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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ.

Актуальність проблеми. Редокс-реагенти, іммобілізоьані на 

поверхні твердих тіл або привиті до полімерної матриці, 

знаходять широке використання як редоксити, гетерогенні ката­

лізатори та індикатори. Перевага готерогенізованих реагентів 

перед гомогенними полягає в тому, що такі реагенти легко 

видаляються з реакційного середовища одним з методів грубого 

фільтрування та не обмежують набір придатних розчинників. 

Геторогенізація моле привести до підвищення селективності за 

рахунок Іммобілізації реагента на активних центрах не одного, а 

декількох типів.

В процесі Іммобілізації відбувається зміна властивостей 

закріплюваної сполуки, однак питання про вплив Іммобілізації на 

величину редокс-лотенціалу спеціально не вивчався. Вияв зако­

номірностей зміни окисно-відновних властивостей дозволить ство­

рити нові закріплені редокс-реягенти та індикатори, розширити 

діапазон їх застосування.

Цікавими об'єктами з точки зору одержання тя дослідження 

Іммобілізованих редокс-реагентів в тетраазамакроциклічні 

комплекси перехідних металів.

Такі комплекси в розчинах зарекомендували себе ік ефек­

тивні обернені редокс-реагенти. Різкі відмінності кольорів 

окисленої та відновленої форм роблять їх зручними

фотометричними реагентами, органічна частина комцл§кса з

достатньою кількістю активних атомів дозволяє іммобілізувати їх 

на поверхні носіїв.

Мета роботи - провбсти іммобілізацію гетраззамакроциклічних

комплексів нікелю та міді за рахунок сорбції та ковалентного 

зв'язування з поверхнею кремнезему. На о сн о е і  одержаних

закріпленій редокс-реагентів провести дослідження впливу Іммо­

білізації на їх окисно-відновні властивості, а також можливість 

отримання редокс-реагентів багаторазового використання.

Наукова новизна.’ При дослідженні сорбції із розчинів різних 

тетрзазамакроцихлічних комплексів міді і нікелю на поверхні

силікагелю встановлено, що основним фактором, що впливає на ха­

рактер сорбції, й заряд комплекса.
Розроблено методики синтеза нових функціоналізованих
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комплексів нікеля, подано нові методи ковалентного зв’язування 

комплексів з поверхнею модифікованих кремнеземів.

Досліджено молекулярні структури синтезованих ліганда 

tet а СНоС00Н‘2Н0104'2Н20 і комплекса 

[N1 (Me2CH2NH2114)eneN4 ) ] (СЮ4)2.

Вперше запропоновано метод визначення редокс-потвнціалу 

сполук, іммобілізованих на поверхні сорбентів. Виведено моди­

фікації рівняння Нернста для розрахунку редокс-потенціалу 

сполук, іммобілізованих на енергетично неоднорідній поверхні.

Показано, що при іммобілізації на поверхні сорбента, який 

володіє кислотно-основними властивостями, pH-незалежні редоке­

ре агенти стають pH-залежними.

Практична цінність. На основі проведених досліджень запропо­

новано ряд закріплених комплексів міді та нікелю, що можуть 

знайти застосування як редокс-індикатори багаторазового вико- 

риствнння.

Результати вивчення впливу іммобілізації на редокс-влас- 

тибості закріплених роагентів дозволять одержати гетерогені- 

зовані реагенти і каталізатори з заданими властивостями.

Основні положення, які виносяться на захист.

1. Залежність іарактера сорбції тотраазамакроциклічних ком­

плексів міді та нікелю від будови 1 заряда комплекса.

2. Методи синтезу функціоналізованих комплексів нікеля і їх 

Іммобілізації на поверхні сорбентів.

3. Метод визначення редокс-потенціалів сполук, Іммобілізованих 

на поверхні сорбентів.

4. Можливість застосування іммобілізованих комплексів як 

Індикаторів багаторазового використання.

Апробація роботи. Основні положення дисертації були обговорені 

на XIII Українській конференції з неорганічної хімії (Ужгород, 

1992 p.), представлені у вигляді тезів на 29 Міжнародній 

конференції з координаційної хімії (Лозанна, 1992 p.), 12 кон-

- ференції ІШАК з хімічної термодинаміки (Сноубед, 1992 p.), 

XVII Міжнародному симпозіумі з хімії макроциклів (Прово, 1992). 

Публікації. По результатам виконаних досліджень надруковано 5 

статей. Одержано позитивне рішення Держкомвинаходів CPGP на 

видачу авторського свідоцтва.

Структура і об'єм роботи. Дисертація складається з введення,

огляду літератури, п'яти частин, основних наукових висновків,
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списка цитуемої літератури (200 найменувань). Робота викладена 

на 133 сторінках, включаючи список літератури, 15 таблиць 1 22 

рисунків.

ЗМІСТ РОБОТИ

В огляді літератури приведені дані про мотоди Іммобі­

лізації і властивості редокс-реягентів, -.іакріплених на поверхні 

твердих тіл. Особлива увага приділена макроциклічним комплексам 

перехідних металів, що зарекомендували себе як ефективні обер­

нені редокс-реагенти. Розглянено способи створення необхідних 

функціональних груп на поверхні кремнезему для ковалентної

прививки тетраазамакроциклічних комплексів з різними якірними 

групами. Відмічається необхідність дослідження впливу

Іммобілізації на окисно-відновні властивості редокс-реагентів, 

закріплених на поверхні сорбантів.

Друга глава дисертації містить опис приладів 1 методик 

синтезу, використаних тетраазамакроциклічних комплексів

перехідній металів та модифікованих сорбентів. Наведені

оригінальні методики синтезу комплексів з якірними-групами:'

І. Тетраазамакроциклічні комплекси нікеля з якірная’аміногрупою 

були одержані відновленням відповідних нітропохідипг 1 виділені 

екстракцією ацетонітрилом з еодних  розчині®".

де й - Н (N1LI),' СН3 (N1139-

2. Тетразямакроцяклічні койгяіекси з якірною карбоксильною гру­

пою одержали ї результаті реакції попередньо синтезованого 

Лігянда з аце'татйМ нікеля.

Zn(HOl)

К СН,Н0,, 
(СЮ ')2 г *

R
(С10д)2

CHgNHj

•гН0104 (далі L5) 010~ (далі N1L6)



Одержані комплекси були ідентифіковані зо даними 

елементного аналізу і ІЧ-спектроскопІІ.

Проведено рентгеноструктурний аналіз ліганда L5 і ком­

плекса N1LI. На рис.І приведені відповідні молекулярні струк­

тури. Молекула ліганда має практично плоску будову з 

відхиленими від площини макроциклу метальними СІ7 1 СІ4 і якір­

ною -СН̂СООН групами. Положення якірної групи фіксовано 

міжмолекулярними та внутрішньомолекулярними зв'язками.

Будова комплекса Nill представляє безумовний інтерес, тому 

що у цій сполуці нікель знаходиться у високоспіноьому стані, а 

довжина якірної аміногрупи може бути недостатньою для 

аксіального координування. В даному випадку можливо чекати 

утворення координаційного поліедра у вигляді викривленого 

октаедра або багатоядерного комплекса.

Рис. І ліганд 15 комплекс N1LI

Одержана молекулярна структура комплекса підтверджує утво­

рення координаційного поліедра у вигляді викривленого октаедра.

На рис. 2 представлено координа­

ційний поліедр. Довжина ланцюжка 

-СН2Ш2 не дозволяє атому азоту 

розміститися безпосередньо над 

атомом нікелю, кут нахилу осі 

NHg-Nl-HgO до площини N4 складає 

81°, атом NJ піднятий над площиною

N. на 0.05 А.
4

Рис. 2



В роботі запропоновано спосіб одержання сорбентів з 

карбоксильними групами. Як модифікатор застосовували г-ціано- 

пропілметилдіхлорсилан. Різні марки кремнеяеміз обробляли 

модифікатором в газовій та рідкій фазі.

Таблиця І

Концентрації CN-rpyn на поверхні кремнеземів 

(дані елементного аналізу) \

Вихідний Діа 

акремнезем по

метр 

р , Н

Питома 

м повері

м2/г

шя, газої 

конц. 

ммоль/г

Модифікува 

зій фазі 

-CN-rpyn 

мкмоль/м2

іННЯ в 

рідкії 

конц. - 

ммоль/г

* фазі 

-CN-rpyn 

мкмоль/М2

Силохром С-80 50 45 0.1 2.2 0.3 6 .6

Силікагель 20 250 1.4 5.6 1.0 4.0
КСК

Silpearl 15 600 1.8 3.0 1.8 3.0

Силікагель 8 600 І.І 1.8 1.3 . 2.2 '

L 100/250

Аеросил А-300 - 300 1.2 4.0 1.0 3.3 :

Аеросил А-І75 - 175 0.5 2.8 0 Л.' 4.0

Концентрація привитих груп (ммоль/г̂ залежить від Штомбі 

поверхні. При підрахунку поверхневої концентрації (мкмоль/м ) 

іншим впливаючим фактором в діаметр пор • сорбента. Для 

силікагеля І 100/250 з порами подібними за діаметром до молекул 

модифікатора, модифікування протікав в найменшому ступені 

(табл. І).

На основі ІЧ-спектрального' та елементного аналізу виявле­

но, що при обробці Модифікованого кремнезему сумішшю розведених 

сірчаної та оцтової кислот нітрильні груш гідролізують до 

карбоксильних (рис; 3). Максимальну кількість привитих карбок- 

сй-груя було сдержано нз силікагелі Silpearl (табл.2).

Методом Уолінга за допомогою кислотно-основних Індикато­

рів була оцінена кислотність привитих карбоксильних груп 

(рК=3-4). Це незначне підвищення кислотності привитих груп в 

порівнянні з рК масляної кислоти в розчині (рК=4.82) може бути
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викликане кооперативною взаємодією а полярним водним 

середовищем, що приводить до утворення великої кількості 

дасоційованих кінцевих груп, тобто до підсилення кислотних 

властивостей.

Таблиця 2

Вихідний кремнезем, 

модифікований в 

рідкій фазі

Концентрація 

-С00Н групп, 

ммоль/г

Силохром С-80 -

Силікагель КСК 0.69

Силікагель L 100/250 0.78

Аеросил А-І75 0.20

, Sllpearl t .05

Рис. З ІЧ-спектри Sllpearl з нітрильними (а) та карбоксильними 

(б) групами на поверхні.

Глава 3. Дослідження сорбції макроциклічних комплексів на 

силікагелі.

, Для з'ясування впливу іммобілізації на редокс-властивості 

закріплених тетраазамакроциклічних комплексів необхідною а 

інформація про сорбційні рівноваги таких сполук.

Адсорбційний спосіб нанесення сполук на поверхню носія е 

найпростіший 1 не потребує попередньої функціоналізації. В даній 

главі досліджена адсорбція на поверхні кремнеземів та десорбція 

з неї комплексів Си(ІІ) і N1(11) з тетраазамакроциклічними

Гч
><NH HNv. ✓гш шк

NH HN NH HN

NH HNn
v y

^-N ЮК 

NH N

Y'Y
^ N H  N ^

XX
(UlaneNi Me6 [141aneN4; Me^trans[14 3dleneN4; Me^cls[141dleneN^

16 L7 IS L9

S



Для всіх заряджених комплексів спостерігали однаковий 

порядок величини сорбції, в той час як нейтральні комплекси 

сорбувались значно гірше. Ізотерми сорбіі незаряджених 

комплексів Си1І2 та N1LI2 при тих же початкових концентраціях 

мають прямолінійний характер: відповідні константи Генрі

становлять 0.014 1 0.017 л/г. Типові ізотерми адсорбції

заряджених’ ІСиШ12+ та незаряджених [N1LI21 приведено на рис.4 

Сорбція заряджених комплексів супроводжувалася зниженням

L11 LI?.

7

лігандами L, що відрізняються числом та видом замісників, 

ступенем ненасиченості ліганда, розмірами циклу, зарядом 

комплекса (L6-LII мають заряд 2+; LI2- електронейтральний), 

дані приведено в табл. 3.

Таблиця З

Дані по адсорбції заряджених комплексів.

Комплекс

Гранична сорбція Константа сорбції Коефіцієнт

кореляції

А̂'ІО̂.моль/г К‘І0~^, л/моль - р

[Cul6J2f 1 .4 1 .9 0.978

[Cu17)2+ 1 .4 1.8 0.987

[CuL8!2+ 1.9 1.6 0.991

(CuL912+ 1.8 1.8 0.997

[СиІЛП2+ 1.3 2.5,*' ~ . 0.983

[N1L7J2+ 1.5 1.5 0.955

[N1L8)2+ 2.9 0.6 > 0.855

[N1L9)2+ 1.5 1 .9 0.978

(N1LI0J2+ 1 .5 1.9 0.989



Рис.4 Ізотерми адсорбції комплексів Рис.5 Залежність залиш-

1-ICulII]2+; 2-IN1LI2] кової сорбції [СиІІІ]2+

від концентрації електроліта

pH, що вказує на внесок іонного обміну. Оцінено кількість 

комплекса, що сорбувався за рахунок іонного обміну (до 8%).

Як відомо з літературних даних, Н-форма ізотерми (крива І, рис.

4) характерна для хемосорбції. Додаткова Інформація про 

характер адсорбційних взаємодій була одержана при вивченні умов 

десорбції комплексів. Нейтральні сполуки повністю двсорбувалися 

водою з поверхні сорбента, в той час як заряджені комплекси 

водою не вимивались, а лише частково десорбувались при обробці 

розчинами електролітів. На рис. 5 наведено криву залежності 

залишкової сорбції комплекса [GulII]2+ від концентрації 

електроліта. Концентрація комплекса на поверхні після 

проведення десорбції відповідав кількості міцно сорбованого 

комплекоа, (кр. І, рис. 4) складав до І0~5 моль/г.

Міцне зв'язування комплексів з поверхнею силікагелю може 

бути пов'язане з Іон-дипольною взаємодією або проходити за 

рахунок водаевих зв'язків між донорними атомами азоту і 

силанольними групами поверхні.

Проведене дослідження показало, що з усіх особливостей 

хімічної будови макроцнклічних комплексів на характер сорбції 

найбільше впливає заряд.

Зарядаені комплекси сорбуються, щонайменше на трьох видах 

активних центрів: до 8% сорбуеться за рахунок Іонного обміну, 
частина комплекса сорбуеться обернено, 1 частина комплекса - 

міцно.

Глава 4. Тетраазамакроциклічні комплекси, ковалентно зв'язані 

з поверхнею кремнезему.

В главі запропоновано методи ковалентного зв'язування амі-
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нометил- та карбоксиметилзаміщених макроциклічних комплексів 

(N1LI, N113, N1L5) за рахунок утворення амідного зв'язку з 

поверхнею силікагелю, що несе карбоксильні або аміно- групи. В 

роботі застосовували два способи активування вихідних сполук - 

карбодиімідний та хлорангідридний.

Про протікання реакції говорять дані елементного 1 ІЧ-спвк- 

трального аналізів. Концентрації комплексів NiLI, N1L3, N115 

складали відповідно 0.18; 0.17 та 0.08 ммоль/г. В ІЧ-спектрах 

(рис. 6) спостерігали послаблення Інтенсивності полоси 1720 

(vc=0 в карбоксильній групі) і появи полоси 1570 см-1 (Ojjg- 

амід II) &

Рис. 7 Електронні спектри іммобілізованного комплекса NiLI 

(5!6 суспензія в гліцерині), І- вихідний зразок; 2- після 

Підкислення суспензії; 3- після нейтралізації аміаком.

Виявлено, що в привитих комплексах з якірною аміногрупою, 

Іон нікелю здатний міняти своє координаційне число в залежності 

від pH розчину, причому відмічена часткова оберненість такої 

зміни (рис. 7). Однак,така залежність від pH відноситься тільки 

до вологих зразків, одержаних в лужному середовищі. При

9

Рис.6. ІЧ-спектри вихідної по­

верхні (І), з іммобілізованим 

комплексом N111 (2) і N1L3 (3)



висушуванні цих зраьків чи при проведенні реакції в кислому 

середовищі такої залежності від pH не спостерігали.

Така поведінка пояснена утворенням в лужному середовищі 

високоспінового комплексу нікеля з аксіально координованими 0Н~ 

Іонами та низькоспинового в кислому. При висушуванні зразків 

відбувається міцна сорбція макроциклічної частини привитого 

комплекса за рахунок утворення водневих зв'язків атомів азоту з 

силанольними групами, що приводить до неможливості аксиального 

координування. Привиті комплекси міцно утримувались на поверхні 

силікагелю 1 не вимивались з неї при обробці 10* сірчаною 

кислотою.

Глава 5. Вплкв 1«мобілізації на окисно-відновні властивості

В роботі запропоновано метод визначення окисно-відновного 

потенціалу Ед сполуки. Іммобілізованої на поверхні сорбента, 

який полягає в вимірюванні потенціалу розчину, що знаходиться в 

рівновазі з твердею фазою.

де - стандартний редокс-потенціал Іммобілізованої сполуки; 

І0х)п и IHedJjj - концентрації на поверхні окисленої те від­

новленої форм реагента. Як переносник електронів між електро­

дом та закріпленим реагентом використовували медіатор з редокс- 

потенціалом, близьким за зеличиною до потенціалу досліджуваної 

сполуки. Враховуючи можливість адсорбції, як титрант та медіатор 

підбирали одну 1 ту ж речовину.

Експеримент проводили в спеціально сконструйованій кюветі 

(рис. 8), конструкція якої дозволяла одночасно вимірювати потен -

закріпленого редокс-реагента.

ціали платинового (І), скляного (2) 

електродів в атмосфері Інертного 

газу (3) відносно хлор-срібного 

електроде (4), а також оптичну 

густину суспензії силікагеля, з Ім­

мобілізованим на ньому забарвленим 

редокс-реагеитом.

Рис. 8
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Для вивчення впливу адсорбції на величину редокс-по-

тенціалу з усіх синтезованих зразків було обрано комплекс міді

з лігандом ТААВ (ICuLII]2+), тому що :

1. СиТААВ міцно сорбується на силікагелі.

2. Редокс-перехід CuTAAB2+/Cu TAAB1+ обер-

/=■ 3. Обидві форми комплекса Інтенсивно та

^ — / контрастно забарвлені ( можливе пряме спек-

її і трофотометричне визначення обох форм).

XJ
В результаті проведених досліджень установлено, що редокс- 

потенціал пари CuTAAB2+/CuTAAB1 + на поверхні силікагелю суттєво 

перебільшує величину редокс-потенціалу в розчині (0.05 В). На 

відміну від розчину, значення реального редокс-потенціалу 

(редокс-потенціал при рівних концентраціях окисненої та від­

новленої форм реагента на поверхні) - залежить від загальної 

концентрації комплексе на поверхні сорбента (мал. Э). При 

концентрації комплека ІЧО-6 - 6*І0~6 моль/г основна кількість 

реагента іммобілізована на центрах, яким відповідає = 0.13 В. 

Зменшення концентрації! СиТААВ до З'ІО-7 моль/г привело до 

збільшення значення до Q.17 В.

Припущення-, що при адсорбції на силікагелі спочатку за­

повнюються сорбційні центри з більшим значенням стандартного 

редокс потенціалу (але їх кількість мала ), було підтвер­

джено даними титрування зразка (а) (а=3‘Ю~7 моль/г) віднов­

ником триметилгідрохіноном. По мірі його додавання зростання 

частки відновленого комплексу { після 50%) уповільнюється, а 

реальне значення для даного зразка зменшується, що можна 

пояснити залучанням сорбційних центрів з меншим значенням Е̂.

Для опису поведінки Іммобілізованого редоко-реагента

розглянуто термодинамічний цикл:

Ох + ё ■■■'»■ Red 
І  Е° к
rox Red

°Х п  4 е  = = Г  йесід 

Надана гетерогенна система, після встановлення сорбційної та
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окисно-відновної рівноваги, характеризується константами сорб­

ції окисленої К0х та відновленої KRed форм. Термодинамічною ха­

рактеристикою такої системи е зміна стандартного потенціалу, 

що відбувається в результаті сорбції редокс-реагента.

де та Е° - стандартні редокс-потенціали Іммобілізованої та 
розчиненої сполуки. Для одного виду сорбційних центрів з 

константами KRed та Kqj, величина не залежить від загальної 

концентрації реагента на поверхні, а залежить тільки від 

співвідношешія поверхневих концентрація окисленої Г0Х та 
відновленої rRed форм.

При наявності на поверхні сорбента не одного, а кількох 

видів обернених сорбційних центрів кожен з них характеризується 

своїми константами Kq *, KRe^ та своїми значеннями стандартного 

редокс-потенціалу Е (̂1'. Внесок кожного такого 1-того центру в 

середнє значення редокс-потенціалу всієї багатоцентрової системи 

буде визначатися поряд з вказэними вище властивостями, ще й 

ступенем заповнення адсорбатом центрів різних видів.

В залежності від того, чи можливий перерозподіл Ох та Red 

форм між різними сорбційними центрами за час вимірювання ред­

окс-потенціалу, в роботі пропонується два рівняння, які є моди­

фікаціями рівняння Нернста. Якщо час встановлення сорбційної 

рівноваги та рівноваги редокс-процесу порівнювані (тобто пере­

нос окисленої та відновленої форм адсорбата між центрами різних 

видів може ефективно відбуватися за час вимірювання 

редокс-потенціалу) то співвідношення поверхневих концентрацій 

окисленої та відновленої фэрм визначається слідуючим виразом:

S Г* 2 сАс*
птт, П? ҐР тгО,

” ГТк1—  ехр.тдНЕ-Г>
5; xRed \ і Red

Якщо час встановлення рівноваги редокс-процэсу значно 

менший ніж час встановлення сорбційної рівноваги ( тобто за час 

вимірювання редокс-потенціалу перенос реагента між адсорб­

ційними центрами різного виду не відбувається і сумарна 

кількість окисленої та відновленої форм реагента на центрах
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конного виду в постійною величиною ), співвідношення окисленої 

та відновленої форм сорбоввного на всіх 1-тих центрах дорівнює:

? гох

Red
-

?exp jj| (Е -Е°( 1 ) ) + ) ^  ехрр^КЕ-Е0 ^  )+1

ціалу я, створюваного в розчині л. від різниці величин 

вртних редокс-потенціалів двох співіснуючих центрів Е° ̂ ' 

™ , причому заселеність обох центрів однакова і дорівнює

Графічне зображення даної залежності для двох видів цент­

рів на поверхні представлено на рис. 10 та рис ЛІ. На рис .10 

зображено геометричну поверхню залежності (І-с)/с (де с - моль­

на частка переважної форми редокс-реагейта) від величини 

потенціалу Е, створюваного в розчині 1 від різниці величин 

стандар 

та Е° *

0.5, а стандартні редокс-потенціали рівні за величиною та 

протилежні за знаком. По мірі диференціації центрів ( збіль­

шення різниці між Е0(І* та Е°<2* ) відбувається розширення ін­

тервалу редокс-переходу. Це явище обмежує застосування сорбен­

тів з декількома видами сорбційншс центрів як носіїв редоко- 

індикаторів. Разом з цим, іммобілізація на різнорідній поверхні 

приводить до можливості прояву редокс-властивостей реагента 

у більшій кількості реакцій.

По мірі зростання мольної частки на одному з двох спів­

існуючих центрів (Рис. II криві І - 3) "крутизна" одного схилу 

(а) наближається до такої, що описується рівнянням Нернста і 

інтервал напівпереходу̂юдокс-ревгента має величину близьку до

1.0
згі

ОЛ є, 6

0.1

'д F,В Рис.10 Рис.II

звичайної. Це приводись до того, що Іммобілізований редокс- 

індикатор можна застосовувати або в реакціях окислювальної о,
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або відновлювального титрування.

На рис.ІІ представлено одержані експериментальні резуль­

тати для Іммобілізованоho CuTAAB (крива І) Уширення кривої І в 

порівнянні з кривоЮ 2 (відповідає рівнянню Нернста), а танок 11 

асиметричність, дозволяв припустити, що комплекс CuTAAB сорбо- 

ваний на центрах декількох видів з різним ступенем заповнення. 

Ітераційгіим методом (за умовою 1=2) обраховано значення 

стандартних редокс-потенціалів комплексу на центрах І 1 2 :  

0.21 В 1 О.II В при заселеності п.,= 0.57 та

0.43; Хороше співпадаішя розрахованої кривої з експеримен­

тальними точками показує на можливість виявлення сорбційних 

Центрів різних видів, а також оцінювання ступеня їх відносного 

заповнення.

В роботі досліджено вплив кислотності розчину на 

окисно-відновний потенціал рН-незвлвкної рвдокс-пари (CuTAAB2*/ 

CuTAAB1+ ), іммобілізованої на кремнеземі. В інтервалі pH 5 4 

7.5 Тангенс кута нахилу одержаної прямої складає 0.058^0.002,' 

що відповідає приєднанню одного протона в процесі відновлення 

іммобілізованого комплекса. Таким чином, рН-незалекниЛ в 

розчині реагент в. результаті його Іммобілізації на поверхні, 

здатної до зв'язування протонів, стає pH залежним. При 

збільшенні кислотності середовища на поверхні сорбента виникає 

все більш високий позитивний заряд, який дестабілізує окислену 

форму редокс-пари, заряджену більш позитивно, ніж відновлена. 

Чим гірше зв'язується окислена форма редокс-реогента (чи краще 

відновлена), тим вище редокс-потенціал реагента. Внаслідок чого 

із зростанням pH повинно проходити зменшення редокс-потенціалу.

Відомо, що сполукв CuTAAB, сорбована на фільтровальному 

капері, може застосовуватись як гетерогенізований індикатор на 

аскорбінову кислоту, такий індиквтор може використовуватись 

одноразово. В роботі проведено дослідження на можливість вико­

ристання CuTAAB,закріпленого на силікагелі, як індикатора 

багаторазового використання. Установлено, що такий індикатор 

витримує 8 - 10 циклів без помітного впливу на результати.

ВИСНОВКИ

1. Синтезовано три нові монофункціоналізовані комплекси нікелю, 

склад та будову одержаних сполук підтверджено даними хімічно-
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го,рентгеноструктурного та ІЧ-спектрального аналізів. В молеку­

лі комплекса [Nl(CH2NH2(CH3 )2[HleneN4 ] (С104)2 виявлено 

аксіальне координування якірної аміногрупи, недостатня довжина 

ланцюжка якірної групи приводить до утворення скривленого 

октаедра.

2. Запропоновано спосіб одержання модифікованих кремнеземів з 

7-карбоксипроп1льними групами. Оцінено значення рК карбоксиль­

них груп на поверхні.

3. Досліджено вплив будови ліганда та заряду комплекса на 

сорбцію тетраазамакроциклічних комплексів міді тз нікелю. 

Заряджені комплекси сортуються ha адсорбційних центрах трьох 

видів: реалізується сорбція за рахунок іонного обміну, за 

рахунок оберненого та необерненого зв'язуваній.

4. Розроблено методики ковалентної прививки макроциклічних 

комплексів на поверхні модифікованого кремнезему. При зміні pH 

спостерігали обернене змінювання спінового стану нікелю 

в привитих комплексах.

5. Виведено модифікації рівняння Нернста, що адекватно описують 

змінення стандартного редокс-потенціалу реагента, Іммобілізо­

ваного на поверхні сорбента.

6. Запропоновано редокс-індикатор багаторазового використання 

на основі іммобілізованого на силікагелі СиТААВ для виявлення 

аскорбінової кислоти в розчині.
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