
спектроскопії  дифузного відбиття та  кривих ДТА і
ТГА продуктів взаємодії при 1000 оC показує наявність
сполук Eu (II) і, ймовірно, Ce (IV). На користь процесу
взаємодії між компонентами системи та  фторуван-
ня MgO свідчать дані РФА, а також батохромний зсув
смуги поглинання в середньому й далекому ІЧ -діапа-
зонах спектра.

SUMMARY. By means of group of experimental me-
thods the possibility of application of system CeF 3—EuF3
for fluorination of oxygen-containing impurity MgO in a
material for interference optics — MgF 2 with a low refrac-
tive index is shown. The analysis of data of diffuse reflec-
tance spectroscopy and DTА/ТGA curves of products of
interaction at 1000°C reveals presence of Eu (II) and Ce
(IV) compounds. In favour of process of interaction be-
tween components of system and fluorination of MgO
XRDA data, as well as bathochromic shift of a band
of absorption in the middle and far IR ranges of a spect-
rum testify.
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Л.А. Хмарская, А.В. Штеменко

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОЭФФИЦИЕНТОВ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ВОДА—н-ОКТАНОЛ 
ДЛЯ AЗОТСОДЕРЖАЩИХ И КАРБОКСИЛАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ 
НИКЕЛЯ (II), МЕДИ (II) И ЦИНКА (II)

Установлены коэффициенты распределения для комплексных соединений никеля (II), меди (II) и цинка (II)
с лигандами различной природы в системе вода—н-октанол. Показана зависимость величины липофильнос-
ти от строения комплекса — природы центрального атома, строения лигандов и их количества.

Одной из характеристик, описывающих свой-
ства веществ, является коэффициент распределе-
ния вода—органический растворитель. Подобная
количественная характеристика используется в до-
статочно большом количестве областей. Коэффи-
циент распределения при определенной темпера-

туре является величиной, индивидуальной для ка-
ждого вещества. В связи с этим целесообразно прово-
дить предварительную идентификацию веществ по
значению коэффициента распределения. С другой
стороны, данные по коэффициентам распределения
можно использовать для извлечения двух (или бо-
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лее) веществ из водного раствора путем подбора
соответствующего органического растворителя. 

Использование данных по коэффициентам
распределения дает возможность оценки влияния
различного рода загрязняющих и отравляющих
веществ на биологические объекты, в том числе и
на человека. При создании и изучении влияния на
организм ряда лекарственных препаратов коэффи-
циент распределения является одним из первых
факторов оценки способности вещества оказы-
вать фармакологическое действие. Для оценки био-
логической активности как лекарственных, так
и отравляющих веществ используется показатель
липофильности. Этот показатель широко приме-
няется для оценки потенциальной возможности
вещества взаимодействовать с липидным матрик-
сом биологических мембран. Существует опре-
деленная взаимосвязь между липофильностью ве-
щества и его биологической активностью, по-
скольку липофильность в значительной мере опре-
деляет его возможность транспортировать в кле-
тку биологические молекулы и далее взаимодей-
ствовать с  ними.

Чаще всего для оценки показателя липофи-
льности в качестве органической фазы исполь-
зуют н-октанол [1], который в данном случае со-
ответствует характеристикам липидного матрик-
са мембран. 

В литературе существует большое количество
работ, связанных с определением коэффициентов
распределения вода—н-октанол для веществ раз-
личной природы. Также имеется ряд программ-
ных продуктов, основанных на аддитивности суб-
структурных фрагментов молекулы, согласно ко-
торым можно произвести приближенный расчет
величины коэффициента распределения. Однако по-
добные программы обладают рядом недостатков,
а в литературных источниках практически отсут-
ствуют данные по коэффициентам распределения
для большинства комплексных частиц.

В данной работе мы попытались частично
ликвидировать такой пробел: на основе экспери-
ментальных данных определены коэффициенты
распределения для комплексных соединений
некоторых d-элементов с азотсодержащими и
ацидолигандами.

Все исследуемые комплексы получали путем
смешивания непосредственно в водных растворах
солей соответствующих металлов и соответству-
ющих солей лигандов. В качестве солей использо-
вались реактивы CuSO4⋅5H2O, ZnSO4⋅7H2O, NiSO4⋅

7H2O, HCOONa, CH3COONa, CH3CH2COONa,
N2H5Cl — марка реактивов ч.д.а. (АЛСИ , Киев);
20 %-й раствор NH2(CH2)2NH2 марки ч.д.а. (ТОВ
Хіммед.ua, Киев). Дипиридильные комплексы
[Cu(bpy)3]CrO4 и [Zn(bpy)3]CrO4 (где bpy — мо-
лекула α,α’-дипиридила) были синтезированы и
предоставлены для исследования профессором
M. Cieslak-Golonka. (Institute of inorganic Chemis-
try and Metallurgy of Rare Elements, University of
Technology, Poland). Контроль за образованием
комплексных частиц осуществляли спектрофото-
метрическими методами [2—5].

Вода, используемая в экспериментах, подвер-
галась двойной дистилляции. Для создания посто-
янной ионной силы применяли фосфатный бу-
фер [6] (KH2PO4 с добавлением кислоты или ще-
лочи). В качестве органической фазы использова-
ли н-октанол марки ч.д.а. (Merks).

Оптическую плотность измеряли на спектро-
фотометре ЛОМО СФ-46, для оценки рН приме-
няли рН-метр-милливольтметр рН -150МА с ком-
бинированным стеклянным электродом (ЭСК-
10601/4). Все эксперименты проводили при тем-
пературе 18—20 oС.

Для определения коэффициента распределения
использовался классический “shake-flask” метод
[7]. Отбор проб проводили через 30, 60, 120 мин, кон-
трольный — через сутки. При проведении экспе-
риментов концентрации исследуемых комплексов
варьировались от 10–5 до 10–1 М. Соотношения во-
да—н-октанол изменяли в пределах от 1:1 до 1:10
в зависимости от исследуемого вещества.

Коэффициент распределения оценивали по фор-
муле:

bi = v
oktanol

vwater  = 
V oktanol ⋅(C0

water  − C i
water )

V water ⋅C i
water  ,

где v, V — количество исследуемого вещества и объ-
ем в соответствующей фазе; C0

water , C i
water  — кон-

центрация вещества в воде в нулевой и текущий
момент времени.

Для оценки влияния рН среды на форму суще-
ствования комплексных ионов в растворе были рас-
считаны и построены диаграммы распределения
(с помощью программ CHEAQSPro и HySS [8]).
При расчетах использовали константы, взятые из
базы данных программы CHEAQSPro [9].

Как известно из литературы, ионы металлов
не обладают липофильностью как в виде акваком-
плексов, так и в виде гидроксокомплексов. В то
же время исследуемые лиганды достаточно хоро-
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шо растворяются в октаноле, а такой лиганд как
α,α’-дипиридил практически не растворяется в во-
дной фазе. Литературные данные [10, 11] по вели-
чине липофильности лигандов приведены в табл. 1.

Комплексы исследуемых двухвалентных ме-
таллов с гидразином и этилендиамином получали
непосредственно в водных растворах путем сме-
шивания соответствующих компонентов. Изме-
няя мольные соотношения реагирующих компо-
нентов и рН раствора, получали необходимые для
измерения комплексные ионы. Графически это
представлено в виде диаграмм распределения. Так,
на рис. 1 приведена типичная диаграмма рас-
пределения для системы Ni (II)—en—OH.

При анализе равновесия в водных растворах
металл—лиганд необходимо обратить внимание
на различное значение координационных чисел
никеля (II), цинка (II) и меди (II) при образовании
комплексных частиц с гидразином и этилендиа-

мином [2]. Так, для комплексов Zn2+ и Cu2+ с гид-
разином центральному атому отвечает координа-
ционное число 4, тогда как ионы Ni2+ в таких ком-
плексах проявляют координационное число, рав-
ное 6. Для комплексов с этилендиамином наблю-
дается несколько иная картина. Ион Cu2+ прояв-
ляет координационное число 4, а ионы Zn2+ и Ni2+

— 6. Эти различия, как и следовало ожидать, от-
ражаются на величине коэффициента распределе-
ния для координационно-насыщенной формы ком-
плексного иона. Описывая особенности исследуе-
мых систем, необходимо также указать на малую
устойчивость координационно-ненасыщенных ком-
плексов исследуемых металлов с гидразином, тог-
да как координационно-насыщенные комплексы
являются достаточно устойчивыми. Именно для та-
ких комплексов были определены коэффициенты
распределения.

На рис. 2 представлены изменения концент-
рации комплексного иона [Ni(N2H4)6]2+ во време-
ни для водной и органической фаз.

Полученные значения коэффициентов рас-
пределения приводим в виде десятичного логари-
фма lgbi (погрешность составляет около 1%): для
[Ni(N2H4)6]2+ — –0.203; для [Cu(N2H4)4]2+ — –0.26;
для [Zn(N2H4)4]2+ — –0.31.

Для комплексов исследуемых двухвалентных
металлов с этилендиамином в водных растворах
достаточно четко можно выделить области преоб-
ладания необходимых комплексных частиц и из-
мерить коэффициенты распределения (табл. 2).

При изучении коэффициента распределения
для дипиридильных комплексов использовали ра-
нее синтезированные комплексные соединения. На

Т а б л и ц а  1
Значения коэффициентов распределения исследуемых
лигандов в системе вода—н-октанол

Соединение Формула lgbi

  Гидразин N2H4 –1.45
  Этилендиамин NH2CH2CH2NH2 –0.98
  Бипиридил C10H8N2   1.73
  Муравьиная кислота НСООН –0.54
  Уксусная кислота СН3СООН –0.17
  Пропионовая кислота СН3СН2СООН   0.33

Рис. 1. Диаграммы распределения доля i-й частицы —
рН  для соотношения Ni (II) : en = 0.01 M : 0.1 M.

Рис 2. Изменение концентраций частицы
[Ni(N2H4)6]2+  в водной и органической фазах.
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рис. 3 приведена диаграмма распределения для
систем Cu (II)—bpy—OH.

При анализе этих систем мы столкнулись с ря-
дом особенностей. Как следует из данных, приве-
денных на диаграммах, при рН  2 комплексные
ионы цинка (II) и меди (II) существуют в виде од-
нолигандной частицы, 60 и 80 % соответственно.
При рН  6 в системе, содержащей Cu (II), прибли-
зительное соотношение форм частиц составляет:
[Cubpy]2+— 20, [Cu(bpy)2]

2+— 30, [Cu(bpy)3]
2+— 50 %.

Для системы, содержащей Zn (II), при рН 6 эти со-
отношения равны [Znbpy]2+— 15, [Zn(bpy)2]

2+— 7,
[Zn(bpy)3]2+— 78 %. Таким образом, в кислой об-
ласти значение коэффициента  распределения
относится лишь к одной комплексной частице,
тогда как в нейтральной значения измерены для
смеси ионов.

Полученные коэффициенты распределения
для заданных значений рН  приведены в табл. 3. 

Для комплексов с карбоновыми кислотами ис-
следования проводились в системах с однолиганд-
ным комплексом. Это обусловлено малой устой-
чивостью комплексов с большим количеством ли-
гандов. На рис. 4 приведена типичная диаграмма
распределения для системы металл—карбоновая
кислота в зависимости от рН раствора.

Были установлены области существования всех
исследуемых комплексов и измерены коэффици-
енты распределения в соответствующих областях

рН  растворов. Эти данные приведены в табл. 4.
Дальнейший сравнительный анализ получен-

ных значений коэффициентов распределения по-
казал, что определяющим фактором липофильно-
сти комплексных ионов является характер и коли-
чество скоординированных лигандов. Так, для гид-
разиновых комплексов наибольшей липофиль-
ностью обладает комплекс никеля (II) с шестью ли-
гандами, а в случае этилендиаминовых комплек-
сов наиболее липофильны комплексы никеля (II)
и цинка (II). При сравнении значений коэффици-
ента распределения для карбоксилатных компле-
ксов четко прослеживается увеличение значения
bi с ростом длины цепи лиганда, тогда как приро-
да центрального атома не оказывает существен-
ного влияния на его величину. Следует также
отметить, что значения коэффициентов распреде-
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Т а б л и ц а  2
Коэффициенты распределения вода—н-октанол (lgbi)
для этилендиаминовых  комплексов

Комплекс Ni Cu Zn

  [Me(en)]2+   –0.191 –0.182 –0.231
  [Me(en)2]2+   0.156   0.168   0.118
  [Me(en)3]2+   0.495 —   0.457

Т а б л и ц а  3
Коэффициенты распределения вода—н-октанол (lgbi)
для дипиридилсодержащих  комплексов

pH
Cистема

медьсодержащая цинксодержащая

2 –0.77 ± 0.015 –0.7 ± 0,01
6   1.35 ± 0.025 1.95 ± 0.03

Рис. 4. Диаграммы распределения доля i-й частицы
—рН  для соотношений Cu (II) : bpy =  0.01 M : 0.03 М
(а) и  0.0Ме2+  : Ас = 0.001 M : 0.01 M (б).

а

б
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ления для цинковых комплексов на 8-10% мень-
ше, чем для аналогичных комплексов меди(II) и
никеля(II). По нашему мнению, это связано с
уменьшением радиуса иона цинка(II) по срав-
нению с ионами меди(II) и никеля(II).

В результате экспериментов определены зна-
чения коэффициента распределения для комплек-
сов никеля (II), меди (II) и цинка (II) с дипириди-
лом, этилендамином, гидразином и простейшими
карбоновыми кислотами (метановой, этановой и
пропановой). Доказано, что природа центрально-
го атома в изученном ряду металлов не оказывает
значительного влияния на липофильность комп-
лексной частицы. В то же время количество ли-
гандов является определяющим фактором в значе-
нии липофильности. Полученные результаты по-
зволяют более детально определять механизм вза-
имодействия данных комплексных частиц с кле-
точными мембранами, тем самым прогнозируя их
биологическую активность.

РЕЗЮМЕ. Визначено коефіцієнти розподілу для
комплексних сполук нікелю (ІІ), купруму (ІІ) та цинку

(ІІ) з лігандами різної природи у системі вода—н-окта-
нол. Показано залежність величини ліпофільності від
будови комплексу — природи центрального атома, бу-
дови лігандів та їх кількості.

SUMMARY. The partition coefficients for the comp-
lexes of nickel (II), cuprum (II) and zinc (II) with ligands
of different nature have been determined. The dependence
of the lipophility magnitude on complex structure (the
nature of central atom, the structure and quantity of li-
gands) were shown.
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Д.П. Бабюк, В.В. Нечипорук

КВАНТОВЫЕ ТРАЕКТОРИИ В ИЗУЧЕНИИ РЕАКЦИИ ОБМЕНА ВОДОРОДА Н + Н2 = Н2 + Н

В рамках гидродинамического подхода к квантовой механике рассмотрено поведение системы при колли-
неарном столкновении молекулы и атома водорода. Изучена динамика квантовых траекторий. Для нахождения
траекторий предварительно решалось нестационарное уравнение Шредингера методом конечных разностей.
Показано, что вследствие сильной интерференции волновой функции прямое применение метода квантовых
траекторий для этой системы невозможно.
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Т а б л и ц а  4
Коэффициенты распределения вода—н-октанол (lgbi)
для карбоксилатных  комплексов

Частица [M(COO)]+ [M(CH3COO)]+ [M(CH3CH2COO)]+

Ni2+ –0.790 –0.370 0.0704
Cu2+ –0.783 –0.420 0.0792
Zn2+ –0.829 –0.466 0.0334
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