
ки: снижена температура дегазации до 60оС и увеличено время дегазации 
до 6 ч.  
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Т а б л и ц а  2  
 

Структурные и адсорбционные свойства почвенных сорбентов  
 

Обра-
зец 

Термо-
вакуум-
ная дега-
зация 

Sуд(БET), м2/г 
(относит. по-
грешность 
∆±10%) 

Интервал 
петли 
гистере-
зиса (Р/Рo)

Характер 
петли 
гистере-
зиса 

Емкость 
моно-
слоя 

Максималь-
ная  

величина  
адсорбции  
при Р/Рo =1 

Х 1 

6 ч, 60°С

1,7 0,4–1,0 
Довольно 
широкая 0,030 0,1 

Х 2 62 0,4–1,0 Широкая 0,800 1,8 

Х 3 0,14 0,7–1,0 Очень 
узкая 

0,002 0,04 

Х 4 1,36 0,7–1,0 Узкая 0,025 0,22 

Х 5 0,28 0,5–1,0 
Очень 
узкая 

0,005 0,06 

 
Как следует из сравнения данных табл. 1 и 2, значения удельных по-

верхностей для одного и того же образца практически одинаковы, учиты-
вая, что точность метода БЭТ лежит в пределах 5–10%.  

Однако разные образцы характеризуются как различными величинами 
площади удельной поверхности, так и отличающимися суммарными объё-
мами и средним размером пор. В этом отношении обращает на себя вни-
мание образец Х2, имеющий самые большие величины удельной поверх-
ности, суммарного объема пор и наименьший средний радиус пор.  

На кривых распределения пор по размерам для этого образца максимум 
приходится на 3,8 нм. Это мезопористый образец с большой удельной по-
верхностью, преимущественно с мелкими мезопорами. На изотерме ад-
сорбции–десорбции азота (рис. 1) наблюдается широкая петля гистерезиса 
в интервале относительных давлений Р/Ро (0,4–1). Для других образцов 
(Х3–Х4) характерны узкие петли гистерезиса, начинающиеся при больших 
значениях Р/Ро (табл. 2).  

Анализируя данные табл. 1 и 2, а также рис. 1, можно сделать заключе-
ние, что образец 2 является мезопористым образцом, характеризуется 
наибольшей величиной емкости монослоя и максимальной величиной ад-
сорбции. Образец Х6 можно отнести к крупнопористому. Образцы Х3 и 
Х5 обладают очень низкой адсорбционной способностью (по отношению к 
газу-адсорбату азоту), их поверхность является крупнопористой, практиче-
ски непористой. Можно предполагать, что наибольшей адсорбционной 
способностью будут обладать почвы Х2, значительно меньшей – Х6, Х1 и 
Х4, минимальной – Х3 и Х5. 

О состоянии поверхности твердых тел можно судить по кислотно-
основным свойствам их поверхности. Метод рН-метрии − это контроль за 
изменением pH среды во времени начиная с первых секунд контакта твер-
дого тела с растворителем. Параметрами, характеризующими кислотно-
основное состояние поверхности, были выбраны значения рН после 5, 10, 15 и 
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т.д. секунд контакта образца с водой [7] и рН изоионного состояния вещества 
(рНиис) – значение рН, при котором при наличии в растворе различных ионов 
устанавливается равная адсорбция кислотных и основных групп на поверхно-
сти твердого тела [4, 5]. По результатам исследования строилась зависи-
мость в координатах рНсусп. = f (t). На рис. 2 приведена такая зависимость 
для образцов Х1–Х6. 

 
 

Рис. 1. Изотермы адсорбции – десорбции азота на образцах Х2 и Х6,  
различающихся величинами площади удельной поверхности 

 

 
Рис. 2. Изменение рН водной суспензии почвенных образцов во времени 

 
В табл. 3 представлены результаты определения кислотно-основных 

свойств поверхности исследованных почвенных образцов. 
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Т а б л и ц а  3  
 

Кислотно-основные параметры поверхности изученных образцов почв  
 

Образец pH0с pH5с ∆pH5с pH10с ∆pH10с pH15с ∆pH15с pHиис 
Х1 5,35 5,35 0,00 5,35 0,00 5,40 0,05 6,00 
Х2 5,35 5,40 0,05 5,50 0,15 5,60 0,25 6,10 
Х3 5,35 5,00 –0,35 4,75 –0,60 4,75 –0,60 4,55 
Х4 5,35 5,10 –0,24 5,05 –0,30 5,00 –0,35 4,40 
Х5 5,65 5,60 –0,05 5,60 –0,05 5,50 –0,15 5,20 
Х6 5,95 5,85 –0,10 5,70 –0,25 5,55 –0,40 5,35 

 
Как показали проведенные исследования, образцы почв, взятые в раз-

ных местах, отличаются по кислотно-основным свойствам поверхности: 
характер кислотности изменяется от кислого (Х4, Х3) до слабо кислого 
(Х5, Х6), приближающегося к нейтральному (Х1, Х2); обладают разной 
адсорбционной способностью по отношению к адсорбции азота; различие 
наблюдается также и в величинах площади удельной поверхности образ-
цов и пористости. Эти различия должны отражаться в сорбционном потен-
циале почвенных горизонтов, их способности к сорбции органических ве-
ществ из радиально мигрирующих почвенных растворов [8]. Изучение это-
го аспекта является предметом дальнейших исследований. 

 
Литература 

 
1. Шамрикова Е.В. Кислотно-основное состояние почв таежной и тундровой зон евро-

пейского северо-востока России : автореф. дис. … д-ра биол. наук. М., 2015. 39 с. 
2. Gentsch N., Mikutta R., Alves R.J.E., Barta J., Capek P., Gittel A., Hugelius G., Kuhry P., 

Lashchinskiy N., Palmtag J., Richter A., Santruckova H., Schnecker J., Shibistova O., 
Urich T., Wild B., Guggenberger G. Storage and transformation of organic matter frac-
tions in cryoturbated permafrost soils across the Siberian Arctic // Biogeosciences. 2015. 
12 (14). P. 4525−4542.  

3. Карнаухов А.П. Адсорбция. Текстура дисперсных и пористых материалов. Новоси-
бирск : Наука, 1999. 470 с. 

4. Минакова Т.С., Екимова И.А. Фториды и оксиды щелочноземельных металлов и 
магния. Поверхностные свойства. Томск : Издательский Дом ТГУ, 2014. 148 с. 

5. Сычев М.М., Минакова Т.С., Слижов Ю.Г., Шилова О.А. Кислотно-основные харак-
теристики поверхности твердых тел и управление свойствами материалов и компо-
зитов. Санкт-Петербург : Химиздат, 2016. 276 с.  

6. Thommes M. et al. Physisorption of gases, with special reference to the evaluation of sur-
face area and pore size distribution (IUPAC Technical Report) // Pure and Applied Chem-
istry. 2015. Vol. 87, № 9−10. P. 1051−1069. 

7. Нечипоренко А.П., Кудряшова А.И. Функция кислотности поверхности твердых ок-
сидов // Известия СПбГУНиПТ. 2007. № 3. С. 14−24. 

8. Pokrovsky O.S., Manasypov R.M., Loiko S., Shirokova L.S., Krickov I.A., Pokrov-
sky B.G., Kolesnichenko L.G., Kopysov S.G., Zemtzov V.A., Kulizhsky S.P., Vorobyev 
S.N., Kirpotin S.N. Permafrost coverage, watershed area and season control of dissolved 
carbon and major elements in western Siberian rivers // Biogeosciences. 2015. № 12. 
P. 6301–6320.  

 



Физико-химические свойства поверхности минеральных горизонтов 

 13

Авторский коллектив: 
Минакова Тамара Сергеевна, канд. хим. наук, профессор кафедры физической и коллоидной 
химии Томского государственного университета (г. Томск, Россия). E-mail: tminako-
va@mail.tomsknet.ru 
Лойко Сергей Васильевич, канд. биол. наук, старший научный сотрудник лаборатории биогео-
химических и дистанционных методов мониторинга окружающей среды, заведующий почвенным 
музеем Биологического института Томского государственного университета (г. Томск, Россия).    
E-mail: s.loyko@yandex.ru 
Слижов Юрий Геннадьевич, канд. хим. наук, декан химического факультета Томского государ-
ственного университета (г. Томск, Россия). E-mail: decan@xf.tsu.ru  
Екимова Ирина Анатольевна, канд. хим. наук, заведующий кафедрой химии Сибирского госу-
дарственного медицинского университета (г. Томск, Россия). E-mail: ekimova_ira80@mail.ru 
Горбунова Анна Сергеевна, инженер-исследователь Центра коллективного пользования сорбци-
онных и каталитических исследований Томского государственного университета (г. Томск, Рос-
сия). E-mail.ru: asgorbunowa@gmail.com  
 
Tomsk State University Journal of Chemistry, 2016, 3 (5), 7-14. DOI: 10.17223/24135542/5/1 

 
T.S. Minakova1, S.V. Loyko1, Y.G. Slizhov1, I.A. Ekimova1, 2, 

 A.S. Gorbunowa1 

 

1Tomsk State University (Tomsk, Russian Federation) 
2Siberian State Medical University (Tomsk, Russian Federation) 

 

Physicochemical properties of the mineral horizons  
under the peat deposits in Western Siberia surface 

 

Acidity and acid-base buffering of soils are largely products of soil formation and express 
the fundamental characteristics that control the mobility of chemical elements, including 
many nutrients and pollutants in soils and landscapes. In this connection it is necessary to 
explore the acid-base properties of different soil samples. This is especially significant for 
mineral horizons under the frozen marshes, since they may enter into the active layer of soil 
during warming, addressing barriers to migratory organic compounds in dissolved and col-
loidal form. 

The aim of this study was to examine acid-base status of mineral horizon sample surface 
occurring under the peat deposit in Western Siberia swamps. Samples were taken from the 
soil horizons, which are under the peat deposit, or may potentially be under it during water-
logging. The primary objective was to determine the basic chemical and physical-chemical 
parameters of horizons, which may affect their sorption activity with respect to the water-
soluble organic substances. The importance of samples analyzing lies in the fact that the fro-
zen north peat deposits will thaw until mineral horizons, with the inclusion of the latter in the 
active layer  during global warming. 

Six soil horizon samples, chosen out of a peat deposit thawed and frozen bogs of Western 
Siberia, were studied. Determination of specific surface area and acid-base properties of the 
surface were carried out by the BET and pH meter methods respectively. Measurement of specif-
ic surface area and porosity of samples was performed using an automated sorption installation 
3Flex produced by Micromeritics (USA) at a low-temperature nitrogen adsorption. 

It is shown that the investigated samples are quite different from the values of the specific 
surface area (from 0.2 to 65 m2 / g), which is the result of changes in their porosity - mesopo-
rous (S sp = 65 m2 / g), large pore (S sp = 5 m2 / g) non-porous (S sp = 0,2 - 2,0 m2 / g), re-
lated to soil formation and the properties of the original parent rock. 

pH change of aqueous suspension was recorded every 5-10 seconds since the establish-
ment until the electrochemical adsorption equilibrium to characterize the acid-base proper-
ties of the surface soil samples. ITAN ionomer was used with the glass and silver chloride 
electrodes. 
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It was determined that the nature of the acidity of the soil surface changes from acidic 
(pHiis = 4) to almost neutral (pHiis  = 6.1). It was found that these differences should be re-
flected in the sorption capacity of mineral horizons, which underlie peat deposits, their capac-
ity for sorption of organic substances from migrating radially soil solutions. 

Keywords: soil; Western Siberia; swamps; surface area; surface acidity. 
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Исследование влияния функционализированных 

многостенных углеродных нанотрубок 
на электропроводность и механические характеристики 
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Исследования выполнены при финансовой поддержке Министерства образования и науки 
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Приведены результаты испытаний механических и электрофизических 
свойств эпоксидных композитов, наполненных карбоксилированными углерод-
ными нанотрубками марки «Таунит-М». Показана возможность существенно-
го повышения прочностных характеристик термореактивных композитов при 
введении малых добавок углеродных нанотрубок и обоснована большая эффек-
тивность их функционализированной карбоксильными группами формы. Иссле-
дованы частотные зависимости проводимости эпоксидных композитов, 
наполненных нанотрубками в дипазане концентраций от 0,1 до 10% масс., и 
предложены различные механизмы проводимости в зависимости от содержа-
ния наноуглеродного наполнителя. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; функционализация; электропро-
водность; электропроводные материалы; нанокомпозиты. 

 
Введение 

 
Полимерные композиты с показателями электро- и теплопроводности, 

сопоставимыми с металлами, являются весьма перспективными материа-
лами для различных электротехнических и электронных устройств [1]. 

Для обеспечения электропроводности полимерных материалов в их со-
став в большинстве случаев вводятся электропроводящие микродисперс-
ные наполнители (сажа, графит, углеродные, металлические и металлизи-
рованные волокна, металлическая пудра) [2, 3]. Такие композиты приме-
няются в производстве антистатических изделий, электромагнитных за-
щитных покрытий, высокоомных резисторов, электрических неметалличе-
ских нагревателей и токопроводящих лаков. Также они могут использо-
ваться для производства радиоэкранирующих оболочек. Эксплуатацион-
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ные характеристики таких изделий, как правило, увеличиваются с ростом 
электропроводности полимерного материала [4,5], а это требует достиже-
ния высоких степеней наполнения или обеспечения большего перколяци-
онного порога. 

Для придания композитам высоких тепло- и электропроводных харак-
теристик при введении традиционных наполнителей необходимо обеспе-
чение высоких степеней наполнения до 70% масс. и более. Для снижения 
порога перколяции чаще всего используют наполнители с высокими зна-
чениями удельной электропроводности (мелкодисперсное серебро, палла-
дий, золото), что значительно увеличивает стоимость материала [5, 7]. Ис-
пользование наполнителей, обеспечивающих только аддитивный эффект, 
при высоких степенях наполнения может снижать физико-механические 
свойства, которые являются одной из важнейших характеристик помимо 
тепло- и электропроводности.  

Решением указанной проблемы может быть введение нанодисперсных 
наполнителей, а особенно наполнителей с квазиодномерными наночасти-
цами, например углеродных нанотрубок (УНТ). Однако применение таких 
наполнителей сопряжено с проблемами агрегации и обеспечения их рав-
номерного распределения [8]. 

В предшествующих работах нами были рассмотрены эксперименталь-
ные аспекты обеспечения равномерного распределения нанокерамических 
наполнителей в эпоксидных композитах путем сочетания обработки 
наполнителя аппретами с применением методов ультразвуковой обработки 
[9]. С использованием данного опыта в представленной работе исследова-
на возможность обеспечения равномерного распределения функционали-
зированных УНТ при УЗ обработке в эпоксидном связующем, что позво-
ляет получить композиты с повышенной тепловой и электрической прово-
димостью. 

 
Объекты и методы 

 
В качестве связующего использовали эпоксидно-диановую смолу марки 

ЭД-20 (ГОСТ 10587-3) и отвердитель – триэтилентетрамин (ТЭТА, ТУ 6-
09-3207-66). Для обеспечения теплоэлектропроводящих свойств компози-
ции применяли многостенные углеродные нанотрубки (МУНТ) марки «Та-
унит-М» производства ООО «Нанотехцентр».  

Для обеспечения более эффективного взаимодействия МУНТ с поли-
мерным связующим они были обработаны концентрированной азотной 
кислотой, обеспечивающей формирование функциональных карбоксиль-
ных групп на поверхности трубок по методике [10].  

Для повышения адгезии поверхности нанотрубок к углеводородным 
радикалам использовали ПАВ – изопропокситристеароксититанат марки 
TTS Titanium (рис. 2).  
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Рис. 1. Структура МУНТ марки «Таунит-М» (×10 000) 
 

 
 

Рис. 2. Структура изопропокситристеароксититаната 

 
Для обеспечения равномерного распределения функционализирован-

ных УНТ в эпоксидном связующем применяли ультразвуковую обработку 
согласно условиям, описанным в работе [9]. 
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Результаты и их обсуждение 
Т а б л и ц а  1 

Физико-механические характеристики эпоксидных композитов  
модифицированных УНТ и ОУНТ 

 

Содержание  
«Таунит-М», % масс. 

Механические характеристики 
Электропроводность, 

Sm/cm ауд, 
кДж/м2 

σизгиб, 
МПа 

HBW, 
МПа 

ЭД-20, по паспорту 16 60 110 1×10–12 

– 12 54 110 1×10–11 

10% УНТ – – 150 0,0521 

10% ОУНТ – – 157 0,0879 

1% УНТ 8 36 141 0,0012 

1% ОУНТ 8 39 144 0,0278 

0,1% УНТ 8 46 128 0,95×10–4 

0,1% ОУНТ 9 52 125 0,55×10–4 

0,01% УНТ 16 74 110 – 

0,01% ОУНТ 19 97 110 – 

0,005% УНТ 24 125 110 – 

0,005% ОУНТ 33 130 110 – 

 
Как видно из результатов механических испытаний, эпоксидные компо-

зиты, модифицированные малыми добавками (0,005%; 0,01%), как окис-
ленных, так и нативных УНТ, показывают прочностные характеристики, 
существенно превосходящие свойства ненаполненной композиции и до-
стигающие ударной вязкости до 33 кДж/м2 и разрушающего напряжения 
при изгибе до 130 МПа. 

Следует отметить, что свойства композитов на основе функционализи-
рованных нанотрубок (ОУНТ) выше свойств на основе нативных при всех 
исследованных концентрациях. 

Данный эффект может быть связан с привитыми к МУНТ карбоксиль-
ными группами, которые обеспечивают более эффективную адсорбцию 
эпоксидных олигомеров, а также, взаимодействуя с группами отвердителя, 
положительно влияют на стабилизацию и свойства композита [10]. Меха-
низм взаимодействия карбоксилов ОУНТ и ТЭТА: 

 
УНТ–СООН + Н2N–R = [УНТ–СОО]–·Н3N

+–R 
 

Применение в качестве ПАВ для МУНТ TTS Titanium (далее TTS) поз-
воляет дополнительно повысить физико-механические характеристики 
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композита (табл. 2). Так, при обработке 0,001% TTS при концентрации 
УНТ и ОУНТ 0,01% в композите, удается достичь показателей 
ауд. = 32 кДж/м2, σизгиб. = 124 МПа.  

 
Т а б л и ц а  2 

Физико-механические характеристики эпоксидных композитов  
модифицированных УНТ и ОУНТ, обработанные ПАВ 

 
Содержание «Та-
унит-М» и TTS 

Titanium, % масс. 
ауд, кДж/м2 σизгиб, МПа HBW, МПа 

0,1% УНТ+0,001% 
TTS 28 112 161 

0,1% 
ОУНТ+0,001% 
TTS 

32 124* 161 

1% УНТ+0,01% 
TTS 14 69 150 

1% ОУНТ+0,01% 
TTS 

18 75 145 

*Образец не разрушается, прогиб 1,5 толщины образца. 
 

Такое повышение механических характеристик может достигаться за 
счет уменьшения поверхностного натяжения на границе раздела фаз 
МУНТ и эпоксидного олигомера. Разница полярности ПАВ и наполнителя 
и слабое броуновское движение в сочетании с малой скоростью диффузии, 
характерные для высокомолекулярных и лиофильных активных веществ, 
позволяет более обособленно распределяться МУНТ по объему связующе-
го, при этом менее интенсивно образовывать агрегаты спутанных клубков 
нанотрубок в процессе формирования сетчатой структуры реактопласта.  

Исследование частотной зависимости электропроводности композитов 
с различным содержанием МУНТ (рис. 3) показало возможность повыше-
ния проводимости эпоксидного композита при постоянном токе (σDC) не 
менее, чем на 12 порядков (до 9×10–2 См/см). При этом ОУНТ также пока-
зали более высокую эффективность при повышении проводимости по 
сравнению с немодифицированными МУНТ. 

Частотная зависимость электропроводности композитов, содержащих 
0,1% УНТ или ОУНТ, характеризуется закономерным увеличением прово-
димости при повышении частоты, что свидетельствует о прыжковом меха-
низме электропроводности, характеризующемся относительно высоким 
активационным потенциалом.  

При повышении концентрации УНТ до 1% формируются два участка про-
водимости: частотно-зависимый, при высоких частотах (более 103 Гц), и ча-
стотно-независимый (менее 103 Гц). Частотно-зависимый участок характерен 
для полупроводникового типа материалов, а линейный, частотно-
независимый – для проводников, в структуре которых присутствует большое 
количество узлов перколяции, обеспечивающих высокую проводимость.  
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Рис. 3. Электрическая проводимость УНТ (а), ОУНТ (б) 
 

В результате проведенных исследований установлена возможность су-
щественного повышения прочностных характеристик нативных и функци-
онализированных МУНТ, в частности при малых добавках (0,005% масс.) 
ударная вязкость и разрушающее напряжение при изгибе возросли более 
чем в 2 раза. 

 
Выводы 

 
В результате проведенных исследований показана эффективность 

функционализации (карбоксилирования) МУНТ методом окисления азот-
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ной кислотой с последующим образованием карбоксильных групп на по-
верхности МУНТ. 

Установлена эффективность влияния обработки МУНТ изопропок-
ситристеароксититанатом на прочностные характеристики композита, при 
этом ударная вязкость возрастает на 40%, а разрушающее напряжение при 
изгибе – на 60%. 

Установлены частотные зависимости проводимости и показано, что 
введение УНТ позволяет повысить электрическую проводимость (УНТ 
0,0521 См/см, ОУНТ 0,0879 См/см), получая при этом из диэлектрика 
электропроводный материал. 

Выявлены механизмы проводимости и показано, что при изменении 
концентрации нативных и функционализированных МУНТ в ПКМ могут 
формироваться 2 участка проводимости, характерные для полупроводни-
ков и проводников. 
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Investigation of the influence of functionalized multiwalled carbon nanotubes 

on electrical conductivity and mechanical properties of epoxy composite 
 

The results of testing of mechanical and electrical properties of epoxy composites filled 
with modified carbon nanotubes brand Taunit-M was presented. The possibility of significant 
improvement of the mechanical strength of thermoset composites modified with the small 
amounts of carbon nanotubes was shown. It should be noted that functionalized carbon nano-
tubes have a greater efficiency of mechanical properties improvement. The frequency depend-
ence of the conductivity of epoxy composites filled with carbon nanotubes (the concentrations 
range of 0.1 to 10 wt. %) was studied, and various mechanisms of conductivity filler was pro-
posed. 
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ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ И ПРИКЛАДНЫЕ ВОПРОСЫ  

АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ 
 

УДK 543.42.062:546.78; 546.77 
DOI: 10.17223/24135542/5/3 

 
А.З. Залов, Н.А. Вердизаде 

 
Азербайджанский государственный педагогический университет 

(г. Баку, Азербайджан) 
 

Изучение реакции комплексообразования молибдена 
и вольфрама с 2-гидрокси-5-галогентиофенолами 

и ароматическими аминами 
 

При взаимодействии молибдена и вольфрама 2-гидрокси-5-
галогентиофенолами образуются экстрагируемые хлороформом разнолиганд-
ные комплексы. В качестве гидрофобного амина использованы анилин,                
N-метиланилин и N,N-диметиланилин. Найдены условия экстракционно-
фотометрического определения молибдена и вольфрама. Установлено, что 
разнолигандные комплексы образуются при рНопт. 1,8–5,1. Максимум в спектре 
светопоглощения наблюдается при 457–538 нм. Молярный коэффициент све-
топоглощения равен (3,2–4,2)×104. Доказано, что молибден (VI) и вольфрам (VI) 
при образовании комплекса с галогентиофенолами восстанавливаются до 
Ме(V) самим реагентом.  

Ключевые слова: молибден; вольфрам; 2-гидрокси-5-галогентиофенол; 
экстракционно-фотометрический метод; гидрофобные амины. 

 
Введение 

 
Молибден и вольфрам (Me(V,VI) = Mo или W) относится к числу тех 

металлов, которые обладают хромофорными свойствами, поэтому среди 
многочисленных фотометрических методов их определения имеются как 
методы, основанные на использовании окрашенных реагентов с хромо-
форными группами, так и методы, в которых применяют бесцветные реа-
генты. Большинство методов обладают высокой избирательностью.  

Известны многочисленные методы фотометрического определения мо-
либдена и вольфрама с применением реагентов, принадлежащих к различ-
ным классам органических соединений [1]. Реагенты, содержащие гидрок-
си- и карбокси- или две гидрокси-группы в о-положении друг к другу, вза-
имодействуют с молибденом и вольфрамом преимущественно в слабокис-
лых и нейтральных средах с образованием окрашенных комплексных со-
единений [2, 3].  

Спектрофотометрическим методом определены молибден(VI) в почве и 
растительных образцах в виде Мо(V)-роданидного комплекса [4]. Следо-
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вые количества молибдена(VI) спектрофотометрически определены с по-
мощью гидразона салицилальдегида и ацетоуксусной кислоты [5]. 

Несмотря на то что методы, основанные на цветных реакциях вольфра-
ма с различными органическими реагентами, чрезвычайно многочисленны, 
в практике химического анализа используются лишь некоторые из них. 
Наибольшее распространение получили методы с применением толуол-
3,4-дитиола и роданида [1]. 

Cогласно гипотезе аналогий, реакции с реагентами типа R-SH возмож-
ны для ионов элементов, образующих малорастворимые в воде сульфиды 
[6]. Разработаны методики определения элементов в виде разнолигандных 
комплексов (РЛК) с 2-гидрокси-5-галогентиофенолами [7–13] и 2,6-
дитиол-4-трет-бутилфенолом в присутствии гидрофобных аминов [14–16].  

Настоящая работа посвящена изучению реакции комплексообразования 
молибдена (VI) и вольфрама (VI) с 2-гидрокси-5-галогентиофенолами 
(ГТФ, H2L, L) и гидрофобными аминами (Ам). Из 2-гидрокси-5-
галогентиофенолов использован 2-гидрокси-5-хлортиофенол (ГХТФ),       
2-гидрокси-5-бромтиофенол (ГБТФ) и 2-гидрокси-5-иодтиофенол 
(ГИТФ). В качестве гидрофобного амина (Ам) использован анилин (Ан), 
N-метиланилин (мАн) и N,N-диметиланилин (дАн). 

 
Экспериментальная часть 

 
Реагенты и растворы. Исходный раствор (1 мг/мл) Mо(VI) готовили 

растворением в горячей воде 1,8402 г (NH4)6Mo7O24 4H2O ч.д.а. По охла-
ждении раствор разбавляли водой в мерной колбе до 1 л. Исходный рас-
твор (1 мг/мл) W (VI) готовили растворением в воде точной навески 
Na2WO4·2H2O ч.д.а. Концентрацию раствора молибдена и вольфрама уста-
навливали гравиметрически [11]. Растворы с концентрацией 0,1 мг/мл по-
лучали разбавлением исходного раствора.  

В работе использовали 0,01М раствора ГТФ и Ам в хлороформе. Ам 
использовали в свежеперегнанном виде.  

Комплексообразующие реагенты представляют собой двухосновную 
слабую кислоту и в зависимости от рН среды могут существовать в моле-
кулярной и анионных формах [ГХТФ (рК1=5,10, рК2=10,6); ГБТФ 
(рК1=5,05, рК2=10,4); ГИТФ (рК1=5,0, рК2=10,2))].  

Ионную силу растворов поддерживали постоянной (μ = 0,1) введением 
рассчитанного количества KCl. Для создания необходимой кислотности 
растворов применяли 1М раствор HCI. 

Аппаратура. Спектрофотометрические исследования окрашенных рас-
творов проводили на КФК-2 и СФ-26. Измерение рН водной фазы выпол-
няли на И-120.2 со стеклянным электродом. ИК-спектры снимали на спек-
трофотометре UR-20. 

Методика определения молибдена и вольфрама. В градуированные 
пробирки ёмкостью 50 мл вводили до 90 мкг молибдена, 2 мл 0,01М рас-
твора ГТФ и 2,5 мл 0,01М раствора Ам (в случае вольфрама 80 мкг воль-
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фрам, 2,2 мл 0,01М раствора ГТФ и 2,6 мл 0,01М раствора Ам). Необходи-
мое значение рН устанавливали, добавляя 1М раствора HCl. Объём орга-
нической фазы доводили до 5 мл хлороформом, а водной фазы – до 20 мл 
дистиллированной водой. Смесь встряхивали в течение 2 мин. Спустя 
10 мин органический слой отделяли и измеряли его оптическую плотность 
при комнатной температуре на КФК-2 при 540 нм (в случае вольфрама 
490 нм).  

О восстановлении Ме(VI) до Ме(V). ГТФ в кислой среде обладает вос-
становительными свойствами [10, 11, 13]. Известно, что окрашенное со-
единение с дитиолом образует только Ме(V), до которого Ме(VI) восста-
навливается самим реагентом [1]. Для выяснения того, не меняется ли ва-
лентность молибдена и вольфрама при взаимодействии с ГТФ, проведены 
две серии опытов. Проводили реакцию с ГТФ Ме(V), полученного восста-
новлением SnCl2 и KI, в солянокислом растворе и без применения допол-
нительных восстановителей. Продукты обеих реакций имели максимумы 
светопоглощения при 540 и 470 нм для молибдена и вольфрама соответ-
ственно. Следовательно, Ме(VI) при образовании комплекса с ГТФ вос-
станавливается до Ме(V) самим реагентом. 

Определение знака заряда комплексов. Опыты по электромиграции в 
U-образной трубке и ионному обмену на анионите ЭДЭ-10П показали на 
анионный характер однороднолигандных комплексов (ОЛК).  

При изучении электромиграции ОЛК наблюдалось движение окрашен-
ных ионов к положительному полюсу, на основании чего был сделан вы-
вод о том, что окрашенные комплексы являются анионами.  

При изучении знака заряда ОЛК Me(V)-L методом ионообменной хро-
матографии отмечено, что анионит ЭДЭ-10П полностью поглощает окра-
шенную часть раствора. При введении Ам в систему Mе(V)-L наблюдается 
экстракция этих соединений в органическую фазу в виде РЛК.  

 
Результаты и их обсуждение 

 
Выбор экстрагента. Для экстракции РЛК испытаны неводные 

растворители: хлороформ, 1,2-дихлорэтан, четырёххлористый углерод, 
бензол, хлорбензол, толуол, ксилол, изобутанол, изопентанол, диэтиловый 
эфир, н-бутанол и их смеси. Наилучшими экстрагентами оказались 
хлороформ, дихлорэтан и четырёххлористый углерод. При этом 
основность аминов не оказывает заметного влияния на условия и 
экстракцию комплексов. Экстрагируемость комплексов оценивали 
коэффициентом распределения (D) и степенью экстракции (R, %) [17]: 

в

о

Me

Me
D

][

][
 ; 

о

в

V

V
D

D
R


 100 . 

Быстрое разделение слоёв и максимальное значение молярного 
коэффициента поглощения получены при экстракции комплексов 
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хлороформом. При однократной экстракции хлороформом извлекается 
97,8–98,2% молибдена и вольфрама в виде РЛК (в случае C2H4Cl2 и CCl4 
извлекается 95–96% молибдена и вольфрама). Дальнейшие исследования 
проводили с хлороформом. Содержание Ме(V) в органической фазе 
определяли фотометрически дитиолом [1–3] после реэкстракции, а в 
водной фазе – по разности. 

Влияние рН водной фазы. Для образования и экстракции комплексов 
молибдена и вольфрама оптимальным является рН 2,1–5,1 и 1,8–3,1 соот-
ветственно. Присутствие второго лиганда привело к смещению оптималь-
ной кислотности комплексообразования в более кислую область, pHопт ши-
ре, чем в случае двухкомпонентного соединения. В начале с увеличением 
кислотности исходного раствора экстракция Ме(V) возрастает, а при даль-
нейшем увеличении постепенно уменьшается, что, очевидно, связано с 
уменьшением концентрации ионизированной формы H2L и вероятнее все-
го, в растворе он находится в недиссоциированном виде. При повышении 
рH > 7 образование РЛК практически не наблюдается, что, видимо, связано 
с понижением степени протонизации аминов. 

Зависимость оптической плотности от рН представлена на рис. 1. На 
рисунке и из данных, приведённых в табл. 1, видно, что при сохранении 
структуры и природы функциональной аналитической группы (ФАГ) рН50 
реакции может быть сдвинут в более кислую область при увеличении кис-
лотной диссоциации комплексообразующих групп ФАГ реагента, образу-
ющего аналитическую форму [18] за счёт введения в п-положения L-
электрофильных заместителей (Cl, Br, I). Это явление можно объяснить 
увеличением отрицательного индуктивного эффекта заместителя. 

Наличие одного максимума оптической плотности в указанных преде-
лах рН подтверждает предположение об образовании одного комплексного 
соединения. Природа кислот (HCl, H2SO4) почти не влияет на комплексо-
образование молибдена и вольфрама с ГТФ и Ам. 

Спектры поглощения. Максимальный аналитический сигнал при ком-
плексообразовании Мо(V) и W (V) с ГТФ и Ам наблюдается при 527–538 и 
457–468 нм соответственно (рис. 2). Близкие значения максимумов свето-
поглощения позволяют сделать вывод о том, что образующиеся комплексы 
являются ионными ассоциатами. Контрастность реакций высока: исходные 
реагенты бесцветны, а комплексы – интенсивно окрашены. Молярные ко-
эффициенты поглощения составляют (3,2–4,2)×104.  

Влияние концентрации реагентов. Концентрация ГТФ, необходимая 
для образования и экстракции РЛК, в зависимости от основности аминов 
практически не меняется. Оптимальным условием образования и экстрак-
ции этих соединений является концентрация (1,3–1,5)×10−3 М ГТФ и (1,2–
1,5)×10−3 М Ам.  

Экстракты РЛК молибдена и вольфрама подчиняются основному зако-
ну светопоглощения при концентрациях 0,2–20 и 0,2–19 мкг/мл соответ-
ственно. 
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Рис. 1. Зависимость оптической плотности РЛК молибдена и вольфрама  
от рН водной фазы: 1 – Мо–ГХТФ–Ан; 2 – Мо–ГБТФ–Ан; 3 – Мо–ГИТФ–Ан;  
4 – W–ГБТФ–Ан; 5 – W–ГБТФ–МАн; 6 – W–ГБТФ–ДАн. СМо(V)=4,16×10–5 М;  

CW(V)= 1,09 ×10–5 М; СR=(1,3–1,5)×10–3 М; САm=(1,2–1,5) )×10–3 М; КФК-2; ℓ=0,5 см 
 

Влияние времени выдерживания. РЛК Ме(V) с ГТФ и Ам устойчивы в 
водных и органических растворителях и не разлагаются в течение трёх су-
ток, а после экстракции – больше месяца. Максимальная оптическая плот-
ность комплексов молибдена и вольфрама достигается в течение 10 и 
15 мин соответственно. 

Состав и строение комплексов. Стехиометрические коэффициенты 
реакции взаимодействия Ме(V) с ГТФ и Ам устанавливали методами отно-
сительного выхода, прямой линии Асмуса и сдвига равновесия [19].  

Кривые 1/Vn = f(1/mA), построенные для различных значений n, показы-
вают, что соотношение Mе(V):L: Ам = 1:2:2. Аналогичные результаты по-
лучены методами относительного выхода и сдвига равновесия. 

Методом Назаренко было установлено, что комплексообразующей 
формой молибдена и вольфрама является МеО(ОН)2+ [20]. При образова-
нии комплексов Ме–ГТФ–Ам из каждой молекулы H2L вытесняются два 
атома водорода. 

В ИК-спектрах комплексов Ме–ГТФ–Ан в области 780–810 см−1 появ-
ляется интенсивная полоса поглощения, обусловленная валентным коле-
банием группы МеО(ОН)2+. Исчезновение ярко выраженной полосы при 
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2580 см−1 (SH) и в области 3200–3600 см−1 с максимумом при 3450 см−1 
(ОН), наблюдаемое в спектре ГТФ, говорит о том, что -SH и -ОН групп 
участвуют в образовании комплекса. Полосы поглощения при 1380 см−1 
указывают на наличие протонированного анилина [21, 22]. 

Механизм образования РЛК можно представить следующим образом: 
ионы молибдена и вольфрама при взаимодействии с двумя молекулами 
H2L образуют двухзарядные анионные комплексы, которые экстрагируют-
ся с двумя молекулами протонированного Ам. Состав экстрагируемых 
комплексов можно представить формулой [MeO(ОН)L2](АмH)2. 

 

 
 

Рис. 2. Спектры поглощения комплексов молибдена и вольфрама с ГТФ и Ам: 
1 – Мо–ГХТФ–Ан; 2– Мо–ГБТФ–Ан; 3 – Мо–ГИТФ–Ан; 4 – W–ГБТФ–МАн;  
5 – W–ГБТФ–ДАн; 6 – W–ГБТФ–Ан. СМо(V)=4,16×10–5 М; CW(V)=1,09 ×10–5 М;  

СR=(1,3–1,5)×10–3 М; САм=(1,2–1,5) ×10–3 М; СФ-26, ℓ=1,0 см 
 

Предположим, что при комплексообразовании происходят процессы 
MeO(ОН)2+ + 2H2L ⇔ [MeO(ОН)L2]

2− + 2H+ 
[MeO(ОН)L2]

2− + 2AmH+ ⇔ [MeO(ОН)L2](AmH)2 
Величины константы равновесия (lgKр) и константы экстракции (lgKэк), 

рассчитанные по уравнениям  
lgKр =lgD–2lg[АмН+] и lgKэк = lgD − 2lg[R2−] − 2lg[HАФ+1], 

соответственно представлены в табл. 1. 
Степень полимеризации комплексов вычисляли по уравнению, приве-

дённому в [23]. Произведенные расчеты показали, что РЛК в органической 
фазе не полимеризуются и находятся в мономерной форме (γ = 1,01–1,05). 
На основании уравнений градуировочных графиков рассчитывали предел 
фотометрического обнаружения и предел количественного определения 
молибдена и вольфрама в виде РЛК [24]. 
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В табл. 1 приведены основные спектрофотометрические характеристи-
ки методики определения молибдена и вольфрама. Найденные нами зави-
симости согласуются с литературными данными, свидетельствующими о 
том, что с увеличением рК1 комплексообразующих реагентов прочность 
образуемых ими комплексных соединений и рН комплексообразования 
увеличивается. 

В табл. 2 приведены аналитические характеристики некоторых ком-
плексов молибдена и вольфрама с ГТФ и Ам. 

 
Т а б л и ц а  2 

Аналитические характеристики РЛК молибдена и вольфрама с ГТФ и Ам 
 

Параметр Mo–ГХТФ–ДAн Mo–ГБТФ–ДAн Mo–ГИТФ–ДAн W–ГБТФ–ДAн 

УГГ у = 0,0295 + 
0,267x 

у = 0,0373 + 0,238 x у = 0,0459 + 
0,264x 

у=0,0362+0,285 

КК 0,9983 0,9986 0,9987 0,9984 
ЛДГГ, 
мкг/мл 0,2–20 0,2–19 0,2–18 0,4–22 

ПО, нг/см3 9,21 9,75 9,90 9,17 
ПКО, нг/см3 30,3 36,5 43,4 29,7 
Ч, нг/см2 2,41 2,53 2,69 2,34 
Примечание. УГГ – уравнение градуировочных графиков; КК – коэффициент корреля-
ции; ЛДГГ – линейный диапазон градуировочных графиков; ПО – предел обнаружения; 
ПКО – предел количественного определения; Ч – чувствительность. 

 
Влияние посторонних ионов. Изучено влияние ряда катионов и анио-

нов на точность определения Ме(V). Опыты проводили согласно прописи, 
по которой поcтроены градуировочные графики, с той лишь разницей, что 
в раствор кроме Ме(V) вводили определенное количество соответствую-
щих ионов. Избирательность спектрофотометрического определения мо-
либдена и вольфрама в виде изученных комплексов показана в табл. 3 и 4. 

 
Т а б л и ц а 3 

Влияние посторонних ионов на определение молибдена с ГТФ и Ам  
(взято 50 мкг Mo(V)), n = 5, P = 0,95 

 

Ион 
Мольный
избыток
иона 

Маскирующий  
реагент 

Найдено Mo, мкг; (Sr) 

ГХТФ–ДАн ГБТФ–ДАн ГИТФ–ДАн 

Co(II) 70 NaNO2 50,4 (0,0) 49,7(0,02) 50,5(0,03) 
Ni(II) 25 Малонат 49,9 (0,03) 50,4(0,03) 50,0(0,03) 
Fe(II) 150 РО4

3- 50,0 (0,05) 50,3(0,03) 49,7(0,03) 
Fe(III) 10 Аскорбиновая 

кислота 50,4 (0,0) 50,3(0,03) 49,7(0,03) 

Cd(II) 60 NaI 50,2 (0,05) 49,8(0,02) 50,4(0,03) 
Al(III) 10 NaF 49,9 (0,03) 50,7(0,05) 50,4(0,03) 
Bi(III) 1:1 Тиомочевина 49,5 (0,06) 50,3(0,03) 49,6(0,05) 
Nb(V) 40 Винная кислота 50,2 (0,02) 49,5(0,03) 49,5(0,03) 
Zr(IV) 50  49,6 (0,03) 49,6(0,05) 50,3(0,05) 
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О к о н ч а н и е  т а б л.  3 
 

Ион 
Мольный
избыток
иона 

Маскирующий  
реагент 

Найдено Mo, мкг; (Sr) 

ГХТФ–ДАн ГБТФ–ДАн ГИТФ–ДАн 

Cu(II) 55 Тиомочевина 50,5 (0,03) 50,4(0,03) 49,7(0,05) 
Hg(II) 35  50,0 (0,0) 50,3(0,01) 49,8(0,02) 
Ti(IV) 20 Винная кислота 49,6 (0,01) 49,7(0,02) 49,8(0,07) 
V(V) 70 ЭДТА 49,8 (0,06) 49,8(0,06) 50,3(0,06) 
W(VI) 40  49,7 (0,03) 50,6(0,03) 50,(0,05) 
Cr(III) 140  50,0 (0,0) 50,0(0,0) 49,8(0,03) 
Ta(V) 45 Винная кислота 49,5 (0,03) 50,3(0,01) 50,4(0,05) 

2
2UO  50 Винная кислота 49,7 (0,05) 50,5(0,06) 50,3(0,03) 

Cr(VI) 50 Тиомочевина 49,6 (0,05) 50,0(0,0) 50,5(0,03) 
Mn(II) 50  49,7 (0,01) 50,0(0,0) 49,5(0,03) 

 
Т а б л и ц а 4 

Влияние посторонних ионов на определение вольфрама с ГТФ и Ам  
(взято 30 мкг W(V)), n = 5, P = 0,95 

  

Ион 
Мольный
избыток 
иона 

Маскирующий реагент 
Найдено W, мкг; (Sr) 

ГБТФ–Ан ГБТФ–МАн ГБТФ–ДАн 

Co(II) 50 NaNO2 30,1 (0,03) 29,6 (0,03) 28,7 (0,05) 
Ni(II) 50 Малонат 29,9 (0,04) 29,8 (0,04) 29,9 (0,04) 
Fe(II) 200 Фосфат3– 29,8 (0,05) 30,2 (0,05) 29,4 (0,04) 
Fe(III) 60 Тиогликоловая кислота 30,2 (0,04) 29,7 (0,03) 28,7 (0,35) 
Cd(II) 200 NaI 29,6 (0,05) 29,8 (0,04) 29,5 (0,05) 
Bi(III) 1:12 Тиомочевина 29,6 (0,03) 29,8 (0,03) 28,9 (0,03) 
Nb(V) 50 Оксалат2– 30,1 (0,04) 30,0 (0,04) 29,8 (0,04) 
Zr(IV) 50  29,5 (0,02) 29,8 (0,02) 29,4 (0,04) 
Cu(II) 25 Тиомочевина 29,5 (0,02) 29,6 (0,02) 29,1 (0,02) 
Hg(II) 40  29,2 (0,04) 30,3 (0,04) 28,9 (0,04) 
Ti(IV) 30 Аскорбиновая кислота 29,6 (0,02) 30,6 (0,02) 28,7 (0,05) 
V(V) 50 EDTA 29,9 (0,04) 29,8 (0,04) 30,4 (0,05) 

Mo(VI) 10 EDTA 30,4 (0,02) 30,0 (0,02) 31,1 (0,04) 
Cr(III) 120  29,5 (0,01) 29,4 (0,02) 29,4 (0,04) 
Ta(V) 45 Аскорбиновая кислота 30,0 (0,03) 29,4 (0,03) 30,4 (0,04) 

2
2UO  50  30,2 (0,01) 29,8 (0,02) 29,5 (0,05) 

Cr(VI) 50 Тиомочевина 29,4 (0,04) 29,1 (0,02) 28,9 (0,04) 
Мn(VII) 50 Тиомочевина 29,1 (0,03) 29,4 (0,04) 30,4 (0,01) 
Mn(II) 50  29,1 (0,02) 31,1 (0,04) 30,4 (0,04) 

 

Установлено, что большие количества щелочных, щелочноземельных 
элементов, РЗЭ, F−, CI−, Br−, SO3

2−, SO4
2− и C2O4

2− не мешают определению 
молибдена и вольфрама. Избирательность определения существенно уве-
личивается в присутствии маскирующих веществ. Мешающее влияние 
Fе(III) и Ti(IV) устраняли аскорбиновой кислотой, Cu(II) – тиомочевиной, а 
Nb(V) – оксалат-ионом. При использовании 0,01М раствора ЭДТА опреде-
лению не мешают Ti(IV), V(IV), Nb(V), Ta(V) и Fe(III). 
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В табл. 5 приведены данные, позволяющие сравнить аналитические ха-
рактеристики методик определения молибдена [1, 3, 25–31] и вольфрама 
[1, 32–37] с некоторыми уже известными методиками. 

 
Т а б л и ц а 5 

Данные, позволяющие сравнить аналитические характеристики  
методик определения молибдена и вольфрама 

 

Эле-
мент 

Реагент(ы) pH (растворитель) λ, нм ε 104 

Область 
подчинения 
закону Бера, 

мкг/мл 

[Лит.] 

Мо Ксилонол оранжевый 3,6 – 0,519 – [25] 
Мо 8-гидроксихинолин- 

5-сульфокислота 
3,0–4,5 540 0,52 3–13 [1, 25] 

Мо Резорсан 0,5 M HCl 460 2,34 0,14–3,8 [26] 
Мо Роданид 0,75–1,5M HCl 460 3,86 – [1, 25] 
Мо 8-гидроксихинолин 3,2–4,2 (ацетон) 530 – <20 [1] 
Мо Хлорсульфофенол С 0,5–3,6 (CHCl3)  1,3  [27] 
Мо Пирогаллол красный + P-

полибензилпиридинхло-
рид 

0,5M H3PO4 590 9,5 0,011–0,096 [28] 

Мо 
Толуол-3,4-дитиол 4–12M HCl 

(С6Н6, CCl4, CHCl3)
680 1,8 – [3, 25] 

Мо 2-амино-4-
хлорбензентиол 

(CHCl3)  3,6 – [29, 30] 

Мо 2,6-дитиол-4-трет-
бутилфенол + аминофе-

нол 

3,5–5,2 
(CHCl3) 

525–
530 

4,8–
5,2 

0,04–3,6 [31] 

Мо ГXTФ+дАн 4,2–5,1(CHCl3) 538 4,2  Данное 
иссле-
дование 

Мо ГBTФ+ дАн 4,0–5,1 (CHCl3) 536 3,8  
Мо ГИТФ+ дАн 3,7–5,0 (CHCl3) 534 3,6  
W Толуол-3,4-дитиол 1,5–2,0 (CHCl3) 640 1,92 – [1] 

W 
8-меркаптохинолин 

0,5–3,0 
Изобутанол+ 

хлороформ (1:1) 
412 0,367 ≤ 4 [32] 

W 8-гидроксихинолин 4,4 (CHCl3) 363 0,64 – [32] 

W 3,5-динитропирокатехин 
+ ТТ 

0,25–0,4 М H2SO4 

(CHCl3) 
400 2,12 0,5–7,4 [33] 

W 2,3-дигидрокси-нафталин 
+ НТ 

0,1–1,1 М 
H2SO4(CHCl3) 

420 0,938 0,7–7,4 [33] 

W Роданид + 
DB-18-C-6 

2,5–4,2 М HCl 
(CHCl3) 

415 1,6 0,18–18,3 [34] 

W Роданид + ЕПГ 4 М HCl (CHCl3) 404 1,74 1,0–15,0 [35] 
W 4-нитропирокатехин + 

МТТ 
1,2–3,6 (CHCl3) 415 2,8 0,9–8,8 [36] 

W 3-гидрокси-2- 
(2’-тиенил)-4-оксо-4Н-1-

бензопиран 
0,2 M HCl (CH2Cl2) 415 6,45 0–2,8 [37] 

W ГБТФ+Aн 1,8–2,8 (CHCl3) 457 4,0  
Данное 
иссле-
дование 

W ГБТФ+мAн 1,9–3,0 (CHCl3) 462 4,1  
W ГБТФ+дАн 2,0–3,1 (CHCl3) 468 4,2  

Примечание. МТТ  – 3-(4,5-диметил-2-тиазол)-2,5-дифенил-2Нтетразолиум; ТТ – 2,3,5-трифенил-2Н-
тетразолиум; НТ – 3-(2-нафтил)-2,5-дифенил-2Н-тетразолиум; ЕПГ – этопропазин гидрохлорид.
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Определение молибдена в сталях. Навески образцов 0,1 г сплава рас-
творяли при нагревании в 10 мл H2SO4 (1:4). Добавляли 2 мл смеси (1:3) 
конц. HCl и HNO3 и нагревали до выделения оксидов азота. Отфильтровы-
вали нерастворимый осадок и фильтрат переносили в мерную колбу ёмко-
стью 50 мл. После охлаждения раствор разбавляли водой до метки. Отби-
рали аликвотную часть полученного раствора, переносили в делительную 
воронку, добавляли 1М HCl до получения рН 2,1–5,1 и 2,0 мл 0,01М ГТФ. 
После тщательного перемешивания прибавляли 2,6 мл 0,01 М Ам. Объём 
органической фазы доводили до 5 мл хлороформом, а общий объём – до 
25 мл дистиллированной водой. Смесь встряхивали в течение 2 мин. Спу-
стя 10 мин органический слой отделяли и измеряли его оптическую плот-
ность при комнатной температуре на КФК-2 при 540 нм. 

Содержание молибдена находили по градуировочному графику. Ре-
зультаты определения молибдена в сталях представлены в табл. 6. 

Определение вольфрама в сталях. Навеску стали растворяли в HCl 
(1:1). Добавляли несколько капель HNO3. После растворения добавляли 
60 мл горячей воды и 5 мл HCl (1:1) и кипятили в течение 5 мин. Получен-
ный осадок H2WO4 фильтровали через фильтровальную бумагу с синей 
лентой. Осадок промывали дистиллированной водой до исчезновения 
ионов. H2WO4 растворяли в растворе 0,5М NaOH. После охлаждения пере-
носили в колбу ёмкостью 50 мл и разбавляли водой до метки. Отбирали 
аликвотную часть полученного раствора, переносили в делительную во-
ронку, добавляли 0,1 М HCl до рН 1,8–3,1 и 2,5 мл 0,01М ГТФ. После тща-
тельного перемешивания прибавляли 2,6 мл 0,01М Ам. Объём органиче-
ской фазы доводили до 5 мл хлороформом, а общий объём – до 25 мл ди-
стиллированной водой. Смесь встряхивали в течение 10 мин. Спустя 5 мин 
органический слой отделяли и измеряли его оптическую плотность при 
комнатной температуре на КФК-2 при 490 нм. 

Содержание вольфрама находили по градуировочному графику. 
Результаты определения молибдена и вольфрама в сталях, представлен-

ные в табл. 6, свидетельствуют о надёжности предлагаемых методик. 
 

Заключение 
 

При взаимодействии молибдена и вольфрама 2-гидрокси-5-гало-
гентиофенолами (ГТФ) образуются экстрагируемые хлороформом разно-
лигандные комплексы. Ме(VI) при образовании комплекса с ГТФ восста-
навливается до Ме(V) самим реагентом. При однократной экстракции хло-
роформом извлекается 97,8–98,2% молибдена и вольфрама в виде РЛК. 
Для образования и экстракции комплексов молибдена и вольфрама опти-
мальным является рН 2,1–5,1 и 1,8–3,1 соответственно. Максимальный 
аналитический сигнал при комплексообразовании Мо(V) и W(V) с ГТФ и 
Ам наблюдается при 527–538 и 457–468 нм соответственно. Молярные ко-
эффициенты поглощения составляют (3,2–4,2)×104. Оптимальным услови-
ем образования и экстракции этих соединений является концентрация (1,3–
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1,5)×10−3 М ГТФ и (1,2–1,5) × 10−3 М Ам. Комплексообразующей формой 
молибдена и вольфрама является МеО(ОН)2+. Экстракты РЛК молибдена и 
вольфрама подчиняются основному закону светопоглощения при концен-
трациях 0,2–20 и 0,2–19 мкг/мл соответственно. Максимальная оптическая 
плотность комплексов молибдена и вольфрама достигается в течение 10 и 
15 мин соответственно. 
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A study of complex formation of molybdenum and tungsten with 2 -
hydroxy-5-halogentiophenols and aromatic amines 

 
The interaction of molybdenum and tungsten of 2-hydroxy-5- halogentiophenol formed a 

ternary complex extractable with chloroform. The hydrophobic amins aniline, N-
methylaniline and N, N-dimethylaniline were used. Conditions for the extractionphotometric 
determination of molybdenum and tungsten have been found. It was found that the ternary 
complexes are formed during pHopt. 1.8-5.1. The maximum in the absorption spectrum is 
observed at 457-538 nm. The molar absorbance coefficient of equal to (3.2-4.2)×104. This 
fact can be regarded as an indication that Me(VI) is reduced to Me(V) by the reagent itself 
during the complex formation.  

Keywords: molybdenum, tungsten, 2-hydroxy-5-galogentiofenol, extraction-photometric 
method, hydrophobic amins 
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Оптимизирован способ получения аллантоина путем гетероциклизации гли-

оксалевой кислоты с мочевиной в присутствии ортофосфорной кислоты. По-
лученный продукт идентифицирован с привлечением ИК- и ЯМР-
спектроскопии, а также сравнением с аутентичным образцом аллантоина. 
Изучено влияние основных параметров процесса (температура синтеза, время 
синтеза, мольные соотношения реагентов) на выход целевого продукта. 

Ключевые слова: аллантоин; глиоксалевая кислота; мочевина; синтез; ге-
тероциклизация; косметология; фармацевтика. 

 
Введение 

 
Аллантоин (2,5-Диоксо-4-имидазолидинилмочевина) применяется в соста-

ве современных косметических продуктов и фармацевтических препаратов 
для лечения кожных заболеваний [1–6]. Также данный азагетероцикл исполь-
зуется в сельском хозяйстве в качестве регулятора роста растений, входит в 
состав удобрений и ветеринарных дезинфицирующих средств [7, 8]. 

На сегодняшний день синтез аллантоина основан на реакции гетеро-
циклизации глиоксалевой кислоты и ее производных с мочевиной в при-
сутствии катализаторов, как правило, кислотного типа: минеральные кис-
лоты [9], катионообменные смолы [10], твердые кислоты [11], ионные 
жидкости [12], нанесенные катализаторы и цеолиты [13, 14]. Для выше-
приведенных методов получения аллантоина характерны образование ток-
сичных отходов, наличие примесей твердых катализаторов в целевом про-
дукте и часто низкое его качество. Предложенные в патентах [15, 16] спо-
собы получения аллантоина более выгодны с позиции его выхода, но тре-
буют использования малодоступных реагентов – эфиров глиоксалевой 
кислоты. 

Несмотря на широкий спектр применения аллантоина, его производство 
в России отсутствует. Следовательно, разработка удобного способа полу-
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чения аллантоина, отвечающего фармацевтическим стандартам, является 
одной из актуальных проблем. 

В связи с вышесказанным целью настоящей работы является разработка 
способа получения аллантоина, отвечающего промышленным требованиям 
потенциального производителя. 

 
Экспериментальная часть 

 
Методика синтеза аллантоина. Трехгорлую колбу емкостью 250 мл, 

снабженную термометром и дефлегматором, погружают в масляную ба-
ню на магнитной мешалке. В колбу сносят 46,5 г (0,31 моль) 50%-ного 
раствора глиоксалевой кислоты, затем порциями добавляют 75,4 г (1,31 
моль) карбамида. При внесении около ½ количества карбамида реакци-
онная смесь саморазогревается до температуры ~ 40°C. Затем при этой 
температуре в реакционную массу вносят 10,6 г (0,1 моль) 87% ортофос-
форной кислоты. После окончания прибавления ортофосфорной кислоты 
температуру полученной смеси поднимают до 65°C и выдерживают при 
данной температуре в течение 24 ч. По окончании выдерживания реакци-
онной массы смесь охлаждают до 15°C, полученный осадок фильтруют, 
промывают дистиллированной водой, перекристаллизовывают из воды и 
сушат в вакуумном сушильном шкафу при комнатной температуре до 
содержания влаги менее 0,5%. Получают 32,2 г (67%) белого кристалли-
ческого аллантоина. 

Температура плавления полученного продукта 225°C (с разложением). 
Результаты ИК-спектрометрического анализа: (υ, см–1): 3436 (NH2), 

3068 (NH2), 3192 (NH), 2947 (CH), 1780 (C=O), 1719 (C=O), 1667 (C=O); (δ, 
см–1): 1602 (NH2), 1430 (NH). 

Результаты ЯМР-спектроскопии: 1H-ЯМР (DMSO-d6): δ: 8,05 (1H, s), 6, 
94 (1H, d), 5,83 (2H, s), 5,24(1H,d); 13C-ЯМР (DMSO-d6) δ: 173,79 (C=O), 
157,70 (C=O), 157,06 (C=O), 62,61 (C-четв.). 
Определение температуры плавления. Температуру плавления опреде-

ляли на приборе BUCHI Melting Point M-560. 
ИК-спектроскопия. Идентификацию проводили методом ИК-

спектроскопии нарушенного полного внутреннего отражения. Исследова-
ния образцов проводились в основной области поглощения (4000 до 400 
см–1) на ИК Фурье-спектрометре Nicolet 6700 (Thermo Scientific, USA). По-
лученные спектры интерпретировали с помощью пакета программного 
обеспечения OMNIC и сравнением с литературным данными и аутентич-
ным образцом аллантоина. 
ЯМР-спектроскопия. ЯМР спектр полученного продукта регистрирова-

ли на ЯМР Фурье-спектрометре Bruker AVANCE AV300 (300 МГц) при 
температуре 25°C. Химические сдвиги (δ, м.д.) измерены относительно 
сигнала ТМС, растворитель DMSO-d6. 
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Результаты и их обсуждение 
 

Разработанный метод получения аллантоина базируется на реакции ге-
тероциклизации глиоксалевой кислоты с мочевиной в присутствии орто-
фосфорной кислоты согласно схеме 

 

 
 
Применение в данном процессе ортофосфорной кислоты привлекатель-

но перед другими кислотами прежде всего тем, что она позволяет избежать 
протекания побочных процессов, что характерно для использования силь-
ных кислот [9], а также не выступает загрязняющей минорной компонен-
той, что свойственно для твердых катализаторов [10, 11, 13, 14]. 

С целью изучения препаративных возможностей этой реакции (схема) 
мы исследовали влияние температуры, времени протекания реакции и моль-
ных соотношений реагентов на выход целевого продукта – аллантоина. 

Как видно из данных рис. 1, при температурном интервале 50–70°С вы-
ход аллантоина находится на одном уровне и достигает максимального 
значения при Т=65°C (67%). Дальнейшее увеличение температуры синтеза 
приводит к резкому снижению выхода целевого продукта, что, вероятно, 
связано с интенсификацией процессов образования побочных продуктов. 
Проведение данной реакции при температурах ниже 50°C нецелесообразно 
из-за образования в этих условиях трудноперемешиваемой реакционной 
массы. 

 
 

Рис. 1. Влияние температуры синтеза на выход аллантоина 
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На рис. 2 представлено влияние времени проведения синтеза на выход 
аллантоина, из которого следует, что максимальный выход целевого про-
дукта (67%) в этих условиях располагается во временном интервале 18–
24 ч. Дальнейшее увеличение времени выдержки приводит к снижению 
выхода, что может быть связано со смещением равновесия в сторону обра-
зования исходных реагентов и частичным растворением аллантоина в ре-
акционной среде. Строго говоря, аллантоин начинает накапливаться в си-
стеме после 6 ч проведения процесса, но его выход ниже – 61% (рис. 2). 

  
Рис. 2. Влияние времени проведения синтеза на выход аллантоина 

 
В ходе дальнейших исследований мы провели ряд экспериментов по 

выявлению влияния стехиометрических соотношений глиоксалевой кисло-
ты и карбамида на выход аллантоина (рис. 3).  

 

 
Рис. 3. Влияние мольного соотношения глиоксалевой кислоты и карбамида  

на выход аллантоина 
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Так, мы установили, что при эквимолярных соотношениях реагентов 
1:2 выход целевого продукта не превышает 41%, тогда как применение 
избытка карбамида приводит к резкому увеличению выхода аллантоина 
(рис. 3). Наблюдаемый экспериментальный факт, очевидно, связан со сме-
щением равновесия реакции в сторону образования продуктов реакции за 
счет увеличения концентрации исходных реагентов в реакционной смеси. 
Увеличение соотношения глиоксалевая кислота:карбамид свыше 1:4 не 
приводит к дальнейшему повышению выхода аллантоина. 

 

 
Рис. 4. Влияние мольного соотношения  

глиоксалевой кислоты и ортофосфорной кислоты на выход аллантоина  
 

Мы отдельно изучили влияние количества катализатора (ортофосфор-
ной кислоты) на выход целевого продукта (рис. 4). Видно, что наибольший 
выход аллантоина достигается при молярном соотношении реагентов гли-
оксалевая кислота:ортофосфорная кислота 1:0,3 и не меняется при даль-
нейшем увеличении количества катализатора реакции. 

 
Заключение 

 
Таким образом, в данной работе приведены результаты разработки но-

вого метода получения аллантоина, которые могут лечь в основу его про-
мышленного способа производства. Изучено влияние температуры, време-
ни синтеза и мольных соотношений реагентов на выход целевого продук-
та, что позволило выявить наилучшие параметры проведения данного про-
цесса. 

Состав и структура синтезированного аллантоина доказаны с привлече-
нием данных ИК- и ЯМР-спектроскопии и сравнением с аутентичным об-
разцом аллантоина. 
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Investigation of the allantoin synthesis regularities 

 
Allantoin is heterocyclic compound which is used in the modern cosmetic compositions 

and pharmaceutical products. The basic method of its production is the condensation of gly-
oxylic acid and its derivatives with urea in the presence of acidic catalysts. 

In this paper, the method of allantoin synthesis by heterocyclization of glyoxylic acid and 
urea in the presence of phosphoric acid was proposed. This method allows obtaining phar-
maceutical grade product with a high yield. Using of medium-strength acid as a catalyst re-
duces the possible negative impact on the environment compared to the strong acids which 
are used as similar catalysts. 

The synthesis consists of the following steps: the reaction mixture preparation, reaction 
mixture exposition, product isolation and purification. The resulting product was identified by 
IR, NMR spectroscopy and comparison with a commercial sample of allantoin. 

The influence of synthetic parameters on the product yield was studied. Allantoin yield 
remains at the same level in the temperature range 50-70 °C and reaches a maximum at T = 
65 ºC (67%). Further increasing of process temperature leads to the hard reduction of the 
main product yield. The variation of synthesis time allowed us to determine the necessary 
exposure time of reaction mixture (24 hours) in order to achieve maximum yield (67%). 

The influence of the reagents ratio on the allantoin yield was investigated. Using an ex-
cess of urea with respect to the glyoxylic acid (1:4) is necessary to increase the yield. Maxi-
mum yield is achieved by using a glyoxylic acid:phosphoric acid ratio 1:0.3. Further increas-
ing the reaction catalyst amount mostly doesn’t change allantoin yield. 

Keywords: allantoin; glyoxylic acid; urea; synthesis; heterocyclization; cosmetics; 
pharmacy. 
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Изучeние условий получения тонкой пленки 
триоксида молибдена 

 
При термообработке тетратиомолибдата аммония при температуре 

723–823 К образуются нано- и микрокристаллы длиной 4–7 мкм, шириной 400–
750 нм с высокой адгезией. Рентгенофазовый анализ тонкой пленки триоксида 
молибдена показал, что он в форме α-MoO3. Толщина нано пленки составляет 
около 14 нм. Толщина пленки триоксида молибдена изменяется в зависимости 
от концентрации раствора тетратиомолибдата аммония. Время термиче-
ской обработки составляет 30–60 мин.  

Ключевые слова: триоксид молибдена; тетратиомолибдат аммония; 
термообработка; тонкая пленка; рентгенофазовый анализ.  
 
Внимание к триоксиду молибдена значительно возросло за последние 

несколько лет ввиду его обширного применения в различных областях. 
Различные формы триоксида молибдена имеют несколько важных свойств: 
хорошая фотокаталитическая способность в зарядных устройствах, в сбор-
ке, хранении и производительности Li. Поэтому триоксид молибденa ши-
роко используется в промышленности катализаторов, полевых транзисто-
ров, газовых датчиков и электродах батарей [1]. 

Триоксид молибдена и его производные синтезируют различными фи-
зическими и химическими методами. Кроме того, некоторые авторы клас-
сифицировали эти методы в три основные категории: пар, жидкие и твер-
дые методы. В литературе представлено несколько методов синтеза этих 
веществ, в том числе вакуумной конденсацией [2], получением пара MoO3 и 
охлаждением в камере [6], химическим осаждением и термообработкой 
осажденного продукта [4], термическим испарением в вакууме MoO3 [5], 
гидротермальным золь-гель процессом [3], гидролизом в кислой среде [7], 
осаждением жидкой фазы композитных материалов на основе MoO3 [8], 
синтезом ультрадисперсного триоксида молибдена в поливиниловом спир-
те [9], гидротермальным синтезом [10], фотохимическим осаждением на 
стеклянных подложках [11], синтезом  антибактериальных свойств триок-
сид молибдена  методом химического осаждения [12]. 

Как видно из вышеуказанных исследований, тетратиомолибдат аммо-
ния не был использован для синтеза триоксида молибдена. Цель работы 
заключалась в получении тонкой пленки триоксида молибдена из тетра-
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тиомолибдата и изучении влияния факторов на кристаллизации нано- и 
микрочастиц. 

 
Экспериментальная часть 

 
Тетратиомолибдат аммония [(NH4)2MoS4] получен по методике [1] из 

ортомолибдата аммония (NH4)2MoО4·4H2O. Тетратиомолибдат аммония – 
темно-оранжевое кристаллическое вещество, растворяется в воде, этаноле 
и гидроокиси аммония. Для проведения экспериментальных опытов приго-
товлены различные концентрации (0,025 М, 0,05 М и 0,075 М) раствора 
тетратиомолибдата аммония. В качестве растворителя использована смесь 
этанола и гидроокиси аммония. Из каждого раствора тетратиомолибдата 
аммония 3–5 мл наносится на три стеклянные подложки и высушивается 
при комнатной температуре. После этого температура повышается до 80°С 
и стеклянные подложки выдерживаются в течение 10 мин. Затем образцы 
при температуре 400–450°С прокаливаются в муфельной печи марки 
Nabertherm P – 330 (Германия) в атмосфере воздуха со скоростью подъема 
температуры 10°С/мин в течение 30–90 мин. Полнота осаждения тетра-
тиомолибдата аммония получается из 0,075 М раствора. 

Стеклянная подложка приготовлена из фотопластинки толщиной 
1,27·10–3 м, площадь составила 3,5·10–3 м2. Подложка промывается сначала 
крепкой азотной кислотой, затем хромовой смесью, жидким раствором 
мыла, после дистиллированной водой и высушивается при комнатной тем-
пературе. 

Таким путем полученные нанокристаллы имеют белый цвет и развитую 
поверхность. Идентификацию фаз синтезированного образца проводили на 
рентгеновском дифрактометре «Bruker, D2 PHASER» (Германия) при ско-
рости сканирования 0,2° в минуту в диапазоне от 20 до 70° Cu Kα = 1,54 Ǻ). 
Морфология поверхности была рассмотрена при помощи сканирующей 
электронной микроскопии «TEM 3000, Hitachi» (Япония). Толщина тонкой 
пленки определяется микроскопическими методами. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
В результате исследования выяснено, что тетратиомолибдат аммония 

начинает окисляться при температуре 300–350°С и образует частицы три-
оксида молибдена по следующему уравнению: 

 
2(NH4)2MoS4 + 8O2 →2MoO3 + 4NH3 + 8SO2 + 2H2O 

 
Из уравнения видно, что во время окисления тетратиомолибдата аммо-

ния (термическая обработка на воздухе) образуются MoO3 и летучие со-
единения. Это позволяет получить триоксид молибдена в чистом виде. 
Термическая обработка образцов проводилась при температуре 400–450°C 
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в течение 60 мин. При этой температуре тетратиомолибдат аммония пол-
ностью переходит в триоксид молибдена.  

Рентгенофазовый анализ показал, что в полученной тонкой пленке три-
оксид молибдена находится в α-МоО3 фазе. Не наблюдалось ни одного 
вторичного дифракционного пика примесей или других фаз. 

 

 
 

Рис. 1. Дифрактограмма тонкой пленки α-МоО3 
 
 

 
 

Рис. 2. Штрихдиаграмма тонкой пленки α - МоО3 
 

На рис. 1, 2 показана картина дифракции тонкой пленки триоксида мо-
либдена. Расчетные значения параметров решетки были следующими: 
а = 10,38 Å и с = 14,01 Å, которые согласуются со стандартными значени-
ями. Размер кристалла, рассчитанный из наиболее интенсивного пика 
25,50, был равен 36,23 нм. Образцы тонкой пленки α-МоО3 отжигают при 
температуре 500°С в течение 90 мин. Во время отжига цвет тонкой пленки 
α-МоО3 меняется от беловатого до сероватого. После охлаждения цвет об-
разца снова становится белым. Рентгенограмма отожженного образца тон-
кой пленки α-МоО3 хорошо согласуется с JCPDS картой № 05-0508 [13]. 
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Морфология поверхности α-МоО3 изучена с помощью электронного 
микроскопа. Установлено, что наночастицы триоксида молибдена кри-
сталлизуются при температуре 400–450°С в течение 60 мин (рис. 3, 4). 
 

 
 

Рис. 3. Микроморфология тонкой пленки α-МоО3 при температуре 400°С 
 

 
 

Рис. 4. Микроморфология тонкой пленки α-МоО3 при температуре 450°С  
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Как видно из рисунков, тонкие пленки образцов состоят из плоских 
стержней длиной 4–7 мкм, шириной 400–750 нм. Как было указано выше, 
толщина пленки также определена микроскопическим методом (рис. 5).  
 

 
 

Рис. 5. Толщина тонкой пленки α-МоО3 

 

Для измерения толщины тонкой пленки стеклянная подложка помеща-
ется в микроскоп боковой стороной. Толщина полученной тонкой пленки 
составляет 14,3 нм. Изучена скорость кристаллизации образцов в зависи-
мости от времени. Выяснено, что в течение промежутка времени 30–
60 мин происходит формирование наночастиц.  

В результате проведенных опытов обнаружено, что при окислении тио-
молибдата аммония получаются микро- и наночастицы в температурном 
интервале 400–450°С в атмосфере воздуха в течение 30–60 мин. В указан-
ных условиях формируется фаза α-МоО3, которая крепко прилипает на 
стеклянную подложку. Это показывает, что частицы имеют сильные адге-
зионные свойства. 
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Study conditions to obtain a thin film of molybdenum trioxide 

 
By heating of ammonium at a temperature of 723–823 K, the nano and microcrystal’s 4–

7 mkm long, wide 400–750 nm with high adhesion are formed. X-ray analysis of thin films of 
molybdenum trioxide showed that it was in the form of. The thickness of the nano film is about 
14 nm. Molybdenum trioxide film thickness varies depending on the concentration of ammo-
nium tetrathiomolybdate solution. Heat treatment time is 30–60 minutes. 

Keywords: molybdenum trioxide; ammonium tetrathiomolybdate; heat treatment; thin 
film; X-ray.  
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