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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

Актуальність теми. Оксид сульфуру (IV) – кислотний реагент, здатний 

взаємодіяти з неорганічними та органічними основами, зокрема з амінами 

(AM). При цій взаємодії в газовій фазі та в апротонних розчинниках утворю-

ються комплекси з переносом заряду, а у водних розчинах – амонієві сульфі-

ти, гідросульфіти та піросульфіти. Сульфітні сполуки у водних розчинах у 

присутності кисню зазнають “некаталітичного” автоокиснення. 

Алкіламіни та їхні похідні використовуються при виробництві різних 

форм хемосорбентів, які застосовуються у газовому аналізі та іонообмінному 

хроматографічному розділенні сульфурвмісних оксианіонів (сульфатів, су-

льфітів та дитіонатів). У числі органічних сорбентів, для яких існує успішний 

досвід практичного використання в процесах вилучення СО2 і H2S із техно-

логічних газів, слід виділити різнозаміщені етаноламіни – промислово досту-

пні сполуки. Для санітарного очищення газів від SO2 широко використову-

ються абсорбційні методи із застосуванням різних хемосорбентів. Очевидний 

інтерес представляють очищувальні технології з використанням органічних 

основ та їх полімерних форм у газоочистці для поглинання оксиду сульфуру 

(IV). Тематика, пов’язана з питаннями уловлювання SO2 органічними осно-

вами-хемосорбентами, має успішний досвід розвитку у Фізико-хімічному ін-

ституті захисту навколишнього середовища і людини МОН України та НАН 

України (ФХІЗНСІЛ МОН і НАН України). Дослідження, що раніше прово-

дились з даної тематики, направлені на вияснення питань стереохімії та різ-

них фізико-хімічних характеристик продуктів взаємодії в системах оксид су-

льфуру (IV) – неводний розчинник – органічна основа. 

Однак наявні дослідження хемосорбції водними розчинами алкіламінів 

SO2, на відміну від інших неорганічних кислотних реагентів, є несистематич-

ними. Отже, виявлення суті фізико-хімічних процесів при взаємодії оксиду 

сульфуру (IV) з алкіламінами та їхніми похідними у водних розчинах залеж-

но від будови реагентів і температури, а також встановлення закономірнос-

тей, що визначають природу, склад та властивості утворених продуктів, є 

актуальним як в теоретичному, так і в практичному аспектах. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисерта-

ційна робота виконана у відділі “Теоретичні основи уловлювання кислих і 

основних газів” ФХІЗНСІЛ МОН і НАН України і є частиною наукових дос-

ліджень інституту в рамках держбюджетних тем: “Методологія апріорного 

вибору хемосорбентів кислих газів” (№ держреєстрації 0106U000017, 2006-

2007 рр.); “Хімічні аспекти уловлювання та утилізація оксидів сірки (IV, VI) з 

використанням органічних основ” (№ держреєстрації 0108U000768, 2008-

2010 рр.); “Нанесені і полімерні азот- та кисеневмісні органічні основи в 

процесах уловлювання оксиду сірки (IV)” (№ держреєстрації 0111U001100, 

2011–2013 рр.); “Розробка, впровадження і організація дослідного виробниц-

тва засобів індивідуального захисту органів дихання працівників коксохіміч-

ної галузі промисловості України” (№ держреєстрації 0114U000497, 2014-
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2015 рр.); “Розробка і організація дослідного виробництва засобів індивіду-

ального захисту цивільного дорослого населення, призначених для викорис-

тання в умовах надзвичайних ситуацій” (№ держреєстрації 0115U000195, 

2015-2016 рр.); “Розробка універсальних засобів індивідуального захисту 

пролонгованої дії подвійного призначення” (№ держреєстрації 0117U000376, 

2017-2018 рр.). 

Мета і задачі дослідження. Основна мета роботи полягала у встановлен-

ні закономірностей, що визначають склад, будову та фізико-хімічні властиво-

сті продуктів взаємодії оксиду сульфуру (IV) з алкіламінами та їх похідними 

у водних розчинах. 

Для досягнення вказаної мети необхідно було вирішити такі задачі: 

 дослідити кислотно-основні взаємодії SO2 з алкіламіни та їх похідними 

(етаноламінами, діамінами, поліамінами та деякими амідами) у водних 

розчинах; 

 виділити із водних розчинів продукти взаємодії оксиду сульфуру (IV) з 

алкіламінами та їх похідними, а також встановити їх склад та будову; 

 виявити фактори, що визначають склад, будову та фізико-хімічні власти-

вості (стійкість та кислотно-основні характеристики) продуктів взаємодії; 

 створити імпрегновані волокнисті хемосорбенти (ІВХС), призначені для 

санітарного очищення газоповітряної суміші від кислих газів (зокрема 

SO2);  

 визначити коло сполук, перспективних для застосування в якості біологі-

чно активних речовин. 

Об’єкти дослідження: процеси соле- та клатратоутворення, асоціації, су-

льфоокиснення і трансформації реагентів у водних розчинах при хемосорбції 

оксиду сульфуру (IV) водними розчинами алкіламінів та їх похідних (етано-

ламінів, діамінів, поліамінів і деяких амідів); фізико-хімічні аспекти хе-

мосорбції оксиду сульфуру(IV) нанесеними формами N-вмісних органічних 

основ. 

Предмет дослідження: зв’язок структура – властивості у рядах алкіламі-

нів, їхніх амонієвих солей з сульфурвмісними оксианіонами, асоціатах, клат-

ратах і N-алкілованих похідних амінометансульфокислоти (AMSA). 

Методи дослідження: для встановлення хімічного та гідратного складу 

одержаних сполук використано елементний та диференціально-термічний 

аналізи, визначення складу, стійкості, областей існування та будови сполук в 

розчинах проводилось за допомогою методів потенціометрії, кондуктометрії 

та волюмометрії, 
1
Н та 

13
С ЯМР спектроскопії. Будову синтезованих сполук 

досліджено ІЧ-, КР-спектроскопією, рентгеноструктурним (РСА) та рентге-

нофазовим (РФА) аналізом, а їхню фрагментацію вивчено методами мас-

спектрометрії. Хемосорбцію оксиду сульфуру(IV) водними розчинами та на-

несеними формами N-вмісних органічних основ досліджували за допомогою 

волюмометрії, потенціометрії та газового аналізу. 
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Наукова новизна одержаних результатів. Вперше синтезовано 20 нових 

амонієвих солей з сульфурвмісними оксианіонами (5 сульфітів, 7 гідросуль-

фітів, 1 дитіонат, 2 сульфатів, 2 гідродисульфатів, 1 біс(сульфіто)сульфіто-

дитіонат, 1 біс(сульфіто)-сульфат та 1 сульфамат) і три ван-дер-ваальсових 

клатрати. Вперше виявлено вплив основності та ліпофільності амінів на 

склад виділених оксисульфурвмісних продуктів взаємодії в 35 системах SO2 

– AM – H2O – O2.  

З використанням методів рН-, редокс- і кондуктометрії вперше встанов-

лено склад амонієвих сполук, що утворюються у 23 системах оксид сульфуру 

(IV) – алкіламіни – вода. Показано, що зазначена взаємодія супроводжується 

утворенням у розчинах сульфітів, гідросульфітів, піросульфітів та змішаних 

солей (сульфіто-гідросульфітів) відповідних амонієвих катіонів.  

Розроблено новий метод синтезу сульфамінової кислоти, який не потре-

бує застосування агресивних реагентів типу олеуму і хлорсульфонової кис-

лоти, що вигідно його відрізняє від раніше відомих. Розроблено новий оригі-

нальний метод синтезу N-алкілованих похідних AMSA, за яким отримано 5 

нових сполук. 

Вперше методами РСА та РФА встановлено будову 14 амонієвих солей з 

сульфурвмісними оксианіонами (3 сульфітів, 2 дитіонатів, 7 сульфатів, 1 біс-

(сульфіто)сульфіто-дитіонату, 1 біс(сульфіто)-сульфату), а також 7 N-алкіл-

ованих похідних AMSA та задепоновано в Кембриджській базі структурних 

даних. 

Вперше оцінено межі рН буферної дії водних розчинів на основі AMSA 

та шести її N-похідних. Розраховано значення G, H і S дисоціації AMSA 

та її N-метил, N-гідроксиетил, N-трет-бутил та N-бензил похідних у водних 

розчинах (в ізоелектричній точці при іонній силі 4,7510
-4

 М) в інтервалі 293 

– 313 K. Встановлено, що посилення електроноакцепторних властивостей N-

замісника призводить до зниження впливу температури на значення термо-

динамічних функцій дисоціації; відзначено ентальпійно-ентропійну компен-

сацію.  

При досліджені хемосорбції оксиду сульфуру (IV) водними розчинами 

алкіламінів вивчені їх основні реакції та розроблено моделі рідинної та газо-

рідинної рівноваг у цих системах. Вперше виявлено внески хімічної та фізи-

чної складових у значення загальної розчинності оксиду сульфуру (IV) у во-

дних розчинах етаноламінів. Показано, що зі зменшенням основності етано-

ламінів і підвищенням ступеня їхньої гідратації у ряду метилмоноетаноламін 

– моноетаноламін – діетаноламін – триетаноламін константа всолювання для 

фізичної сорбції SO2 знижується. 

Вперше показано, що N-бензил і N-трет-бутил похідні AMSA пригнічу-

ють репродукцію вірусів грипу А/Гонконг/1/68 (H3N2) та A/PR/8/34 (H1N1), 

а N-(2-гідрокси)етил і 4-(N-феніламінометил)феніл похідні проявляють здат-

ність посилювати антиоксидантні властивості кверцетину. AMSA та її N-

метил, N-(2-гідроксиетил), N-бензил та N-(трет-бутил) похідні мають пев-
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ний рівень протимікробної активності по відношенню до штамів 

Staphylococcus aureus з різним рівнем чутливості до антибіотиків. 

Практичне значення одержаних результатів. Розроблені нові методи 

синтезу AMSA та її N-алкілованих похідних, які мають противірусні та анти-

бактеріальні властивості. Крім того, синтезовані сполуки можуть використо-

вуватись як компоненти буферних розчинів для підтримання кислотності се-

редовища в області фізіологічних значень рН у біологічних і біохімічних до-

слідженнях. 

Запропоновано склади водних розчинів з використанням алкіламінів для 

отримання ІВХС SO2; ІВХС-амфолітів (ІВХС-А); ІВХС SO2 та ІВХС-А з ін-

дикацією “спрацьовування” динамічної поглинальної ємності (ІВХС-І та 

ІВХС-АІ, відповідно). Розроблено респіратор для поглинання кислих або/і 

основних газів (залежно від умов експлуатації) і респіратор для уловлювання 

кислих газів з індикацією “спрацьовування” протигазового фільтра. 

Пріоритет та новизна запропонованих технічних рішень та їх практичне 

значення підтверджено двома патентами України на винахід та двадцятьма 

патентами України на корисну модель. 

Розроблені технологічний регламент (ТР 06-07-2018), Технічні умови (ТУ 

У 28.2-01530125-050:2018 №602-123-20-2/36566) та три запатентовані розроб-

ки використовуються для виробництва ІВХС-І, ІВХС-А та ІВХС-АІ, якими 

споряджуються газопилозахисні респіратори “АКАЦІЯ”, “ЗВАРНИК”, 

“ЕОЛ”, “МРІЯ” та “СНІЖОК”, що виготовляються Дослідним виробництвом 

ФХІЗНСІЛ МОН і НАН України (м. Одеса). 

Отримані дані можуть бути використані при розробці методики експрес-

ної оцінки відносної стійкості амонієвих сульфітів та гідросульфітів. Виявле-

ні кореляції можуть виявитися корисними при розробці методів санітарної 

очистки повітря від SO2, регенерації хемосорбентів та утилізації продуктів 

сорбції. 

Особистий внесок здобувача. Автором теоретично обґрунтовані та сфо-

рмульовані ідеї дослідження, постановка задач та вибір об’єктів дослідження; 

проведено аналіз літературних даних, математичну обробку експерименталь-

них даних, вирощено монокристали, здійснено інтерпретацію та узагальнен-

ня результатів, отриманих як самим автором, так і у співавторстві з іншими 

дослідниками. 

Співаторами публікацій є науковий консультант, а також спеціалісти, су-

місно з якими проводились дослідження. Дані РСА та РФА отримані у Нау-

ково-технологічному комплексі “Інститут монокристалів” НАН України (Ха-

рків) та інтерпретовані спільно з професором Шишкіним О.В. та к.х.н. Бау-

мером В.М.. Аналіз будови вивчених сполук методами мас-спектрометрії 

проведено спільно з к.х.н. Мазепою О.В. та к.х.н. Ракіповим І.М. (Фізико-

хімічний інститут ім. О.В. Богатського НАН України, Одеса); ЯМР 
1
Н та 

13
С 

спільно з провідним інженером Цапко М.Д. (Київський національний універ-

ситет імені Тараса Шевченка, Київ); спектроскопії КР спільно з к.х.н. Бруси-
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ловським Ю.Е. (ФХІ НАН України). Дослідження протигрипозної та проти-

стафілококової активності проводились спільно з к.біол.н. Гридіною Т.Л. 

(Одеський національний медичний університет). Автор висловлює щиру по-

дяку професору Еннану А.А.-А. та своїм колегам, котрі брали участь у здійс-

ненні експериментальних досліджень та обговоренні їх результатів. 

Апробація результатів дисертації. Основні результати досліджень були 

представлені та обговорені на XVII, XVIII, XIX, ХХ Українських конферен-

ціях з неорганічної хімії (Львів, 2008; Харків, 2011; Одеса, 2014; Дніпро, 

2018); International Conference dedicated to the 50th anniversary from the founda-

tion of the Institute of Chemistry of the Academy of Sciences of Moldova 

(Chišinău, Moldova, 2009); II, ІІІ Міжнародних науково-практичних конфере-

нціях “Комп’ютерне моделювання в хімії і технологіях та сталий розвиток” 

(Київ, 2010; Київ – Рубіжне, 2012); XII, XIV – XVI наукових конференціях 

“Львівські хімічні читання” (2009, 2013, 2015, 2017); XVII, XVIII International 

Conferences “Physical Methods in Coordination and Supramolecular Chemistry” 

(Chişinău, Moldova, 2012, 2015); IX Всеукраїнській конференції з аналітичної 

хімії (Донецьк, 2013); Київських конференціях з аналітичної хімії “Сучасні 

тенденції аналізу” (2014, 2017); II, III Міжнародних науково-практичних 

конференціях “Безпека життєдіяльності на транспорті та виробництві – осві-

та, наука, практика” (Херсон, 2015, 2016); XIX, XXX International Conferences 

on Antiviral Research (La Jolla, CA, USA, 2016; Atlanta, GA, USA, 2017); VIII 

Національному з’їзді фармацевтів “Фармація ХХІ століття: тенденції та пер-

спективи” (Харків, 2016); XVII International Chugaev Conference on Coordina-

tion Chemistry (Nizhny Novgorod, Russia, 2017). 

Публікації. За матеріалами дисертації опубліковано 41 статтю (20 в жур-

налах, що індексуються в наукометричних базах даних Scopus та/або Web of 

Science) та 28 тез доповідей, отримано 2 патенти України на винахід та 20 па-

тентів на корисну модель.  

Структура і обсяг дисертації. Дисертація, яку викладено на 329 сторін-

ках, складається із переліку умовних позначень та скорочень, вступу, 7 роз-

ділів, висновків, списку використаної літератури (451 найменувань) та чоти-

рьох додатків (А–Г). Об’єм основної частини, яка містить 104 рисунків та 67 

таблиць, становить 270 сторінки друкованого тексту. Загальний обсяг дисер-

тації становить 427 сторінок.  

 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

У вступі обґрунтовано актуальність теми, сформульовано мету і задачі 

дослідження, відображено наукову новизну та практичне значення одержа-

них результатів.  

Розділ 1 присвячений аналізу даних літератури про електронну будову і 

кислотність за Льюїсом оксиду сульфуру (IV), його хемосорбцію водою, амі-

аком та водними розчинами, молекулярні комплекси SO2 з N-вмісними орга-

нічними основами. Виявлено, що, незважаючи на досить великий масив ная-
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вних даних щодо взаємодії водних розчинів алкіламінів (AM) з SO2 (модель-

них систем для вивчення хемосорбції SO2 різними формами N,O-вмісних ор-

ганічних основ), повністю відсутні систематичні дослідження, спрямовані на 

з’ясування хімізму утворення різноманітних продуктів взаємодії в системах 

SO2 – AM – H2O та SO2 – AM – H2O – О2, впливу на будову продуктів приро-

ди аміну, концентрації і температури розчинів та ролі розчинника у цих про-

цесах. Раніше систематично не досліджувались фізико-хімічні характеристи-

ки та біологічна активність вказаних продуктів. 

У розділі 2 описано методики приготування водних розчинів та прове-

дення рН-, редокс- і кондуктометричного дослідження; методи дослідження 

сорбційних характеристик волокнистих хемосорбентів; хімічні методи аналі-

зу та інші інструментальні методи дослідження, а також методики противіру-

сних і протибактеріальних досліджень. У роботі використані алкіламіни та їх 

похідні, наведені в табл. 1. 

Таблиця 1 

Використані в роботі N,O-вмісні органічні основи 
Сполука УП

* 
Сполука УП

*
 Сполука УП

*
 

R-NH2  HOC2H4NRR  

N
N

N

N
 

L
30

 R = CH3; L
1 

R R  

n-C3H7; L
2 H H L

13
 

n-C4H9; L
3
 H C2H4OH L

14
 

N
H

* *
n

 

  
n = 5-7 

L
31

 t-C4H9; L
4
 C2H4OH C2H4OH L

15
 

n-C7H15; L
5
 H CH3 L

16
 

n-C8H17; L
6
 CH3 CH3 L

17
 

N

N

 
L

32**
 

(HOCH2)3C; L
21 C2H5 C2H5 L

18
 

C6H5. L
7**

 CH3 C2H4OH L
19

 

A

NH
2

R

 

 

(C6H5CH2)kNH3-k  H C3H7NH2 L
20

 

k = 1; L
8
 D

A  

A= NH; D = O L
22 

A R  

2; L
11 

A= NH; D = NH L
25

 O CH3 L
33**

 

3. L
12 

A+D=NCH2CH2N L
26

 O CH2-CH3 L
34

 

C6H5CHRNR2  R2NC2H4NRR  O CH=CH2 L
35

 

R=CH3; R=H L
9
 R R R  O NHC(O)NH2 L

36
 

R=H; R=CH3 L
10

 H H H L
23

 S CH3 L
41

 

NH

N
H O

 

L
37

 

CH3 CH3 CH3 L
24

 S NH2 L
42

 

H H C2H4OH L
27

 NH NH-NH2 L
43

 

H H C2H4NH2 L
28

 NH
2

O

NH
2

O  
L

38
 

ON
H

 

L
40

 

H2N(CH2)6NH2 L
29

 N
H

O

N
H

O  
L

39
 

*
УП – умовне позначення; 

**
L

7
, L

32
 та L

33
 використані для порівняння 

У розділі 3 наведені результати виділення, вивчення складу та спектраль-

них характеристик продуктів взаємодії SO2 з водними розчинами алкіламінів 

(L
1
–L

6
, L

8
–L

12
), етаноламінів (L

13
–L

21
), діамінів (L

23
–L

27
, L

29
), триаміну (L

28
), 

аміногуанідину (L
43

) і для порівняння L
7
 та L

32
. Встановлено, що будова та 
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фізико-хімічні властивості AM суттєво впливають на склад продуктів взає-

модії їх з SO2 у водних розчинах у присутності O2 (схема 1). 

Схема 1 

HOC2H4NRR 

R = R = H; R = H, CH3, C2H4OH;  

R = C2H4OH; 

x=y=z=1 

HOC2H4NRR 

R = R= CH3, C2H5;  

R = H; R= C3H7NH2;  

x = y = 1, z = 3 

[AMH](HSO3)(z-1)H2O 

  

 

 

 

 HOC2H4NRR 

R = H; R= CH3; 

x = z = 1, y = 2 

NH2NHC(=NH)NH2  

x = 1, y = z = 2 

[AMH]2(SO3)(z-1)H2O 

O2 

 

 

 

         O2 

 xSO2 + yAM+ zH2O  

                              + ½ O2 

 

 

 

 +O2 

[AMH]2SO4 

RNH2 

R = CH3, n-C3H7, n-C4H9,  

t-C4H9, C6H5, (HOCH2)3C 

C6H5CHRNRR 

R = R = R= H; 

R = CH3; R=R=H; 

R = H; R = R= CH3 

R = R = H; R= CH2C6H5 

x = z = 1, y = 2 

 [AMH]3SO4(HSO4) 

 RNH2 

R = n-C7H15, n-C8H17 

x = 2, y= 3, z =2 

  

Показано, що продуктами взаємодії в розчинах SО2 – AM – H2O – O2 

(AM: акіламіни (L
1
–L

4
), L

7
, бензиламіни (L

8
–L

11
,
 
окрім L

12
)

 
та L

21
) в резуль-

таті автоокиснення S(IV) є відповідні амонієві сульфати, структури яких, згі-

дно з даними РСА,стабілізовані системою Н-зв’язків типу NHO (рис. 1, 2). 

У випадку з більш ліпофільними, порівняно з іншими алкіламінами, L
5
 та L

6
 

за однакових умов в результаті автоокиснення виділено [AMH]3SO4(HSO4). 

Катіони н-гептиламонію та н-октиламонію стабілізують аніони гідродисуль-

фатів [(SO4)H(SO4)]
3-

, які характеризуються сильними водневими зв’язками 

між двома 2
4SO -іонами. 

Препаративно виділені продукти взаємодії SО2 з водними розчинами ета-

ноламінами L
13

–L
15

, L
19

 являють собою відповідні амонієві гідросульфіти, а 

найбільш високоосновний у вивченому ряді аміноспиртів L
16

 утворює суль-

фітну форму. N,N-діалкілзаміщені похідні L
13

 (L
17

, L
18

) та L
20 

– відповідні ди-
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гідрати амонієвих гідросульфітів. Продуктами взаємодії в розчинах SО2 – L
27 

– H2O та SО2 – L
43

 – H2O є відповідні моногідрати амонієвих сульфітів (рис.  

  
Рис. 1. Кристалічна упаковка в  

структурі [CH3NH3]2SO4 

Рис. 2. Кристалічна упаковка в  

структурі [C6H5CH(CH3)NH3]2SO4 

3, 4), структура яких стабілізована системою Н-зв’язків. Витримування за-

значених сполук на повітрі протягом тривалого періоду (більше року) не су-

проводжувалося їх перетворенням на відповідні амонієві сульфати. 

  
Рис. 3. Кристалічна структура 

[H2N-NH-C(=NH2)-NH2]2SO3·H2O 

Рис. 4. Кристалічна структура 

[HOCH2CH2NH2CH2CH2NH3]SO3·H2O 

З реакційної системи SO2 – L
21 

– H2O у середовищі аргону нами вперше 

вдалося виділити кристалічний амонієвий сульфіт (рис. 5), котрий на повітрі 

автоокиснюється до сульфату (рис. 6). 

 

+½O2 

 H2O 

 

Рис. 5. Кристалічна структура 

[(HOCH2)3СNH3]2SO3 

 Рис. 6. Кристалічна структура 

[(HOCH2)3СNH3]2SO4 
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При зіставленні різних фізико-хімічних властивостей (Тпл., Ткип., Рп та 

lgPow) AM (L
2
 –

 
L

7
) з даними термогравіметрії відповідних солей встановле-

но, що зі зниженням емпіричної функції (рKа + lgPow) в ряду амонієвих катіо-

нів n-C8H17NH 
3   n-C7H15NH 

3  > n-C4H9NH 
3  > n-C3H7NH 

3  > C6H5NH 
3  – зме-

ншується відносна термічна стійкість їхніх сульфатних солей (табл. 2). Від-

носна стійкість синтезованих бензил-

амонійних сульфатів змінюється си-

мбатно з pKa відповідного амонієвого 

катіону та антибатно з ліпофільнос-

тю AM, що свідчить про зміцнення 

зв’язку між реагентами з посиленням 

основності та гідрофільності AM.  

Термоліз сполуки [L
21

H]2SO4 су-

проводжується плавленням солі (ен-

доефект при 130 – 155 °С, без втрати 

маси) з подальшим елімінуванням у 

газову фазу 1 моль H2SO4 (продуктів 

її розкладання; ендоефект при 225 – 

260 °С, Δmексп. = 27,5%, Δmрозр. = 

28,8%) і продуктів деструкції TRIS 

(ендоефект при tmax = 285 °С). Реакція 

“м’якого” окиснення S(IV) до S(VI) 

може бути використана для отри-

мання висококонцентрованого SO3 в 

результаті термолізу утворених амонієвих сульфатів. Останнє характерне для 

зазначених солей, в яких температура кипіння (деструкції) амінів, що їх 

утворюють, вища за 260 
0
С (температури розкладання H2SO4). 

Продуктами взаємодії в системах SO2 – AM – H2O – O2 (AM – L
23

 і L
26

) є 

сульфат етилендіамонію (24) та напівгідрат сульфату триетилендіамонію 

(27), відповідно, структурно охарактеризовані раніше. У разі L
24

 реалізується 

продукт, що є сумішшю амонієвих дигідрату сульфату 25a і моногідрату ди-

тіонату 25b. У структурі 25b катіон і аніон знаходяться в центрах симетрії, 

довжини зв’язків і валентні кути знаходяться у звичайних для таких сполук 

межах. При упаковці в 

кристалі утворюється 

двовимірна система вод-

невих зв’язків (рис. 7), за 

рахунок яких в структурі 

спостерігаються шари в 

площинах (001). Згідно з 

розрахунком порошкової 

рентгенограми продукту 

реакції за методом Рітве-

Таблиця 2 

Залежність відносної термічної  

стійкості амонієвих сульфатів від  

основності (pKa) та ліпофільності 

(lgPow) AM 

AM pKa lgPow pKa+lgPow tп
1
, 

о
С 

L
2
 10,60 0,48  11,08 260 

L
3
 10,77 

 
0,86  11,63 270 

L
4
 10,68  0,40  11,08 275 

L
5
 10,67  2,57  13,24 290 

L
6
 10,65  3,09  13,74 290 

L
7
 4,63  0,90  5,53 210 

L
8
 9,33  1,09  10,42 210 

L
9
 9,84  1,49  11,33 240 

L
10

 8,91 1,98  10,89 90 

L
11

 8,52  2,67  11,19 90 
1
tп – температура початку розкладу відпо-

відного амонієвого сульфату 

 

 

Рис. 7. Кристалічна упаковка в структурі 

[(CH3)2NHCH2CH2NH(CH3)2]S2O6Н2О 
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льда, сполуки 25a і 25b містяться в ньому в приблизно однакових кількостях. 

При взаємодії SO2 з водним розчином L
25

 у присутності кисню утворю-

ється три сполуки: моногідрат сульфіту 26a, дитіонат 26b і моногідрат суль-

фату 26c. У структурі 26a (рис. 8а) обидва катіони знаходяться в центрах си-

метрії, сульфіт-іон і молекула води – у загальному, довжини зв’язків і вален-

тні кути є звичайними. У структурі 26b обидві базисні молекули (рис. 8б) 

знаходяться у загальному положенні. Дитіонат-іони в кристалі розташову-

ються в координатних площинах (100), шари катіонів розташовуються між 

ними, при цьому в структурі утворюється розгалужена тривимірна система 

водневих зв’язків. У структурі 26c два катіони знаходяться в центрах симет-

рії, сульфат-іон і молекула води – у загальному положенні (рис. 8в). У крис-

талі спостерігаються шари катіонів в площинах (001), аніони і молекули води 

розташовані в порожнинах між шарами. 

   
а б в 

Рис. 8. Кристалічна структура [H2N(C2H4)2NH2]SO3H2O 26a (а) 

[H2N(C2H4)2NH2]S2O6 26b (б) та [H2N(C2H4)2NH2]SO4H2O 26c (в) 

Гексаметилендіамонієві катіони у структурі виділеного дигідрату діамо-

нієвого сульфату складу [H3N(CH2)6NH3]SO42H2O (28) мають ланцюгову бу-

дову. Катіонні ланцюги в структурі витягнуті уздовж напрямку [101]. Суль-

фат-іони і пов’язані з ними водневими зв’язками молекули води розташовані 

поблизу площини x = 0,25 в елементарній комірці. Катіонні ланцюги утво-

рюють розгалужену сітку водневих зв’язків переважно з сульфат-іонами.  

У випадку триаміну L
28

 реалізуються дві змішані солі: триамонієвий ди-

сульфіто-дитіонат (29a) та тригідрат триамонієвого дисульфіто-сульфата 

(29b), структура яких зображена на рис. 9. 

 
а 

 
б 

Рис. 9. Кристалічна структура [(NH3CH2CH2)2NH2]2(SO3)2S2O6 (а) та 

[(NH3CH2CH2)2NH2]2(SO3)2SO43H2O (б) 

 



 11 

При взаємодії SO2 з водним розчином L
22

 утворюється лише одна сполука 

– моногідрат сульфату морфолінію (30), у структурі якого аніони і молекули 

води розташовуються в порожнинах між шарами катіонів, утворюючи три-

вимірну систему H-зв’язків. 

У мас-спектрах сполук 24, 28, суміші солей 29a, 29b та 29c відзначено ха-

рактерну для 1-н-алкіламінів дефрагментацію з утворенням іона [CH2=NH2]
+.

, 

пік якого має максимальну інтенсивність для сполук 24 та 28. Характеристи-

ки продуктів фрагментації L
25

 у мас-спектрі суміші його амонієвих солей 

26a, 26b та 26c і табульованому мас-спектрі L
25 

знаходяться у хорошій відпо-

відності. Подібне простежується з L
24

, L
26

 та L
22

. 

З систем SO2 – L
32 

– H2O та SO2 – L
12

 – H2O – C6H6 вперше виділено ван-

дер-ваальсові клатрати складу [SO2][L
32

]3[H2O] (31), [SO2][L
32

]2[H2O]2 (32) 

та [SO2]∙[L
12

]3 (33). 

Згідно з даними 
1
Н ЯМР спектроскопії (ДМСО-d6, 400 МГц), сигнали всіх 

протонів ароматичного кільця у спектрах 31 і 32 зміщуються в область 

слабкого поля щодо їх положення в спектрі L
32

 за рахунок впливу SO2 (табл. 

3). Відносний вміст SO2 порівняно з L
32

 у сполуці 32 вище, ніж у 31. 

Подібний ефект описано в літературі в разі утворення аніонного комплексу 

складу [Au(L
32

)Cl2]
-
. У зв’язку з цим спостерігається зниження електронної 

густини на атомах Н у сполуці 32 відносно 31 (табл. 3). Протонування атомів 

N не відбувається. У спектрах 
13

С ЯМР
 
(ДМСО-d6, 100 МГц) сполук 31 і 32 

сигнали СН атомів карбону, які не є сусідніми з атомами N, але, як і раніше, 

знаходяться в межах того ж самого гетероциклічного кільця (С(2), С(3), С(4), 

С(7), С(8) та С(9)), зміщені в слабке поле. На інших атомах С відбувається 

несподіване збільшення електронної густини, як і в спектрі описаного в 

літературі аніонного комплексу L
32

 з Au (III). Зазначені зміщення сигналів 

атомів С в область сильного (або слабкого) поля посилюються при 

збільшенні вмісту SO2 і H2O в отриманих сполуках. 

Таблиця 3 

Дані 
1
H та 

13
C ЯМР спектрометрії L

32
 та продуктів 31 і 32 у ДМСО-d6 

N

N
3

2

1

4

5 6

7 8

9

10

 
Поло-

ження 

атома 

δ, м. ч. (J, Гц) 
1
H ЯМР 

δ, м. ч. (J, Гц) 
13

C ЯМР 

L
32

 31 32 L
32

 31 32  

1,10 8,68 д (J 3,7) 8,71 д (J 4,3) 8,74 с 149,24 148,9 148,33 

4,7 8,39 д (J 7,9) 8,43 д (J 7,9) 8,45 д (J 7,3) 120,40 120,8 121,68 

3,8 7,93 т (J 7,3) 8,02 т (J 7,3) 8,09 т (J 7,3) 137,27 139,95 139,38 

2,9 7,44 т (J 5,5) 7,52 т (J 4,3) 7,59 с 124,16  124,5 125,34 

5,6 - - - 155,10  154,37 152,35 
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Згідно з даними 
1
Н ЯМР спектроскопії (ДМСО-d6, 400 МГц), сигнали всіх 

протонів у спектрі 33 зміщуються в область сильного поля щодо їх положен-

ня в спектрі L
12

 (табл. 4). При цьому найбільша зміна електронної густини 

спостерігається на алкільних протонах. Протонування атомів N не відбува-

ється, як і у випадку зі сполуками 31 та 32. У спектрі 
13

С ЯМР
 
(ДМСО-d6, 100 

МГц) сполуки 33 сигнали алкільних атомів карбону та безпосередньо 

зв’язаних з ними арильних атомів С зміщені в слабке поле за рахунок впливу 

SO2 (табл. 4). На атомах карбону, що знаходяться в орто- і пара- положеннях 

щодо зв’язку Car–Calk, відбувається збільшення електронної густини. Поло-

ження сигналів атомів C, що знаходяться в мета- положенні щодо зв’язку 

Сar–Calk, залишаються майже незмінними. 

Таблиця 4 

Дані 
1
H та 

13
C ЯМР спектрометрії L12 та продукту 33 у ДМСО-d6 

N
23

4

5 6

1 7

 

Поло-

ження 

атома 

δ, м. ч. (J, Гц) 
1
H ЯМР 

δ, м. ч. (J, Гц) 
13

C ЯМР 

L
12

 33 L
12

 33 

1 - - 136,5 (C) 139,0 (С) 

2,6 7,41 д(J 6,9) 7,38 д(J 7,9) 129,1(CH) 128,2(СH) 

3,5 7,35 т(J 6,9) 7,33 т(J 7,9) 128,2(CH) 128,1(CH) 

4 7,29 м 7,24 м  127,5(CH) 126,8(CH) 

7 3,75 с 3,47 c 56,7 (CH2) 56,76(CH2) 

Дані РCА для сполук 31 і 32 фіксують структуру L
32

, охарактеризовану 

раніше; гостьові молекули SO2 і H2O в цих випадках є рентгеноаморфними. 

Гостьові рентгеноаморфні молекули SO2 стабілізують L
12

 у вигляді монок-

лінної (простор. група P 21/c, a = 8,9799(8), b = 8,8995(10), c = 21,744(3)Å,  = 

95,058(9)°, V = 1730,94 Å
3
, Z = 4) та ромбічної (простор. група P 212121, a = 

8,6073(7), b = 8,6930(10), c = 23,575(3)Å,  =  =  = 90°, V = 1763,96 Å
3
, Z = 

4) модифікацій при T = 293 К. У Кембриджській базі даних раніше була заре-

єстрована лише моноклінна модифікація при 120 К. В обох указаних струк-

турах відбуваються стеричні викривлення зв’язків та кутів за участю бензи-

льного метилена. 

Отримані сполуки 31, 32 та 33 є типовими представниками ґратчастих 

клатратів: у кристалічну структуру L
32

 входять моно- і дигідрат SO2, L
12

 – 

SO2, які взаємодіють з хазяйським каркасом за рахунок лише ван-дер-

ваальсових сил. Крім того, хазяйські каркаси L
32

 та L
12

 не сприяють окиснен-

ню гостьових молекул SO2 киснем повітря, на відміну від систем за участю 

L
21

, алкіламінів, бензиламінів, діамінів, триаміну та L
22

. 

Охарактеризовані сполуки 31 та 32 – перші представники молекулярних 

сполук гідратів оксиду сульфуру (IV) і гетероциклічної основи L
32

 зазначено-

го типу, на відміну від описаного в літературі адукту SO2Py (де Py – піри-

дин), в якому реалізується взаємодія SN. З тетрагалогенідами силіцию 
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(більш жорсткими кислотами Льюїса, ніж SO2) L
32

 утворює комплекси з пе-

реносом заряду, в яких реалізується SiN зв’язування. 

Взаємодія у системах SO2 – AM – H2O – О2 супроводжується утворенням 

солей сульфурвмісних оксианіонів у разі органічних основ AM з такими зна-

ченнями констант основності: L
7
 (рKа = 4,63), етаноламіни (7,76  рKа  9,85), 

бензиламіни (8,52  рKа  9,84), алкіламіни (10,60  рKа  10,77), L
43

 (рKа = 

11,04). З огляду на те, що продуктами взаємодії з більш низькоосновними L
32

 

(pKa = 4,34) та L
12

 (pKa = 3,63) є ван-дер-ваальсові клатрати, значення pKa = 

4,63 можна у першому наближенні вважати нижньою границею основності 

AM для реалізації солеутворення у вивчених реакційних системах (рис. 10). 

 
Рис. 10. Взаємозв’язок складу сульфурвмісних оксианіонів з основністю (pKa) 

та ліпофільністю (lgPow) амінів  

При цьому для алкілмоноамінів з числом атомів карбону два і більше, для 

яких емпірична функція, що поєднує їхню основність та ліпофільність (рKа + 

lgPow), більша, ніж 13,24, у реакційній суміші SO2 – AM – H2O – O2 (AM – L
5
 

і L
6
) утворюються амонієві гідродисульфати (рис. 10); при 10,42  (рKа + 

lgPow)  11,63 (AM – L
2
–L

4
 і L

8
–L

11
) – сульфати; 5,81(рKа + lgPow)10,21 
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(AM – етаноламіни L
13

–L
20

) – внаслідок пригнічення сульфоокиснення виді-

лені сульфіти і гідросульфіти, крім L
21

. L
21

, який у своїй молекулі містить 

найбільшу кількість донорів і акцепторів H-зв’язків, у порівнянні з іншими 

етаноламінами, характеризується мінімальним значенням (рKа + lgPow)=5,76 і 

сприяє сульфоокисненню S(IV)S(VI).  

Згідно з літературними даними кислотно-основна дисоціація амонієвих 

катіонів піддається залежності термодинамічних функцій дисоціації для мо-

ноетаноламонію, діетаноламонію, їх N-метил і N-етил похідних від lgPow. 

При цьому L
21

 і L
15

, що мають максимальну гідрофільність у ряді дослідже-

них етаноламінів, сильно відрізняються від останніх за числом молекул води, 

що безпосередньо входять до першої гідратної сфери їхніх молекул. У ряді 

L
21

, L
13

, L
14

, L
15

 число гідратації зростає. L
21

 (первинний амін) і L
15

 (третин-

ний амін) по-різному діють на водні розчини SO2. L
15

, на відміну від L
13

, L
14

 і 

L
16

, має висолюючий ефект щодо оксиду сульфуру (IV) за рахунок конкуру-

ючої гідратації, що сприяє гідролізові амонієвих сульфітних солей. L
21

 спри-

яє сульфоокисненню S(IV)  S(VI), на відміну від інших етаноламінів. 

При взаємодії в системах SO2 – L
32

 – H2O, SO2 – L
12

 – H2O та SO2 – L
12

 – 

H2O – C6H6 не відбувається дисоціації SO2H2O (pKa1 = 1,86) з подальшим 

протонуванням N-атомів порівняно низькоосновних L
32

 (pKa = 4,33) та L
12

 

(pKa = 3,64). Згідно з літературними даними значно сильніші порівняно з 

SO2H2O мінеральні кислоти (H2SiF6, HBr і HClO4) очікувано протонують L
32

 

з утворенням відповідних амонієвих солей. 

Ґрунтуючись на наведених вище результатах щодо досліджень систем з 

SO2 – AM – H2O – O2 і літературних даних, зроблено висновок, що спостере-

жуване “автоокиснення” S(IV) перебігає за вільнорадикальним механізмом. 

Оксид сульфуру (IV) при розчиненні у воді утворює моногідрат [рівняння 

(1)], продуктами дисоціації якого 

є гідросульфіт-, піросульфіт- і 

сульфіт-іони [рівняння (2)-(4)]. 

Зародження ланцюга може відбу-

ватися внаслідок розпаду піросу-

льфіт-іону [рівняння (5)]. 

Згідно з літературними дани-

ми, SO2 з AM (зокрема з L
22

) 

утворює комплекси з переносом заряду, які також є джерелами вільних ради-

калів: 

NHOSO2 S

O

O

NHO NH•+OS•-

O

O

+ +

 

(6) 

Продовження ланцюга перебігає відповідно до рівнянь (7)-(14). У систе-

мах з утворенням амонієвих дитіонатів обрив ланцюга зумовлено реакцією 

(15). Відсутність у препаративно виділених продуктах піросульфіту вказує на 

перебіг реакції (16).  

SO2 + H2O  SO2H2O (1) 

SO2H2O   H
+
 + 

3HSO  (2) 

2 
3HSO    2

52OS  + H2O (3) 


3HSO    H

+
 + 2

3SO  (4) 

2
52OS  


3SO  + 

2SO  (5) 
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На користь реалізації реакцій 

(9), (12), (13) і (16) свідчить ви-

ділення індивідуальних амоніє-

вих сульфатів з L
1
–L

4
, L

7
–L

11
, 

L
21

–L
23

, L
26

, L
29

; реакції (15) – 

дитіонатів 25b, 26b і 29a у складі 

сумішей. 

Розділ 4 присвячений аналізу 

результатів іон-молекулярних 

рівноваг в системах SO2 – H2O та 

SO2 – AM – H2O (AM – етанола-

міни, діаміни, поліаміни та деякі 

аміди). 

У результаті обробки даних 

кондуктометричного дослідження системи SO2 – H2O при 283  303 К розра-

ховано ентальпію (H
#
) та ентропію (∆S

#
) активації електропровідності () за 

рівняннями (17) – (19). Встановлено, що процес дисоціації сірчистої кислоти 

в області концентрації 0,020  QSO2
  0,150 М ендотермічний. Складові вка-

заного процесу, що визначаються ентальпією (H
#
) та ентропією (∆S

#
T), вза-

ємно компенсують одна одну згідно рівняння (20), що відповідає наявності 

компенсаційного ефекту. 

 = A TR

a

e 
E

 (17) ∆S
#
 = -205,8 + 19,15lgλ/T + Ea/T (19) 

H
#
 = Ea – RT (18) ∆H

# 
= -57710 + 292,5∆S

#
 (20) 

Граничні електропровідності водних розчинів SO2, на відміну від водних ро-

зчинів сильних електролітів (H2SO4, H2SeО4 і K2TeО4), мають складнішу тем-

пературну залежність, що зумовлено механізмом дисоціації-асоціації та різ-

номаніттям йонних форм, що знаходяться у системі SO2 – H2O. 

Склад утворених амонієвих сульфітів, гідросульфітів та піросульфітів у 

системах SO2 – AM – H2O (AM = L
13

–L
19

, L
22

–L
25

 і L
27 

–L
31

) визначали за по-

ложенням максимумів на диференційних рН-метричних кривих титрування 

(наприклад, рис. 11б), мінімумів – диференційних редокс-метричних кривих. 

Дані кондуктометричного титрування ( = f(QSO2
) залежності) у цілому уз-

годжуються з результатами потенціометрії. 

Процес автоокиснення сульфіту в лужних середовищах за вільнорадика-

льним механізмом за участю етаноламінів не перебігає. Проведення експери-

менту з оцінки стійкості до окиснення сульфітних сполук на повітрі у систе-

мах SO2 – AM – H2O (AM = L
13

–L
20

 і L
31

) показало, що протягом тривалого 

часу (до трьох років) сульфат-іони та дитіонат-іони не утворюються. 

На основі отриманих та літературних даних процеси, які перебігають у 

водних розчинах етаноламінів (L
13

–L
19

) з SO2 ( 2SOQ = 510
-3

  210
-1

 М; рН = 

1,00  11,00; T = 273  313 K), можна описати схемою 2. Зазначена взаємодія 


3SO  + O2  

5SO  (7) 


5SO  + 

3HSO   
5SOH + 

3SO  (8) 


5SO  + 

3HSO   2
4SO  + 

4SO  + H
+ (9) 


5SO  + 2

3SO   2
5SO  + 

3SO  (10) 


5SO  + 2

3SO  2
4SO  + 

4SO  (11) 


4SO  + 

3HSO   2
4SO  + 

3SO  + H
+
 (12) 


4SO  + 2

3SO   2
4SO  + 

3SO  (13) 


5SO  + -

5SO   
4SO  + 

4SO  + O2 (14) 


3SO  + 

3SO   2
62OS  (15) 


5SOH  + 

3HSO  + H
+
  2 2

4SO  + 3H
+

 (16) 
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Схема 2 

nAM+2mH
+ 

+ m 2
3SO


 nAM + mH

+ 
+ m 

3HSO

 nAMH

+ 
+ (m-n)H

+ 
+ m 

3HSO  

 

  

   

 
     

  
nAM + mSO2H2O 

 
nAM+

2

m
H

+
+

2

m 2
52OS +

2

m
H2O 

  
    

  

[AMH]2SO3  [AMH]НSO3  [AMH]2S2O5 + H2O 

n = 2; m = 1 (I)  n = 1; m = 1 (II)  n = 2; m = 2 (III) 

 

супроводжується утворенням у розчинах 

сульфітів (I), гідросульфітів (II) та піросу-

льфітів (III) відповідних етаноламонійних 

катіонів. Зв’язування у катіон-аніонних 

асоціатах I – III відбувається за рахунок 

електростатичної взаємодії та міжіонних 

водневих зв’язків. Для отримання матема-

тичної моделі процесів виходили із закону 

діючих мас, умови матеріального балансу і 

електронейтральності та правила адитив-

ності. 

З використанням даних рН-метрії роз-

раховано молекулярний та йонний склад 

систем SO2 – AM – H2O (AM: L
13

–L
19

, L
22

–

L
25

 і L
27 

–L
31

). Залежності від’ємного деся-

ткового логарифму умовних констант 

утворення (рi) етаноламонійних сульфітів 

від йонної сили розчинів (, М) мають лі-

нійний характер і описуються рівнянням 

(21), параметри якого наведені в табл. 5. 

рi = Ai + Bi (21) 

За відносною стійкістю етаноламонійні 

сульфіти у водних розчинах (значення Aі у 

табл. 5) в залежності від AM можна розта-

шувати у ряд: L
16

 (9,85) > L
13

 (9,44) > L
14 

(8,88) > L
19

 (8,56) > L
15

 (7,76). Наведений 

порядок амінів у ряді корелює з їх основні-

стю (у дужках – рKа). Для амонієвих суль-

фітів зміна стійкості пов’язана з темпера-

турою антибатною залежністю. При зістав-

Рис. 11. Інтегральна (а) та ди-

ференційна (б) рН-метричні 

криві титрування водного 0,1 

М розчину L
13

 газоподібним 

SO2 при 283 К. 
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ленні характеристик рН-метрії: висоти 

ділянки інтегральної кривої рН-

метричного титрування, що знахо-

диться між точкою середини стрибка 

титрування та його кінцем (pH1/2) 

(рис. 11а), значення максимуму на 

диференційній кривій (dрН/dpQSO2
), а 

також площі поверхні під відрізком 

диференційної кривої, що лежить між 

точками відповідного максимуму і 

подальшого мінімуму кривої, (S1/2) 

(рис. 11б) – і відносною стійкістю 

амонієвих сульфітів (І) виявлені на-

ступні кореляції (рис. 12). 

Згідно з отриманими даними (рис. 

12), величини максимумів на дифере-

нційних кривих титрування зміню-

ються симбатно з характеристиками 

міцності сульфітних сполук (pІ); подібний взаємозв’язок спостерігається 

між площами піків на диференційних кривих титрування та pІ. 

Симбатний характер зміни величин максимумів на диференційних кривих 

титрування зі стійкістю утворених амонієвих сульфітів (рис. 12б) і основ-

ністю (рKа) дозволяє зробити висновок, що суттєвий внесок у стабілізацію 

зазначених іонних асоціатів вносять кулонівські взаємодії. 

 
Рис. 12. Залежності pH1/2 (a) та S1/2 (б) від І. 

У даному випадку диференційна крива рН-метричного кислотно-

основного титрування поблизу екстремумів (максимумів; рис. 11б) не симет-

рична. При аналізі експериментальних даних не знайдено залежності між по-

Таблиця 5 

Параметри рівняння (21) для  

умовних констант утворення  

етаноламонійних сульфітів 

AM Т, К Аi Вi r
2 

n 

L
16

 
293 -20,43 100,4 0,998 12 

313 -17,37 162,8 0,994 12 

L
13

 

283 -20,65 198,5 0,998 14 

288 -20,31 193,6 0,992 14 

293 -19,74 114,5 0,985 13 

303 -18,84 132,6 0,984 13 

313 -16,63 117,5 0,978 14 

L
14

 
293 -17,38 143,5 0,998 13 

313 -13,00 48,9 0,941 8 

L
19

 293 -16,28 136,2 0,998 14 

L
15

 
293 -15,23 190,3 0,964 13 

313 -13,98 200,2 0,935 13 
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вною площею поверхні під диференційною кривою рН-метричного титру-

вання і константою І. Це пов’язано з реалізацією гідролітичних процесів у 

досліджуваній системі. Отримані дані (рис. 12) можуть бути використані при 

розробці методики експресної оцінки відносної стійкості амонієвих сульфі-

тів.  

У випадку N,N-діалкілпохідних L
13

 (L
17

, L
18

) і L
22

 на інтегральних рН-

метричних кривих відзначено два стрибка, а на диференційних – два макси-

муми при співвідношеннях SO2 : AM  0,4 : 1,0 та SO2 : AM  0,7 : 1,0, що 

менше очікуваних 0,5 : 1,0 і 1,0 : 1,0, відповідно. 

Для систем з L
23

 положення перших максимумів на диференційних рН-

метричних кривих (табл. 6) збігаються при мольному співвідношенні SO2 : 

AM = 1,0 : 2,0 (CAM = 0,05 і 0,10 М; рН 8,5  9,5; Т = 283  303 К), що відпові-

дає утворенню сульфіту моноамонієвої солі [H2NCH2CH2NH3]2SO3.  

Таблиця 6 

Характеристики максимумів на диференційних рН-метричних кривих  

титрування водних розчинів етилендіаміну та його похідних  

газоподібним оксидом сульфуру (IV) 
0
AMC , М T, К 1-ий ефект 2-ий ефект 

SO2 : AM dрН/dpQSO2
 SO2 : AM dрН/dpQSO2

 

етилендіамін (L
23

) 

0,10 303 1,0 : 2,0 18,61 3,0 : 2,0 51,9 

0,05 283 1,0 : 2,0 11,73 3,0 : 2,0 91,0 

0,05 293 1,0 : 2,0 9,58 3,0 : 2,0 57,0 

0,05 303 1,0 : 2,0 7,32 3,0 : 2,0 39,3 

N,N,N’,N’-тетраметилетилендіамін (L
23

) 

0,05 283 1,0 : 2,0 6,87 3,0 : 2,0 47,7 

0,05 293 1,0 : 2,0 6,06 3,0 : 2,0 29,7 

0,05 303 1,0 : 2,0 5,00 3,0 : 2,0 28,8 

піперазин (L
25

) 

0,10 293 1,0 : 2,0 19,02 3,0 : 2,0 57,0 

0,05 293 1,0 : 2,0 16,81 3,0 : 2,0 65,1 

діетилентриамін (L
28

) 

0,10 293 2,0 : 3,0 20,20 2,0 : 1,0 36,1 

поліетиленполіамін (L
31

)
*
 

0,10 283 1,0 : 5,0 10,45 1,0 : 2,0 18,3 

0,10 293 1,0 : 5,0 8,66 1,0 : 2,0 26,6 
*
вказано співвідношення S : N. 

 

Другі ефекти на рН-метричних кривих титрування спостерігаються при 

співвідношенні SO2 : AM = 3,0 : 2,0 (табл. 6). Їх поява пов’язана з утворенням 

змішаної солі – сульфіто-гідросульфіту [H3NCH2CH2NH3](SO3)[H3NCH2CH2-

NH3](НSO3)2. Тобто, за рахунок протонування один N-атом зв’язується у су-
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льфітну форму, а другий – у гідросульфітну. При цьому співвідношення S : N 

= 3,0 : 4,0. Подібна поведінка рН-метричних кривих спостерігається і з інши-

ми представниками 1,2-діамінів (L
24

, L
25

, L
27

).  

Для системи з L
28

 на диференційній рН-метричній кривій спостерігається 

два максимуми, що відповідають співвідношенню SO2 : AM = 0,67 та 2,00 

(рН 8,00 і 3,20; T = 293 К). Оскільки до складу L
28

 входить три атома амінно-

го N, то відбувається часткове його спрацьовування, у результаті чого утво-

рюються діамонієві гідросульфіт і піросульфіт складу [H3NCH2CH2NH-

CH2CH2NH3](HSO3)2 і [H3NCH2CH2NHCH2CH2NH3](S2O5), відповідно. При 

цьому співвідношення S : N = 2,0 : 3,0. У випадку з L
31

 відмічено утворення 

сполук при співвідношеннях S : N = 1,0 : 5,0 та 1,0 : 2,0. Останнє відповідає 

утворенню амонієвого сульфіту [NH3(CH2CH2NH2)n-H]2(SO3)n+1 (n = 4–6). 

Положення плато і екстремумів на інтегральних редоксметричних кривих 

у першому наближенні збігається з положенням максимумів на відповідних 

диференційних рН-метричних кривих. Крім того, з’являються додаткові ефе-

кти (екстремум і плато) для L
23

–L
25

 при співвідношенні S : N = 1,0 : 2,0, від-

повідні утворенню діамонієвих сульфітів [AMH2](SO3). У випадку з L
28 

реалі-

зується додатково триамонієвий гідросульфіт [AMH3](HSO3)3 або піросуль-

фіт [AMH3]2(S2O5)3 при співвідношенні S : N = 3,0 : 3,0. 

Утворення продуктів молекулярного складу SO2(AM)2(H2O)n (IV) та 

SO2AM(H2O)m (V) є характерним для L
37

 при 278 та 293 К. Ациклічні аміди 

(у тому числі L
34

, L
36

, L
38

–L
40 

і L
42

), на відміну від L
37

, при 293 К утворюють 

сполуки складу (AM)2
-
2HOSO  (VІ) і (AM)4

2
52OS

 
(VIІ) аніонного типу. Це 

також пов’язано з екрануючим ефектом етиленового фрагменту в структурі 

L
37

, що перешкоджає координації аніонів до карбону карбонільної групи. У 

водних розчинах L
34

, L
36

–L
40

 і L
42 

з SO2 реалізуються також продукти моле-

кулярного складу V при 293 К. 

У результаті зіставлення отриманих 

(табл. 7) та літературних даних встано-

влено, що при 293 К для L
42

 відносна стій-

кість сполуки V менша, ніж для карбаміду 

(lg T
V  = 1,29). Сполуки аніонного типу VI і 

VII з карбамідом (lg T
VI  = 4,40; lg T

VII  = 

8,42) менш стійкі, ніж з його тіоаналогом 

L
42

. N,N'-диметилування L
38

 з утворенням 

L
39

 призводить до зменшення значень умо-

вних термодинамічних констант утворення 

сполук VI і VII і підвищення значень вка-

заних констант для сполук складу V, тоді 

як у випадку з карбамідом спостерігається відносне зміцнення сполук аніон-

ного типу та послаблення продуктів молекулярного типу. Реакційна здатність 

AM до утворення сполук молекулярного складу V у водних розчинах зростає 

Таблиця 7 

Значення умовних  

термодинамічних констант 

при 293 К 

AM lg T
V  lg T

VI  lg T
VII  

L
34

 0,07 6,72 11,59 

L
36

 -0,24 4,36 8,27 

L
37

 0,93 - - 

L
38

 -0,48 7,24 13,5 

L
39

 0,95 5,33 9,47 

L
40

 1,02 6,39 11,39 

L
42

 -1,43 5,54 10,27 
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у ряді NH2CSNH2 < NH2CONHCONH2 < NH2CON(CH3)2 < NH2CONHC2H5 < 

OC(NHCH2)2 < CH3NHCONHCH3 < CH3NHCONHCH3 < (CH3)2NCON(CH3)2 < 

NH2CONH2 при 293 К. 

Зіставлення даних рН-, редокс- та кондуктометричного вивчення систем 

SO2 – AM – H2O (розділ 4) з результатами дослідження продуктів взаємодії в 

системах SO2 – AM – H2O – O2 (розділ 3) наведено в табл. 8.  

При хемосорбції оксиду сульфуру (IV) водними розчинами етаноламінів 

кінцевими продуктами взаємодії є амонієві гідросульфіти (S : N = 1,0 : 1,0), 

які при ізотермічному випаровуванні води на повітрі (окрім L
16

 та L
27

) виді-

ляються в індивідуальному стані (L
13

–L
16

) або у вигляді відповідних дигідра-

тів (L
17

 та L
18

). Найбільш високоосновні у вивченому ряді аміноспиртів L
16

 та 

L
27 

внаслідок гідролізу утворюють сульфітні форми: 

2[L
16

H]HSO3  [L
16

H]2(SO3) + SO2 + H2O (22) 

[L
27

H2](HSO3)2  [L
27

H2](SO3)H2O + SO2 (23) 

При поглинанні SO2 водним розчином L
23

 утворюється змішана сіль: 

3SO2 + 3H2O + 2L
23

   [L
23

H2](SO3)[L
23

H2](НSO3)2. (24) 

Таблиця 8 

Характеристика продуктів взаємодії в системах 

SO2 – AM – H2O та SO2 – AM – H2O – О2 

AM SO2 – AM – H2O
1 

SO2 – AM – H2O – О2
2
 

S : N Формула Формула Сполука  

(мольн.%) 

Фсо
3
 S : N 

L
16

 

1 : 1 

[L
16

H](HSO3) [L
16

H]2SO3 13 +4 1 : 2 

L
13

 [L
13

H](HSO3) [L
13

H](HSO3) 12 +4 1 : 1 

L
14

 [L
14

H](HSO3) [L
14

H](HSO3) 14 +4 1 : 1 

L
19

 [L
19

H](HSO3) [L
19

H](HSO3) 15 +4 1 : 1 

L
15

 [L
15

H](HSO3) [L
15

H](HSO3) 16 +4 1 : 1 

L
17

 [L
17

H](HSO3) [L
17

H](HSO3)2H2O 17 +4 1 : 1 

L
18

 [L
18

H](HSO3) [L
18

H](HSO3)2H2O 18 +4 1 : 1 

L
22

 [L
22

H](HSO3) [L
22

H]2SO4Н2О 30
4 

+6 1 : 2 

L
23

 

3 : 4 

(0,75) 

[L
23

H2]SO3 

[L
23

H2](HSO3)2 
[L

23
H2]SO4 24

4
 +6 1 : 2 

L
24

 
[L

24
H2]SO3 

[L
24

H]2(HSO3)2 

[L
24

H2]SO4  

[L
24

H](S2O6)Н2О 

25a(51,2)
4
 

25b(48,3)
4
 

+6 

+5 
3 : 4 

L
25

 
[L

25
H2](SO3) 

[L
25

H2](HSO3)2 

[L
25

H2]SO3H2O  

[L
25

H2]S2O6  

[L
25

H2]SO4H2O 

26a(77,5)
4
 

26b(6,9)
4
 

26c(15,6)
4

 

+4 

+5 

+6 

0,54 

L
27

 
[L

27
H2]SO3 

[L
27

H2](HSO3)2 
[L

27
H2](SO3)H2O 21

4
 +4 1 : 2 

L
28

 
2 : 3 

(0,67) 
[L

28
H2](HSO3)2 

[L
28

H3]2(SO3)2S2O6 

[L
28

H3]2(SO3)2SO43H2O 

29a(81,1)
4
 

29b(18,9)
4 

+4,+5 

+4,+6 
0,63 

L
31

 1 : 2 
[NH3(CH2CH2NH2)n-

H]2(SO3)n+1 (n=4–6) 
  +4 1 : 2 

1
у водних розчинах за даними рН-, редокс- та кондуктометрії; 

2
у препаративно виділених 

зразках; 
3 
Фсо – формальний ступінь окиснення; 

4
за даними РСА та РФА 

2
3
1
 

 



 21 

Очевидно, у процесі витримування реакційної суміші SO2 – L
23

 – H2O на 

повітрі відбувається випаровування води з одночасним сульфоокисненням та 

гідролізом з утворенням амонієвого сульфату 24: 

[L
23

H2](SO3)[L
23

H2](НSO3) + O2  2[L
23

H2](SO4) + SO2 + H2O. (25) 

У результаті хемосорбції SO2 водним розчином L
22

 утворюється амоніє-

вий гідросульфіт: 

SO2 + H2O + L
22 
 [L

22
H](HSO3), (26) 

який при витримуванні на повітрі внаслідок сульфоокснення та гідролізу пе-

ретворюється на амонієвий сульфат 30: 

4[L
22

H](HSO3)+ O2  2[L
22

H]2SO4Н2О + 2SO2. (27) 

У випадку реакційної системи SО2 – L
24

 – H2O утворюється змішана сіль 

[L
24

H2](SO3)[L
24

H2](НSO3)2, яка в результаті сульфоокиснення переходить у 

приблизно еквімолярну суміш двох солей 25a та 25b (табл. 8): 

[L
24

H2](SO3)[L
24

H2](НSO3)2 +O2 [ L
24

H2](SO4) + [ L
24

H2](S2O6)Н2О, (28) 

при цьому співвідношення S : N залишається майже незмінним (табл. 8). 

При взаємодії SO2 з водним розчином L
25

 (подібно L
23

 та L
24

) утворюється 

змішана сіль [L
25

H2](SO3)[L
25

H2](HSO3)2, яка в результаті гідролізу та суль-

фоокиснення переходить у суміш трьох солей 26a, 25b та 25с: 

[L
25

H2](SO3)[L
25

H2](HSO3)2 + Н2О  2[L
25

H2]SO3Н2О + SO2, (29) 

[L
25

H2](SO3)[L
25

H2](HSO3)2 + O2  [L
25

H2]2SO4Н2О + [L
25

H2](S2O6), (30) 

[L
25

H2](SO3)[L
25

H2](HSO3)2 + O2 + Н2О  2[L
25

H2]2SO4Н2О + SO2. (31) 

При хемосорбції SO2 водним розчином L
28

 утворюється амонієвий гідро-

сульфіт [L
28

H2](HSO3)2, в якому, очевидно, містяться протоновані терміналь-

ні атоми нітрогену, подібно описаному в літературі сульфіту 

[L
28

H2](SO3)H2O. У процесі витримування реакційної суміші SO2 – L
28

 – H2O 

на повітрі утворюються дві змішані солі: 

4[L
28

H2](HSO3)2 + O2  2[L
28

H3]2(SO3)2S2O6 + Н2О, (32) 

4[L
28

H2](HSO3)2 + O2 + Н2О  2[L
28

H3]2(SO3)2SO43Н2О + SO2, (33) 

причому ступінь перетворення за реакцією (32) у 4,3 рази більша, ніж за реа-

кцією (33). 

Процес автоокиснення сульфіту в лужних середовищах за вільнорадика-

льним механізмом за участю L
31

, як і у випадку етаноламінів, не перебігає. У 

зразку, отриманому з системи SO2 – L
31

 – H2O шляхом ізотермічного випаро-

вування при кімнатній температурі на повітрі до повного видалення води, су-

льфат-іонів та дитіонат-іонів не виявлено. 

Етаноламіни (окрім L
21

) повністю інгібують процес “автоокиснення” су-

льфуру (IV), так як вони, згідно з літературними даними, є пастками вільних 

радикалів; представники N-похідних L
23

 (L
24 

і L
25

) частково інгібують – про-

цес припиняється на стадії утворення амонієвих дитіонатів; у разі алкіламі-

нів, бензиламінів утворюються амонієві сульфати. Збільшення числа аміног-

руп шляхом уведення до молекули L
23

 додаткового аміноетиленового фраг-

менту, замість амінного атома H (з утворенням L
28

), також спричинює част-
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кове пригнічення вказаних процесів. Поліетиленполіаміни загальної формули 

NH2(CH2CH2NH)n-H (n=4–6) зв’язують оксид сульфуру (IV) в амонієві суль-

фіти, які не піддаються окисненню киснем повітря.  

У розділі 5 досліджено хемосорбції SO2 за статичних умов водою і вод-

ними (0,1 М) розчинами етаноламінів (L
13

–L
16

) при 298 К та парціальному 

тиску SO2 (pSO2
) 3,33  26,6 кПа. 

Розроблено математичні моделі, 

що описують газорідинну рівнова-

гу в системах SO2 – H2O та SO2 – 

AM – H2O. На відміну від попере-

дників дані моделі враховують на-

явність у системах піросульфіт-

іонів та амонієвих солей суль-

фур(IV)вмісних оксианіонів. 

З усіх хемосорбційних систем 

AM – H2O (рис. 13), тільки з L
15

 

поглинальна ємність реалізується 

менш очікуваної (0,10 М) при pSO2
 

< 13,3 кПа, що обумовлено гідро-

лізом амонієвих солей. У всіх ін-

ших випадках повна статична єм-

ність перевищує очікувану (до 3,4 

раз); хемосорбційна рівновага до-

сягається при рН < 3,2. Із зростан-

ням основності у ряді етаноламі-

нів: L
15

 < L
14

 < L
13

 – збільшується 

їхня поглинальна ємність щодо 

SO2. N-метилювання L
13

 з перехо-

дом до L
16

 супроводжується збі-

льшенням значення pKa основи, але при цьому спостерігається зниження його 

поглинальної ємності.  

На основі отриманих даних були побудовані діаграми компонентного 

складу вивчених систем, розраховані 

значення умовних концентраційних 

констант утворення для асоціатів II та 

ІІІ. Оскільки в умовах експерименту 

[L
15

H](HSO3) необоротно гідролізу-

ється, то з пониженням основності у 

ряду етаноламінів: L
16

 – L
13

 – L
14

 – L
15

 

– зменшується відносна стійкість у во-

дних розчинах амонійових гідросуль-

фітів (табл. 9) при 298 К, подібно амо-

нійовим сульфітам при 293 К. 

Таблиця 9 

Залежність умовних термодина-

мічних констант утворення  

сполук II та III при 298 К від  

основності етаноламінів 

AM pKa lg T
II  lg T

III  

L
16

 9,85 7,09±0,18 15,73±0,08 

L
13

 9,44 5,76±0,25 9,59±0,37 

L
14

 8,88 5,28±0,05 13,38±0,04 

L
15

 7,76 - - 

 

Рис. 13. Ізотерми хемосорбції SO2 во-

дою (1) і водними розчинами етано-

ламінів при 298 К. 0
AMC  = 0,1 М; AM: 

L
13

 (2), L
14

 (3), L
15

 (4), L
16

 (5). 
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Зроблено оцінку вкладу хімічної () та фізичної (HSO2
) складових у зага-

льну розчинність SO2 (

S(IV)H ) у хемосорбційних системах: 

*
S(IV)H  = HSO2

 , (34) 

 = 
]OHSO[

Q

22

SO2


= 1 + 

]H[

1



K
 + 2K

*
·

2

22

2

1

]H[

]OHSO[


K
 + 

2

21

]H[ 

KK
 +  

+ I·[AM]
2
 + II·[AM] + III·[AM]

2
·[SO2H2O]. 

(35) 

При однаковому значенні рН в області утворення амонієвих сульфітів 

(при pH > 8,0) величина  підвищується у ряді: L
16

 ≈ L
13

 < L
14

 < L
15

. Предста-

влений порядок амінів пов’язаний з їхньою основністю (табл. 9) антибатною 

залежністю. В області утворення амонієвих гідросульфітів та піросульфітів 

(при 2,75 < pH < 7,0) за значенням  етаноламіни розташовуються у зворот-

ному порядку: L16
 > L

13
 ≥ L

14
 > L

15
. Даний порядок AM корелює з їхньою ос-

новністю і термодинамічними константами стійкості амонієвих гідросульфі-

тів (табл. 9). В області 
2SOQ > 0,1 М природа етаноламіну істотно не впливає 

на значення , як і при рН < 

2,40 (крім L
15

).  

Підвищення pSO2
 (в облас-

ті 3,33  26,66 кПа) призво-

дить до зменшення фізичної 

сорбції SO2 чистою водою 

(рис. 14, крива 1); у системі з 

L
15

 – навпаки – до збільшен-

ня (крива 4). У системах з 

L
13

, L
14

 і L
16

 (криві 2, 3 і 5) із 

збільшенням pSO2
 значення 

HSO2
 збільшуються, досягаю-

чи своїх максимальних зна-

чень (5,2010
-6

МПа
-1 

при 

20,66 кПа, 7,9010
-6

 МПа
-1 

при 22,00 кПа та 3,6610
-6

 

МПа
-1 

при 18,00 кПа, відпо-

відно), а потім зменшуються. 

При цьому залежно від pSO2
 

L
13

, L
14

 і L
16

 по відношенню 

до розчинності SO2 у воді 

мають як висолюючий ефект 

(значення HSO2
 у водному ро-

зчині AM нижче, ніж у чистій 

воді, при тому самому pSO2
), так і всолюючий (значення HSO2

 у водному роз-

Рис. 14. Залежності HSO2 
від парціального 

тиску SO2 у ГПС (pSO2
) у системах SO2–H2O 

(1) та SO2–AM–H2O (2–5) при 298 К. 0
AMC  = 

0,1 М; AM: L
13

 (2), L
14 

(3), L
15

 (4), L
16

 (5). 
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чині AM вище, ніж в чистій воді, при тому самому pSO2
), тобто як перешко-

джають, так і сприяють гідратації SO2. L
15

 має висолюючий ефект по відно-

шенню до SO2 за рахунок конкуруючої гідратації, що сприяє вище описаному 

гідролізу амонієвих солей.  

В області 10 кПа ≤ pSO2
 ≤ 26,66 кПа для систем з етаноламінами залежнос-

ті lgHSO2
 (lgHSO2

 – десятковий логарифм відношення HSO2
 у водному роз-

чині AM до HSO2
 у чистій воді при тому самому pSO2

) від іонної сили опису-

ються рівнянням (36), параметри якого наведені у табл. 10. 

lgHSO2
 = Ai + Ksi . (36) 

Додатні значення Ksi у випадку з L
13

, L
14

 і L
16

 вказують на їхній всолюю-

чий по відношенню до SO2; 

від’ємне, для системи з L
15

, – ви-

солюючий ефект. Величини Ksi 

(табл. 10) змінюються симбатно 

з основністю етаноламіну (pKa), 

а величини Аi – антибатно. Зі 

збільшенням числа гідратації у 

ряді: L
13

 – L
14

 – L
15

 – константа 

Ai (залежить від природи етано-

ламіну, його концентрації та температури) зростає. 

При pSO2
 < 10 кПа у системах з L

13
 і L

14
 значення 

S(IV)H  приблизно одна-

кові; при pSO2 
> 19 кПа вплив L

15
 на розчинність SO2 у воді нівелюється вна-

слідок суперпозиції хімічної () і фізичної (HSO2
) складових. За здатністю по-

глинати SO2 хемосорбційні системи розташовуються у ряди: L
13

–Н2О  L
14

–

Н2О > L
16

–Н2О > L
15

–Н2О > Н2О; L
14

–Н2О > L
13

–Н2О > L
16

–Н2О > L
15

–Н2О  

Н2О (при 3,33 кПа ≤ pSO2
 < 10,00 кПа та 10,00 кПа ≤ pSO2

 ≤ 26,66 кПа, відпові-

дно). 

Розділ 6 присвячено вивченню перетворень амідних, тіоамідних і амінних 

сполук у системах SO2 – AM – H2O та SO2 – AM – СH2O – H2O. 

Виявлено, що взаємодія у розчинах SO2 – L
33

 – H2O призводить до утво-

рення циклічної о-хіноїдної сполуки – 4,5-біс(амінометил)-3,6-біс(1-амінові-

ніл)циклогекса-3,5-дієн-1,2-діону (34), яку формально можна розглядати як 

продукт самоконденсації L
33

, що супроводжується частковим деамінолізом 

та дегідратацією.  

У спорідненій системі SO2 – L
41 

– H2O – O2 продуктами взаємодії є моно-

гідрат сульфамату метиламонію (35) та елементна сірка (36), що утворюють-

ся за схемою: 

SO2 + CH3C(S)NH2 + H2O  2
O

 [CH3NH3]
+
[OSO2NH2]

-
H2O + S. (37) 

Таблиця 10 

Залежність коефіцієнтів у рівнянні (36) 

від чисел гідратації етаноламінів (h) 

AM h  Аi ± Аi Ksi ±Ksi, л/моль 

L
16

  1,76 ± 0,03 67,6 ± 1,2 

L
13

 1,50  2,24 ± 0,06 25,7 ± 1,2 

L
14

 2,55 2,37 ± 0,04 18,7 ± 0,9 

L
15

 2,75 9,10 ± 0,16
 

-27,1 ± 1,2 
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При відсутності кисню у реакційному середовищі SO2 – L
41 

– H2O взаємодія 

призводить лише до утворення елементної сірки 36. При спробі виділити 

продукт взаємодії із розчину SO2 – L
34

 – H2O отримано вихідну сполуку. 

Взаємодія в системі SO2 – L
35 

– H2O супроводжується аніонною гомопо-

лімеризацією L
35

 з утворенням поліакриламіду. Очевидно, L
35

 з SO2 у воді 

утворює комплекси з переносом заряду (подібно до інших амідів), які висту-

пають як каталізатори спостережуваної гомополімеризації. Гідролітичної 

трансформації L
35

 під дією SO2 у водному середовищі не відбувається, на ві-

дміну від L
33

 і L
41

. 

При насиченні SO2 водних розчинів L
33

 внаслідок кислотнокаталізованого 

гідролізу (38) утворюється AMSA (37), вихід якої підвищується зі збільшен-

ням ступеня розведення і пониженням температури. 

N
N

N

N
+ H2OSO2 H3N S

O

O

O

4 4 +6+ CH2O2

 

(38) 

Оптимізована методика синтезу AMSA дозволяє отримати цільовий про-

дукт, на відміну від відомих, з високим виходом (71 – ~100 % при чистоті 67 

– 95 %) з використанням дешевої і доступної сировини, що виробляється 

промисловим способом.  

Беручи до уваги той факт, що взаємодія (38) має, очевидно, включати 

стадію кислотнокаталізованого гідролітичного розкладання L
33

 з утворенням 

формальдегіду і аміаку, була зроблена спроба здійснити прямий синтез N-по-

хідних AMSA (YAMSA) з використанням у реакції формальдегіду і різних 

амінних компонентів за двохстадійною схемою синтезу: 

3mYNH2 + 3(CH2O)m 
OH2  

N N

N

Y Y

Y

m

 

+ 3mH2O (39) 

H2OSO2+

N N

N

Y Y

Y

333 + N
H2

S
O-

O

O

Y

 

(40) 

де Y – СH3 (38), HOCH2CH2 (39), n-С3H7 (40), n-С4H9 (41), (CH3)3C (42), 

n-С7H15 (43), n-С8H17 (44) та C6H5CH2 (45). 

Взаємодія у системах SO2 – YNH2 – CH2O – H2O (де Y – алкільний ради-

кал, окрім (HOCH2)3C-), включає процес, який можна віднести до супрово-

джуваної окисненням S(IV)→S(VI) конденсації, з утворенням N-алкілованих 

похідних AMSA [рівняння (39), (40)]. Вихід продукту суттєво залежить від 

будови N-замісника (табл. 11). У ряді N-акілованих замісників СH3 – 

HOCH2CH2 – n-C3H7 – n-C4H9 – n-C7H15 – n-C8H17 із ростом вуглеводневого 
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радикалу, починаючи з С4, вихід цільового продукту зменшується, що, ймові-

рно, зумовлено побічними гідролітичними процесами. У випадку з L
21 

виді-

лений продукт гідролізу цільової сполуки – N-трис(гідроксиметил)метил-

амоніум гідроксиметансульфонат (46): 

H2OSO2

NH2

HO

HO

HO

+ n+ n(CH2O)n
n n+

NH3

HO

HO

HO

HO

S

OHO

O

 

(41) 

У випадку з L
7
 відбувається утворення сполуки 47 замість очікуваної N-

феніламінометансульфокислоти: 

NH2

SO2(CH2O)m

H
NH2

N S
O

O

O
2+2m m+ m H2Om+

47
 

(42) 

У результаті термічної деструкції амінокислот 38–45 та 47 при випарову-

ванні в умовах реєстрації мас-спектрів (електронної іонізації та бомбарду-

вання швидкими атомами) відбувається розпад продуктів, що супроводжу-

ється викидом SO3 (38, 39, 41–44 та 47) та утворенням SO2 (39, 42, 45 та 47). 

Розкладання сполук 40–42 супроводжується елімінуванням NH3. У мас-

спектрі солі 46 фіксується пік іонів [ML21 – CH2OH]
+.

 (з максимальною інтен-

сивністю) – характерних продуктів дефрагментації етаноламінів. Для N-бен-

зилпохідної AMSA 45, подібно до амонієвих сульфатів бензиламінів, харак-

терний “бензильний розрив” з утворенням йону [C7H7]
+.

 з максимальною ін-

тенсивністю. 

Базисними одиницями в структурах 39–43 та 45 є цвіттер-іони (напри-

клад, рис. 15), а в структурі 46 містяться йони [(HOCH2)3NH3]
+ 

і HOCH2SO 
3 . 

  
 

а) б) в) 

Рис. 15. Кристалічна структура 39 (а), 40 (б) та 42 (в) 

Геометричні характеристики сполук 39–43, 45 та 46 представлено у табл. 

11. Характеристики ІЧ-спектрів також вказують на реалізацію цвіттер-іонних 

структур для сполук 37–45 та 47. 

Розчин AMSA у DMSO є слабким електролітом: значення молярної елек-

тропровідності розчину (110
-3

 М) становить 5,5 Ом
-1

·см
2
·моль

-1
. На основі 

даних pH-метрії розраховано йон-молекулярний склад водних розчинів 

AMSA. Згідно з отриманими даними, AMSA у воді при 298308 К переважно 
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знаходиться у вигляді цвіттер-іону ( 95 %), що підтверджується даними ІЧ 

спектроскопії для кристалічного зразка і кондуктометрії для розчину в 

DMSO. 

Таблиця 11 

Виходи та геометричні характеристики продуктів взаємодії у системах 

SO2 – AM – CH2O – H2O 

Сполука Вихід, % Прост. гр. dS-O, Å dS-C, Å dN-C(S), Å dN-C(2), Å 

38 ~100      

39 90–~100 P 21/c 1,448 1,787 1,478 1,514 

40 ~100 I ba2 1,451 1,796 1,456 1,483 

41 92,3 С 2/с 1,447 1,776 1,464 1,534 

42 ~100 P 21/n 1,456 1,761 1,488 1,521 

43 67,3 P 21/n 1,449 1,792 1,473 1,501 

44 56,2      

45 ~100 P 21 1,456 1,781 1,461 1,516 

46 ~100 P 21/с 1,464 1,785 - 1,499 

Шляхом екстраполяції за Шидловським було отримане значення моляр-

ної електропровідності AMSA (λ0 = 951 Ом
-1
моль

-1
см

2
) у воді при 298 К. 

Йонізація AMSA з ростом її концентрації і температури збільшується. На ос-

нові даних рН-метрії розраховано йон-молекулярний склад систем YАМSA – 

NaOH – H2O в області 293313 К та константи йонізації YAMSA:  

Y


N H2CH2SO 
3    YNHCH2SO 

3  + H
+
 (43) 

Оскільки залежності pKYAМSA = f(CNaOH/QYAMSA) мають різний характер, 

для порівняння 

сили дослідже-

них YАМSA об-

рано значення їх-

ніх pKYAМSA в ізо-

електричній точ-

ці при 

]SOCHHNY[

]SO[YNHCH

-
322

-
32



= 1 і  = 4,7510
-4

 

М (табл. 12).  

З підвищен-

ням сили AM (pKa) сила відповідних їм кислот знижується. Зазначена залеж-

ність описується рівнянням (44): 

pKYAMSA = 2,27 + 0,73pKa; r
2
 = 0,942. (44) 

Таблиця 12 

Кислотно-основні характеристики нітрогенвмісних 

основ та відповідних їм YAМSA при 293 К 

Основа pKa YAМSA pKYAМSA pHбуф pH/T 

NH3 9,24 37 9,75 5,9511,75 0,0482 

L
1
 10,63 38 9,67 7,0511,70 0,0423 

L
13

 9,44  39 9,36 7,839,91 0,0583 

L
4
 10,68  42 9,96 9,0610,29 0,0840 

L
8
 9,33 45 8,76 7,669,25 0,1235 

L
21

 8,07 46 8,16 6,948,85  

L
8
 4,63 47 5,51 4,5210,19  
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На основі оцінки границь рН буферної 

дії розчинів аміносульфокислот виявлено, 

що за допомогою 38 та 46 можна підтри-

мувати кислотність середовища в області 

фізіологічних значень рН (6,87,8). 

Згідно з даними, наведеними на рис. 16, 

з ростом співвідношення 

]SOCHHNY[

]SO[YNHCH

-
322

-
32


 буферна ємність () 

систем з N-алкіл похідними (39, 42, 45 і 

46) збільшується, а N-арил похідним (47) 

– зменшується.  

Залежності pKYAМSA = f (Т) (рис. 17а) 

описуються рівнянням (45), коефіцієнти 

якого наведені в табл. 13. Значення тер-

модинамічних функцій для процесу кис-

лотно-основної дисоціації амінометансу-

льфокислот отримано вирішенням рівнянь 

(46)-(48). 

pKYAМSA = 
T

Ai  – Bi + CiT (45) 

ΔG = ln(10)R(Ai – BiT + CiT
2
) (46) 

ΔH = ln(10)R(Ai – CiT
2
) (47) 

ΔS = ln(10)R(Bi – 2CiT) (48) 

Згідно з даними табл. 13, для вивчених кислот константи рівняння (45) 

Ai, Bi та Ci зв’язані між собою прямо пропорційними залежностями (49) та 

(50).  

Bi = -24,0 + 6,6810
-3

  Ai; r
2
 = 0,999 (49) 

Ci = -4,9410
-2

 + 1,1110
-5

  Ai; r
2
 = 0,998 (50) 

При цьому параметри рівняння (45) змінюються симбатно з електроноацеп-

торною здатністю (i) замісників при атомі N: 

Ai = -2,8010
-6 

+ 1,5110
-6
 i; r

2
 = 0,972 (51) 

Згідно з розрахунковими даними (рис. 17б), функціональна залежність ΔG 

= f (T) для AMSA проходить через мінімум, а для сполук 38, 39, 42 і 45 – че-

рез максимуми. Розв’язання рівняння (52) дозволяє розрахувати температуру 

(Tекстр., К), за якої константа дисоціації кислоти набуває екстремального зна-

чення, а ΔH – нульового (табл. 13). 

Tекстр. = 
i

i

C

A
 (52) 

Рис. 16 Концентраційна залеж-

ність  у системах YAMSA – 

NaOH – H2O при 293 К. 

YAMSA: 42 – 1; 45 – 2; 39 – 3; 

46 – 4; 47 – 5. 
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Для N-H кислот (37–39, 42 і 45) розраховані значення Tекстр. (табл. 13) 

знаходяться у межах нормального діапазону температур рідкого стану води. 

N-алкілування AMSA призводить до пониження Tекстр. на ~19 К та істотно не 

залежить від природи N-замісника. 

Таблиця 13 

Значення параметрів рівняння (45), електронегативності () та Tекстр. 

YAМSA Ai Bi Ci  r
2
 i  Tестр., К 

37 57710 358,8 0,5854 0,999 1,891 314,0 

38 -82380 -568,4 -0,9469 0,984 1,810 295,0 

39 -92180 -637,6 -1,070 0,993 1,787 293,5 

42 -325980 -2196 -3,663 0,999 1,658 298,3 

45 -235500 -1607 -2,709 0,999 1,675 294,8 

Із зростанням температури значення H і S дисоціації AMSA знижують-

ся, а сполук 38, 39, 42 і 45 – навпаки, підвищуються, причому для AMSA при 

T < Tекстр.. Реакція є ендотермічною, а при T > Tекстр. – екзотермічною. При N-

алкілуванні AMSA спостерігається протилежне: при T < Tекстр. реакція (43) 

екзотермічна, а при T > Tекстр. – ендотермічна. Крім того, коефіцієнти у рів-

нянні (45) для AMSA мають додатні значення, а для інших кислот – від’ємні 

(табл. 13). Величина кута нахилу ΔS (T) – залежності відповідно до рівняння 

(48), є прямо пропорційною коефіцієнтові Ci, який змінюється симбатно з 

електронегативністю N-алкілзамісника (табл. 13). 

  
Рис. 17. Температурні залежності pKYAMSA (а) та G (б) аміносульфокислот в 

ізоелектричній точці при  = 4,7510
-4

 М. YАМSA: 37 – 1; 38 – 2; 39 – 3; 42 – 

4; 45 – 5.  
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У разі дисоціації AMSA та її N-алкілованих похідних спостерігається ен-

тальпійно-ентропійна компенсація. Компенсаційний ефект описується рів-

нянням (53), параметри якого наведено у табл. 14. 

H = i + Tiзо ∙S (53) 

Згідно з отриманими даними (табл. 14), “ізотермодинамічна температура” 

(Tiзо) для досліджених аміносульфокислот дорівнює 303 К. Значення вільного 

члена (i) у рівнянні (53) коливаються в межах 51,162,0 кДжмоль
-1

; чіткої 

залежності i від молярної рефракції, ліпофільності та молярного об’єму не 

спостерігається (табл. 14). У підсумку, зменшення значення i алкільного ра-

дикалу (табл. 13) підвищує вплив температури на значення ΔG, ΔH і ΔS. 

Таблиця 14 

Параметри рівняння (53) та фізико-хімічні властивості YAМSA
* 

YAМSA i, кДжмоль
-1

 Tiзо, K r
2
 MR, Ǻ  lgPow  V, Ǻ

3 

37 51,85  303,0 0,999 19,38 -0,67 192,8  

38 56,44 303,0  0,999 24,15 -0,27 506,8  

39 53,37  303,0  0,999 30,44 -0,71 637,3  

42 61,97  303,0  0,999 37,95 0,57 826,0 

45 51,05  303,0  0,999 48,76 1,51 946,9 
*
MR – молярна рефракція; Pow – коефіцієнт розподілу в системі октанол – вода; V – моляр-

ний об’єм. 

Зазначені взаємні залежності між коефіцієнтами у рівнянні (45), а також 

їх кореляції з електроноакцепторними властивостями замісників при атомі N 

у ряді аміноалкансульфокислот проведено вперше; у літературі не виявлено 

опису подібних фактів. 

N-алкілування AMSA призводить до зміни знаку температурних залежно-

стей ΔH і ΔS дисоціації в ізоелектричної точці на протилежний. Посилення 

електронодонорних властивостей алкільного замісника у атома N аміномета-

нсульфокислот призводить до збільшення кутів нахилу залежностей ΔH (T) і 

ΔS (T), що в свою чергу негативно позначається на ΔG (T)–залежності. Зазна-

чена дія частково послаблюється за рахунок ентальпійно-ентропійної компе-

нсації. 

У розділі 7 описано прикладні аспекти використання реакцій, зазначених 

у розділах 3–6, та наведено результати дослідження противогрипозної, про-

тистафілококової та антиоксидантної активності синтезованих за оригіналь-

ними методиками AMSA та її N-похідних. 

Хемосорбція SO2 імпрегнованими волокнистими хемосорбентами (ІВХС) 

на основі етаноламінів (L
13

–L
15

) та L
31

 відбувається лише при наявності “ві-

льної” води з утворенням на поверхні носія амонієвих сульфітів, гідросульфі-

тів та піросульфітів.  

Внаслідок специфічного кислотно-каталізованого гідролізу (38) при хе-

мосорбції SO2 L
30

 у присутності води у молекулі аміну “спрацьовують” всі 

чотири атоми N. При цьому побічним продуктом реакції (38) є формальдегід, 

2
7
9
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який реєструється навіть за шаром протигазового елементу. У зв’язку з цим 

застосування ІВХС з нанесеним L
30 

не рекомендовано при очистці повітря від 

оксиду сульфуру (IV). 

Ґрунтуючись на літературних і одержаних в даній роботі даних, показано, 

що для отримання ІВХС найбільш перспективною сировиною серед етанола-

мінів є L
13

, оскільки у порівняних умовах термодинамічні функції кислотно-

основної дисоціації його амонієвого катіону менше залежать від температу-

ри, ніж у випадку інших етаноламонійних катіонів, а відносна стійкість ета-

ноламонійних сульфітів та гідросульфітів корелює з основністю AM. 

За результатами досліджень у порівняних умовах ІВХС на основі L
31 

має 

кращі захисні показники (динамічна активність становить 1,38 ммоль(SO2)/г), 

ніж для хемосорбентів, одержаних з використанням Na2CO3, L
30

 та імпортні 

іонообмінні волокнисті матеріали марки “VION” та “Fiban”. 

Для приготування ІВХС кислих газів рекомендується використовувати 

продукти конденсації N-вмісних органічних основ з формальдегідом – 1,3,5-

три-(триалкіл)гексагідротриазини, отримані згідно реакції (39). Розроблені 

зразки хемосорбентів на основі нелетких комплексних сполук AM з 3d-

металами та солей AM з амінокислотами і багатоосновними кислотами, які 

мають біфункціональні властивості. Це дозволило отримати одношарові ім-

портозаміщуючі ІВХС-амфоліти (ІВХС-А) респіраторного призначення, які, 

залежно від обставин, здатні поглинати кислі або основні гази (пару), напри-

клад оксид сульфуру (IV) та аміак. Значну частину досліджень присвячено 

розробці ІВХС з індикацією “спрацьовування” динамічної поглинальної єм-

ності (ІВХС-АІ). 

Згідно з літературними даними аміноалкансульфокислоти є важливим в 

прикладному відношенні класом N-,S-вмісних органічних сполук, інтерес до 

яких зумовлений їхніми специфічними фізико-хімічними властивостями (зо-

крема значення рKа зазначених кислот знаходяться в фізіологічному інтервалі 

рН) і широким спектром біологічної активності. Антиоксидантні властивості 

AMSA та її похідних, на відміну від аміноетансульфокислоти, раніше не ви-

вчались. Тому на наступному етапі роботи було досліджено противогрипозну 

і антиоксидантну активності синтезованих за оригінальними методиками 

сполук. 

Згідно отриманим значенням внутрішньоочеревинного ЛД50 (миші) спо-

луки розташовуються в ряд: n-C3H7NHCH2SO3Na (2110 мг/кг) < 

CH3NHCH2SO3Na (2920 мг/кг) < t-C4H9NHCH2SO3Na (3020 мг/кг) < 

NH2CH2SO3Na (3470 мг/кг). AMSA та її N-похідні (у вигляді натрієвих солей) 

належать до V класу токсичності (за класифікацією К.К. Сідорова), тобто до 

практично нетоксичних сполук. Вони проявляють порівняно низьку антиок-

сидантну активність (табл. 15) у порівнянні з аскорбіновою кислотою і квер-

цетину (0,16110
-3

 М та 0,55610
-3

 М, відповідно). Додавання до водного роз-

чину кверцетину еквімолярної кількості амінометансульфокислот 37 – 39, 42, 

45 та 47 призводить до посилення антиоксидантної активності.  
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Дослідження токсичності AMSA та її N-похідних на тканинній культурі 

хоріон-алантоїсних оболонок (ХАО) показали, що сполуки 37 – 39, 42 та 45 у 

дозі 10
-2

 М чинили цитотоксичну дію на тканину ХАО.  

Сполуки 37 і 38 пригнічували у значній мірі репродукцію вірусу грипу 

людини штаму А/Гонконг/1/68 (H3N2), знижуючи її тільки на 0,5 і 0,83 

lgТІД50, відповідно, у порівнянні з контролем (табл. 16). Сполуки 42 і 45 ста-

тистично значуще пригнічували репродукцію вірусу грипу А/Гонконг/1/68 

(H3N2) на 1,5 і 4,08 lgТІД50, відповідно, у порівнянні з контролем. 

Таблиця 15 

Антиоксидантна активність амінометансульфокислот
*
 

Сполука 37 38 39 42 45 47 

АОА10
3
, М 0,025 0,025 0,034 0,044 0,016 0,025 

АОА10
3
, М 0,008 0,016 0,053 0,016 0,016 0,039 

* 
АОА – антиоксидантна активність водних розчинів сполук (С = 10

-3
 М); АОА = АОА2 – 

АОАQu; АОА2 – антиоксидантна активність системи “амінометансульфокислота – кверце-

тин – вода” (СYAMSA = СQu = 10
-3

 М). Qu - кверцетин 

Сполука 45 знижувала репродукцію вірусу грипу на рівні референс пре-

парату Таміфлю, причому в нижчій концентрації (201,25 мкг/мл). Референс-

препарат у кінцевій концентрації 10
-3

 М пригнічував репродукцію вірусу по-

вністю на 4,07 lgТІД50. З урахуванням отриманих результатів сполуки 42 і 45 

були відібрані для подальшого детального дослідження їх впливу на позаклі-

тинний вірус на штамах вірусу грипу А/Гонконг/1/68 (H3N2) та A/PR8/34 

(H1N1). 

Таблиця 16 

Противірусна активність амінометансульфокислот по відношенню до 

вірусу грипу А/Гонконг/1/68 (H3N2) и А/PR/8/34 (H1N1) на 

тканинній культурі ХАО 

Сполука М, г/моль МТД50, М 
Δ lgTІД50 

1
* 

2
* 

3
* 

37 111,1 >10
-3

 0,50 … 1,25 

38 125,2 >10
-3

 0,83 … 0 

39 155,2 >10
-3

 -0,33 … -0,58 

42 167,2 >10
-3

 1,50 2,17 -0,25 

45 201,3 >10
-3

 4,08 1,67 0,67 

Таміфлю 312,4 >10
-2

 4,07 4,07 -0,17 
* 

Δ lgTІД50(1) – середній показник пригнічування вірусної репродукції штаму 

А/Гонконг/1/68 (H3N2);
 
Δ lgTІД50(2) – середній показник пригнічування вірусної репро-

дукції штаму A/PR/8/34 (H1N1); Δ lgTІД50(3) – середній показник впливу на позаклітин-

ний вірус А/PR/8/34 (H1N1) 

Зразок 45 більшою мірою пригнічує репродукцію штаму А/Гонконг/1/68 

(H3N2) – на 4,08 lgТІД50, але менш активний відносно штаму A/PR/8/34 

(H1N1), пригнічуючи його репродукцію лише на 1,67 lgТІД50. Сполука 42, 
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яка була менш активною щодо вірусу А/Гонконг/1/68 (H3N2), знижуючи йо-

го репродукцію на 1,50 lgТІД50, але проявила більшу противірусну активність 

щодо штаму A/PR/8/34 (H1N1), пригнічуючи репродукцію останнього на 2,17 

lgТІД50. При цьому референс-препарат пригнічував репродукцію вірусів 

A/PR/8/34 (H1N1) і А/Гонконг/1/68 (H3N2) на 4,07 lgТІД50. 

Дані вивчення віруліцидної дії щодо вірусу грипу A/PR8/34 (H1N1) спо-

лук 37 – 39, 42 та 45 наведено в табл. 16. Сполуки 42 та 45, як, власне, і рефе-

ренс-препарат, не впливали на позаклітинний вірус A/PR/8/34 (H1N1), пока-

зуючи різницю контролю порівняно з дослідом у межах похибки. Незначний 

вплив на позаклітинний вірус здійснювала сполука 37. 

Отримані результати середніх показників пригнічення росту стафілококів 

(Staphylococcus aureus АТСС 25923, Staphylococcus aureus 2781, 

Staphylococcus aureus Кунда). з різним рівнем чутливості до антибіотиків сві-

дчать, що сполука 37 пригнічувала ріст усіх досліджуваних штамів не залеж-

но від рівню їх стійкості до антибіотиків більшою мірою, ніж прототип 

(стрептодиц). N-Метил похідна AMSA (38) також пригнічувала ріст дослі-

джуваних штамів S.aureus АТСС 25923 та S.aureus 2781 більше, ніж прото-

тип, але показники пригнічення були нижче ніж у AMSA. По відношенню до 

стійкого до антибіотиків штаму S. aureus Кунда гальмівної дії не зареєстро-

вано. Сполуки 39, 42 та 45 спричинили стабільну пригнічувальну дію по від-

ношенню до всіх досліджуваних штамів не залежно від рівню їх стійкості до 

антибіотиків. Рівень гальмування росту штамів S. aureus АТСС 25923 та S. 

aureus Кунда дослідженими аміносульфокислотами (37-39, 42 та 45) був ви-

щим, ніж у прототипу (стрептоциду). Однак стрептоцид проявив інгібування 

більшою мірою, ніж досліджувані сполуки відносно штаму S. aureus 2781. 

У додатку А наведено Технічні умови ТУ У 28.2-01530125-050:2018 

№602-123-20-2/36566 від 28.08.2018р. 

Додаток Б містить акти впровадження у виробництво. 

У додатку В наведено список публікацій здобувача. 

Додаток Г містить будову та фізико-хімічні властивості N,О-вмісних ор-

ганічних основ, що використовувались в якості об’єктів дослідження. 

У Додатку Д наведено кристалографічні дані амонієвих солей сульфур-

вмісних оксианіонів та N-похідних AMSA. 
 

 

ВИСНОВКИ 

У дисертаційній роботі вирішена важлива наукова-технічна проблема 

щодо встановлення впливу будови і фізико-хімічних властивостей алкіламі-

нів на процеси гідратації оксиду сульфуру (IV), подальшу кислотно-основну 

дисоціацію та утворення іонних пар між компонентами рідинної фази; на 

“некаталітичне” автоокиснення сульфітних сполук з утворенням амонієвих 

дитіонатів, сульфатів та гідросульфатів. Отримані результати та набуті уяв-

лення при вивченні взаємодій у модельних системах оксид сульфуру (IV) – 

алкіламіни – вода використані при розробці імпортозамінюючих хемосорбен-
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тів SO2, які впроваджені на практиці та використовуються для виготовлення 

протигазових елементів полегшених газопилозахисних респіраторів. Виявле-

но внески хімічної та фізичної складових у значення загальної розчинності 

оксиду сульфуру (IV) у водних розчинах етаноламінів. Вивчені термічні, ки-

слотно-основні та фармакологічні характеристики ряду нових сполук, корис-

ні для практичного застосування. 

1. Розроблено та удосконалено методики синтезу амонієвих солей з сульфур-

вмісними оксианіонами, ван-дер-ваальсових клатратів і N-алкілованих по-

хідних амінометансульфокислоти, за якими вперше отримано 28 нових 

cполук. 

2. Вперше встановлено, що склад та будова продуктів взаємодії у системах 

SO2 – AM – H2O – О2 (AM – алкіламіни, етаноламіни, діаміни та поліаміни) 

залежить від основності та ліпофільності N-вмісної органічної основи. По-

казано, що:  

- для AM з pKa  4,63 взаємодія супроводжується утворенням амонієвих 

солей сульфурвмісних оксианіонів; 

- продуктами взаємодії з більш низькоосновними 2,2-дипіридилом (pKa = 

4,34) та трибензиламіном (pKa = 3,63) є ван-дер-ваальсові клатрати, в яких 

каркаси 2,2-дипіридилу та трибензиламіну не сприяють окисненню мо-

лекул SO2 киснем повітря; 

- для алкілмоноамінів з числом атомів карбону два і більше в залежності 

від суми рKа + lgPow в системах утворюються амонієві гідродисульфати 

(13,24), сульфати (10,42 ÷ 11,63), сульфіти і гідросульфіти (5,81÷10,21). 

TRIS, який у своїй молекулі містить найбільше число донорів і акцепторів 

H-зв’язків, порівняно з іншими етаноламінами та характеризується міні-

мальним значенням (рKа + lgPow) = 5,76, сприяє сульфоокисненню S(IV) 

 S(VI). 

3. Запропоновано схему вільнорадикального “автоокиснення” у системах SO2 

– AM – H2O – О2. На прикладі систем з N,N,N',N'-тетраметилетилендіамі-

ном, піперазином та діетилентриаміном показано, що сульфоокиснення 

S(IV)  S(VI) перебігає через стадію утворення амонієвих дитіонатів. 

4. Вперше показано, що залежно від амонієвого катіону термічна стійкість 

сульфатних солей зменшується у ряді: н-C8H17NH 
3   н-C7H15NH 

3  > 

(CH3)3СNH 
3  > н-C4H9NH 

3  > н-C3H7NH 
3  > C6H5NH 

3 , що корелює з емпі-

ричною функцією основності та ліпофільності амонієвих катіонів.  

5. Вперше встановлено, що залежно від складу і будови алкіламінів та їхніх 

похідних у системах SO2 – AM – H2O утворюються сполуки іонного типу 

різного складу (амонієві сульфіти, гідросульфіти, піросульфіти та їхні змі-

шані форми). При цьому: 

- N,N-діалкілування моноетаноламіну або укладення його у циклічну фор-

му (морфолін) призводить до зниження стехіометричного співвідношення 

S : N в сполуках; 
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- заміна OH-групи у молекулі HOCH2CH2NH2 на NH2- при утворенні ети-

лендіаміну спричинює підвищення співвідношення SO2 : AM у 1,5 рази, 

замість очікуваного 2,0;  

- подальше збільшення числа NH2-груп шляхом введення до молекули ети-

лендіаміну додаткового аміноетиленового фрагменту замість амінного 

протону знижує співвідношення S : N до 2,0 : 3,0. Для поліетиленполіамі-

ну, що складається на 90 % з гептаміну, досягається лише співвідношення 

S : N = 1,0 : 2,0. 

6. Вперше показано, що взаємозв’язок відносної стійкості сульфітних та гід-

росульфітних амонієвих сполук з величинами рKа етаноламінів має симба-

тний характер. Виявлені кореляції дозволяють без проведення додаткових 

розрахунків з використанням даних рН-метричного титрування здійснюва-

ти якісну оцінку ефективності зв’язування SO2 в амонієві сульфіти. 

7. Вперше встановлено, що при переході від карбаміду до тіокарбаміду i 

сполук молекулярного типу SO2AM(H2O)m зменшуються, а для продуктів 

аніонного типу (AM)2
-
2HOSO  і (AM)4

2
52OS  зростають при 293 К. На 

прикладі малондіаміду показано, що N,N'-диметилування діамідів дикар-

бонових кислот призводить до зниження i для сполук аніонного типу 

(AM)2
-
2HOSO  та (AM)4

2
52OS

 
і підвищення i для продуктів складу 

AMSO2(H2O)m, на відміну від відповідних сполук карбаміду. 

8. На основі побудованої математичної моделі гетерогенної рівноваги газ – 

рідина вперше розраховано компонентний іонно-молекулярний склад сис-

тем H2O – SO2 та H2O – AM – SO2. Показано, що триетаноламін, на відміну 

від моно-, ди- і N-метилмоноетаноламіну, чинить висолюючий ефект щодо 

фізичного розчинення оксиду сульфуру (IV) за рахунок конкуруючої гід-

ратації, що сприяє гідролізові амонієвих сульфітних солей. 

9. Вперше встановлено, що взаємодія у розчинах SO2 – H3СC(S)NH2 – H2O 

призводить до утворення моногідрату сульфамату метиламонію, який є 

продуктом сульфоокиснення. При насиченні оксидом сульфуру (IV) вод-

них розчинів С6H12N4 внаслідок кислотно-каталізованого гідролізу утво-

рюється амінометансульфокислота. 

10.При взаємодії в системах SO2 – YNH2 – CH2O – H2O (Y – алкільний ради-

кал, крім (HOCH2)3C-), перебігає процес конденсації з утворенням N-

акілованих похідних AMSA, супроводжуваний окисненням S(IV) → S(VI). 

У випадку з TRIS в результаті гідролізу цільового продукту утворюється 

N-трис(гідроксиметил)метиламоніум гідроксиметансульфонат. 

11.Вперше встановлено, що хемосорбція оксиду сульфуру (IV) волокнистими 

носіями, імпрегнованими етаноламінами та поліетиленполіаміном, відбу-

вається лише при наявності “вільної” води з утворенням на поверхні носія 

амонієвих сульфітів, гідросульфітів та піросульфітів. При хемосорбції SO2 

ІВХС (отриманого з використанням складу для просочування волокнисто-

го носія, що містить H2O, HOCH2CH2NH2 і додатково СH2O), внаслідок 
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конденсації утворюється N-похідна амінометансульфокислоти, в якій реа-

лізується ковалентне N-C-S зв’язування, на відміну від сульфіту та гідро-

сульфіту моноетаноламонію, які схильні до гідролітичного розкладання. 

12. Наявність зони буферної дії водних розчинів N-метилпохідної AMSA до-

зволяє підтримувати кислотність середовища в області фізіологічних зна-

чень рН. Вперше показано, що натрієві солі синтезованих AMSA та її N-

алкілованих похідних є нетоксичними сполуками. Встановлено, що N-по-

хідні AMSA є біологічно активними речовинами та проявляють протигри-

позну і протистафілококову активність, а також посилюють антиоксидант-

ні властивості кверцетину. 
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Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора хімічних наук за спе-

ціальністю 02.00.01 – неорганічна хімія. – Інститут загальної та неорганічної 

хімії ім. В.І. Вернадського НАН України, Київ, 2019. 

Дисертацію присвячено вивченню фізико-хімічних процесів при взаємодії 

оксиду сульфуру (IV) з алкіламінами та їх похідними у водних розчинах за-

лежно від будови органічної основи, температури і присутності кисню. 

Вперше синтезовано 20 амонієвих солей сульфурвмісних оксианіонів і 

три ван-дер-ваальсових клатрати. Проведено рентгеноструктурний аналіз та 

встановлено структуру 23 сполук. Вперше виявлено кореляцію між фізико-

хімічними властивостями амінів (AM) і складом виділених продуктів взаємо-

дії в 35 системах SO2 – AM – H2O – O2. Розроблено новий метод синтезу су-

льфамінової кислоти. 

Вперше отримано несуперечливу і об’єктивну інформацію про склад спо-

лук, що утворюються у 23 системах SO2 – AM – H2O. Зазначена взаємодія су-

проводжується утворенням у розчинах сульфітів, гідросульфітів, піросульфі-

тів та сульфіто-гідросульфітів відповідних амонієвих катіонів. 

Запропоновано та запатентовано нові методи синтезу амінометансульфо-

нової кислоти (AMSA) та її N-алкілованих похідних. За оригінальним мето-

дом синтезовано 5 нових N-алкілованих похідних AMSA, які володіють про-

тивірусними і протистафілококовими властивостями і можуть використову-

ватись як компоненти буферних розчинів. 
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Розроблені та запатентовані імпортозаміщуючі імпрегновані волокнисті 

хемосорбенти респіраторного призначення впроваджено на практиці. 

Ключові слова: оксид сульфуру (IV), алкіламіни, водні розчини, хемосор-

бція, кислотно-основна взаємодія, сульфоокиснення. 

 

 

АННОТАЦИЯ 

Хома Р.Е. Кислотно-основное взаимодействие и сульфоокисление 

при хемосорбции оксида серы(IV) водными растворами алкиламинов. –

Рукопись.  

Диссертация на соискание ученой степени доктора химических наук по 

специальности 02.00.01 – неорганическая химия. – Институт общей и неорга-

нической химии им. В.И. Вернадского НАН Украины, Киев, 2019. 

Диссертация посвящена изучению физико-химических процессов при 

взаимодействии оксида серы (IV) с алкиламинами и их производными в вод-

ных растворах в зависимости от строения органического основания, темпера-

туры и присутствия кислорода. 

Впервые синтезировано 20 аммониевых солей серосодержащих оксианио-

нов и три ван-дер-ваальсовых клатрата. Проведен рентгеноструктурный ана-

лиз и установлена структура 23 соединений. Впервые выявлена корреляция 

между физико-химическими свойствами аминов (AM) и составом выделен-

ных продуктов взаимодействия в 35 системах SO2 – AM – H2O – O2. Разрабо-

тан новый метод синтеза сульфаминовой кислоты. 

Впервые получена непротиворечивая и объективная информация о со-

ставе соединений, образующихся в 23 системах SO2 – AM – H2O. Указанное 

взаимодействие сопровождается образованием в растворах аммониевых 

сульфитов, гидросульфитов, пиросульфитов и сульфито-гидросульфитов. 

Предложены и запатентованы новые методы синтеза аминометансульфо-

новой кислоты (AMSA) и ее N-алкилированных производных. По оригиналь-

ной методике синтезировано 5 новых N-алкилированных производных 

AMSA – перспективных фармацевтических препаратов, компонентов бу-

ферных растворов для биологических и биохимических исследований. 

Разработанные импортозамещающие импрегнированные волокнистые 

хемосорбенты респираторного назначения внедрены на практике. 

Ключевые слова: оксид серы (IV), алкиламины, водные растворы, хемо-

сорбция, кислотно-основное взаимодействие, сульфоокисление. 

 

 

SUMMARY 

Khoma R. E. Acid-base interaction and sulfooxidation at chemosorption of 

sulfur dioxide by alkylamines aqueous solutions. – Manuscript.  
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Thesis for a scientific degree of the Doctor of Chemistry in the specialty 

02.00.01 – Inorganic Chemistry. – V.I. Vernadskii Institute of General and Inor-

ganic Chemistry of the National Academy of Sciences of Ukraine, Kyiv, 2019. 

The dissertation is devoted to the study of physico-chemical processes in the 

interaction of sulfur dioxide with alkylamines and their derivatives in aqueous so-

lutions, depending on organic base structure, temperature and the presence of O2. 

Methylamine, n-propylamine, n-butylamine, tert-butylamine, n-heptylamine, n-

octylamine, benzylamines (benzylamine, α-phenylethylamine, N,N-dimethyl-

benzylamine, dibenzylamine, tribenzylamine), ethanolamines (monoethanolamine, 

diethanolamine, triethanolamine, N-methylmonoethanolamine, N-methyldiethanol-

amine, N,N-diethylmonoethanolamine, N,N-dimethylmonoethanolamine, N-(3-

aminopropyl)monoethanolamine, N-(2-hydroxyethyl)ethylenediamine, tris(hydro-

xymethyl)aminomethane), diamines (ethylenediamine, N,N,N',N'-tetra-methyl-

ethylenediamine, piperazine, 1,4-diazobicyclo[2.2.2]octane, hexamethylenedia-

mine), polyamines (diethylenetriamine, hexamethylenetetramine, polyethylenepol-

yamine), morpholine, amides (acetamide, propionamide, acrylamide, 2-imid-

azolidinone, caprolactam, malonamide, N,N'-dimethylmalonamide, biuret), thio-

amides (thiourea, thioacetamide) and N-aminoguanidine were investigated as al-

kylamines. 

20 ammonium sulfur-containing oxyanions salts and three van der Waals clath-

rates were synthesized for the first time. X-ray diffraction analysis was performed 

and the structure of 23 compounds were established. The correlation between the 

amines (AM) physico-chemical properties (basicity and lipophilicity) and the 

composition of the isolated oxysulfur-containing products in 35 SO2 – AM – H2O 

– O2 systems was revealed for the first time. A new method for the sulfamic acid 

synthesis has been developed. 

New methods for aminomethanesulfonic acid (AMSA) and its N-alkylated de-

rivatives synthesis have been offered. 5 new N-alkylated AMSA derivatives were 

synthesized by the original method. 

It was established for the first time the interaction in SO2 – AM – H2O – O2 

systems to accompany by the formation of sulfur-containing oxyanions salts in the 

case of AM with such basicity constants: aniline (pKa = 4.63), ethanolamines (7.76 

 pKa  9.85), benzylamines (8.52  pKa  9.84), alkylamines (10.60  pKa  

10.77), aminoguanidine (pKa = 11.04). Since the products of interaction with low-

basic dipyridyl (pKa = 4.34) and tribenzylamine (pKa = 3.63) are van der Waals 

clathrates, the value pKa = 4.63 can be regarded as a first approximation as the 

lower bound of ligand basicity for salt formation realization in the studied reaction 

systems.  

Ethanolamines (with the exception of Tris) completely inhibit the sulfur (IV) 

autoxidation, because they, according to literature data, are free radicals traps; rep-

resentatives of ethylenediamine N-derivatives partially inhibit – the process stops 

at the formation of ammonium dithionates stage; in the case of alkylamines, ben-

zylamines, ammonium sulfates are formed. An increase in the number of amino 
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groups by introducing an additional aminoethylene fragment in the ethylenedia-

mine molecules instead of amine H (to form diethylenetriamine) also causes partial 

inhibition of these processes. The polyethylenepolyamines of the general formula 

NH2(CH2CH2NH)n-H (n = 4-6) bind sulfur dioxide to ammonium sulfites that do 

not respond to the oxidation of air O2. 

It is shown the sulfate salts relative thermal stability to decrease with the de-

crease in the basicity and lipophilicity function (pKa + lgPow) in the series of am-

monium cations n-C8H17NH 
3   n-C7H15NH 

3  > n-C4H9NH 
3 > n-C3H7NH 

3  > 

C6H5NH 
3 . The synthesized benzylammonium sulfates relative stability decreases 

simbatically with the pKa of the corresponding ammonium cation and antibactical-

ly with the lipophilicity of AM indicating the bond between the reagents strength-

ening, with an increase in the basicity and hydrophilicity of AM. The reaction of 

“soft” oxidation of S (IV) to S (VI) can be used to obtain highly concentrated SO3 

resulting of the formed ammonium sulfates thermolysis. The latter is typical for 

these salts, in which the melting temperature (destruction) of amines, formed them, 

is above 260 
0
С (H2SO4 decomposition temperatures). 

For the first time, consistent and objective information about the composition 

of ammonium compounds formed in 23 SO2 – AM – H2O systems was obtained. It 

was shown this interaction was accompanied by the corresponding ammonium cat-

ions formation in the solutions of sulfites, hydrosulfites, pyrosulfites and mixed 

salts (sulfite-hydrosulfite). It was established that the relationship between the sta-

bility of ammonium sulfite and hydrosulfite with pKa values of ethanolamines had 

symbate character. 

For the first time, the contributions of the chemical and physical components to 

the total solubility of sulfur dioxide in aqueous solutions of ethanolamines have 

been revealed. It was shown with a decrease in the basicity of ethanolamine and an 

increase of its hydration degree in the series of methylmono-, mono-, di- and tri-

ethanolamine, the salting in constant in the equation for physical sorption of SO2 to 

decrease. 

The revealed for the first time correlations can be useful in the development 

sanitary air purification from SO2 methods, immobilized chemical sorbents for gas 

and ion-exchange chromatography, regeneration of chemical sorbents and utiliza-

tion of sorption products. The developed import-substituting SO2 impregnated fi-

brous chemical sorbents are introduced in practice and are used for the manufac-

ture of gas-mask elements of lightweight gas-dust respirators. The new reactions 

simplify the methods of known compounds synthesis and allow to obtain new 

components of buffer solutions for biological and biochemical studies, and pro-

spective pharmaceuticals. 

Keywords: sulfur dioxide, alkylamines, aqueous solutions, chemosorption, ac-

id-base interaction, sulfooxidation. 
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