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Ðàññìîòðåí ôîòîêàòàëèòè÷åñêèé ñïîñîá ñèíòåçà
ïîëèàíèëèíà èç àíèëèíà ïîä äåéñòâèåì ñèñòåìû
Fe3+/M2+-H2O-ROH (M2+ = Cu2+, Ni2+; R = Me,
Et, i-Pr, Bn). Ôîòîïîëèìåðèçàöèÿ àíèëèíà ïðî-
òåêàåò â ìÿãêèõ àýðîáíûõ óñëîâèÿõ ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå è àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ïðè
îáëó÷åíèè Hg-ëàìïîé â òå÷åíèå 20 ìèí. Ìàêñè-
ìàëüíàÿ êîíâåðñèÿ àíèëèíà (>99%) íàáëþäàåò-
ñÿ äëÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû FeCl3/
Cu(NO3)2-H2O-EtOH.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèàíèëèí; òðèõëîðèä æå-
ëåçà; ôîòîïîëèìåðèçàöèÿ; ôîòîêàòàëèçàòîð.

A photocatalytic method for the synthesis of
polyaniline from aniline under the action of the
system Fe3+/M2+-H2O-ROH (M2+ = Cu2+, Ni2+;
R = Me, Et, i-Pr, Bn) is considered. Aniline
photopolymerization proceeds under mild, aerobic
conditions at room temperature and atmospheric
pressure under Hg lamp irradiation for 20 min.
The maximum aniline conversion (> 99%) is
observed for the FeCl3/Cu(NO3)2-H2O-EtOH
photocatalytic system.

Key words: iron trichloride; photocatalyst;
photopolymerization; polyaniline.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 09.01.19

Âîïðîñû ðàçðàáîòêè ýôôåêòèâíûõ è äîñ-
òóïíûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà ïîëèàíèëèíà (ÏÀÍÈ)
ñòàíîâÿòñÿ ÷ðåçâû÷àéíî àêòóàëüíûìè áëàãîäà-
ðÿ èíòåíñèâíîìó ðàçâèòèþ òåõíîëîãè÷åñêèõ
ðåøåíèé, ñâÿçàííûõ ñ ðàñøèðåíèåì îáëàñòè
ïðèìåíåíèÿ ÏÀÍÈ è èíòåðïîëèìåðíûõ êîìï-
ëåêñîâ íà åãî îñíîâå 1.

Êëàññè÷åñêèå ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ ÏÀÍÈ
îñíîâàíû íà ïðÿìîì õèìè÷åñêîì è ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêîì îêèñëåíèè àíèëèíà 2. Õèìè÷åñêèé
ìåòîä ñèíòåçà ÏÀÍÈ ïðîòåêàåò ïðè íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ (îò -5 äî +5 îÑ) ñ ïðèìåíåíèåì
ýêâèìîëÿðíûõ ïî îòíîøåíèþ ê àíèëèíó êîëè-
÷åñòâ îêèñëèòåëåé (ïåðñóëüôàòà àììîíèÿ,
õëîðàòà íàòðèÿ è êàëèÿ, ïåðîêñèäà âîäîðîäà,
áèõðîìàòà êàëèÿ è äð.), çàãðÿçíÿþùèõ ïîëó-
÷àåìûé â õîäå ðåàêöèè ïîëèìåð. Â ýòîì îòíî-
øåíèé ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ñèíòåç íà ðàçëè÷-
íûõ èíåðòíûõ ýëåêòðîäíûõ ìàòåðèàëàõ (Pt,
Cu, Cr/Au, Ñãðàôèò è äð.) ÿâëÿåòñÿ «÷èñòûì»
ìåòîäîì ïîëó÷åíèÿ ÏÀÍÈ.

Â íàøåé ëàáîðàòîðèè ðàçðàáàòûâàåòñÿ ñî-
âåðøåííî íîâûé, ôîòîêàòàëèòè÷åñêèé ïîäõîä

ê ñèíòåçó ÏÀÍÈ, îáúåäèíÿþùèé äîñòîèíñòâà
õèìè÷åñêîãî (áûñòðûé ñèíòåç) è ýëåêòðîõèìè-
÷åñêîãî (÷èñòûé ñèíòåç) ìåòîäîâ 3. Êðîìå
òîãî, ôîòîêàòàëèç ïîçâîëÿåò îñóùåñòâëÿòü
ñèíòåç ÏÀÍÈ â ìÿãêèõ, ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñ-
íûõ óñëîâèÿõ áåç ïðèìåíåíèÿ êîððîçèîííî-
àêòèâíûõ ñèëüíûõ êèñëîò.

Â äàííîé ðàáîòå ðàññìîòðåíû ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé ïîëè-
ìåðèçàöèè àíèëèíà äî ÏÀÍÈ â âîäíî-ñïèðòî-
âîé ñðåäå ïîä äåéñòâèåì êàòàëèòè÷åñêèõ êîëè-
÷åñòâ ñîëåé æåëåçà â ïðèñóòñòâèè ïðîìîòèðóþ-
ùèõ äîáàâîê – ñîëåé íèêåëÿ è ìåäè. Â
êà÷åñòâå ñïèðòîâ àïðîáèðîâàíû: ìåòàíîë
(ÌåÎÍ), ýòàíîë (EtOH), èçîïðîïàíîë (i-
PrOH) è áåíçèëîâûé ñïèðò (BnOH). Óñëîâíîå
îáîçíà÷åíèå ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû
Fe3+/M2+-H2O-ROH (M2+ = Cu2+, Ni2+; R =
Me, Et, i-Pr, Bn).

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Èñõîäíûå ðåàãåíòû: àíèëèí (ìàðêè
«×ÄÀ», ÀÎ «Ðåàõèì»), ìåòàíîë (ÌåÎÍ, ìàð-
êè «Õ×», ÇÀÎ «Âåêòîí»), ýòàíîë (EtOH, ìàð-



Башкирский химический журнал. 2019. Том 26. № 1 39

êè «Õ×», ÀÎ «ÝÊÎÑ-1»), èçîïðîïàíîë (i-
PrOH, ìàðêè «Õ×», ÀÎ «ÝÊÎÑ-1»), áåíçèëî-
âûé ñïèðò (BnOH, ìàðêè «×ÄÀ», ÀÎ «Ðåà-
õèì») ïåðåä ýêñïåðèìåíòàìè ïðåäâàðèòåëüíî
ïåðåãîíÿëè ñîãëàñíî ìåòîäèêàì 4.

Êðèñòàëëîãèäðàòû: FeCl3⋅6H2O (ìàðêè «×»,
ÎÀÎ «Áðîì»), Fe(NO3)3⋅9H2O, FeSO4⋅7H2O,
Ni(NO3)2⋅6H2O è NiCl2⋅6H2O (ìàðêè «×», ÀÎ
«ËåíÐåàêòèâ»), Cu(NO3)2⋅3H2O è CuSO4⋅5H2O
(ìàðêè «×ÄÀ», ÀÎ «ËåíÐåàêòèâ») íå ïîäâåðãàëè
äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêå.

Îáùàÿ ìåòîäèêà ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî
ñèíòåçà ÏÀÍÈ. Ôîòîêàòàëèòè÷åñêèé ñèíòåç
ÏÀÍÈ ïðîâîäèëè â ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé óñòà-
íîâêå Photo Catalytic Reactor Lelesil
Innovative Systems ñ êâàðöåâûì ðåàêòîðîì
îáúåìîì 250 ìë (ôîòîðåàêòîð òèïà Øòðîìåéå-
ðà ñ ìàãíèòíîé ìåøàëêîé). Â êîëáó ðåàêòîðà
âíîñèëè 6.0 ììîëü ñîëè æåëåçà, 0.06–0.6
ììîëü ïðîìîòîðà, 1.0 ìîëü ñïèðòà, 0.3 ìîëü
àíèëèíà è 2.0 ìîëü âîäû. Çàãðóæåííûé ðåàê-
òîð ïîäñîåäèíÿëè ê óñòàíîâêå (ñîãëàñíî èíñò-
ðóêöèè ïðîèçâîäèòåëÿ), ñíàáæàëè îáðàòíûì
õîëîäèëüíèêîì è áàðáîòåðîì äëÿ ïðîïóñêàíèÿ
àòìîñôåðíîãî âîçäóõà ÷åðåç ðåàêöèîííóþ ñðå-
äó. Èñòî÷íèêîì èçëó÷åíèÿ ñëóæèëà Hg-ëàìïà
ñðåäíåãî äàâëåíèÿ ìîùíîñòüþ 250 Âò. Ñïåêò-
ðàëüíûé ñîñòàâ èçëó÷åíèÿ ïî ýíåðãèè: 48% –
ÓÔ-îáëàñòè, 43% – âèäèìîé îáëàñòè è 9% –
ÈÊ-îáëàñòè. Ñïåêòðàëüíàÿ îáëàñòü: 222–
1368 íì. Ñâåòîâîé ïîòîê äîñòèãàë ðåàêöèîí-
íîé ñèñòåìû, ïðîõîäÿ ÷åðåç âîäíûé ñëîé, òåð-
ìîñòàòèðóåìûé ïðè òåìïåðàòóðå 25 îÑ. Âðåìÿ
îáëó÷åíèÿ – 20 ìèí. Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ðåàê-
öèè îñàäîê ÏÀÍÈ îòäåëÿëè îò ðàñòâîðà, ãðà-
âèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì îïðåäåëÿëè âûõîä è
èçó÷àëè åãî ñâîéñòâà.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Êîìïàíèåé «Council of Scientific and
Industrial Research» ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ñèí-
òåçà ÏÀÍÈ èç àíèëèíà ñ ïîìîùüþ òðèõëîðèäà
æåëåçà â âîäíîé ñðåäå 5. Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå
ðåàãåíòîâ áëèçêî ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó è ñî-
ñòàâëÿåò [FeCl3] : [Àíèëèí] = 1 : 2, ñëåäîâàòåëü-
íî, òðèõëîðèä æåëåçà âûïîëíÿåò ðîëü õèìè÷åñ-
êîãî îêèñëèòåëÿ. Ðåàêöèÿ ïîëèìåðèçàöèè àíè-
ëèíà ïðîòåêàåò â òå÷åíèå 24 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå
30 îÑ ñ âûõîäîì äî 87.5% ÏÀÍÈ ñ óäåëüíîé
ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ, ðàâíîé 1.48⋅10-4 Ñì/ñì.

Ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðî-
ìåòðèè íàìè îáíàðóæåíî ïîâûøåííîå ñîäåð-
æàíèå ñîåäèíåíèé æåëåçà (äî 1.0% ìàñ.) â
ÏÀÍÈ ïîëó÷åííîì ïî ñïîñîáó 5. Âëèÿíèå äî-
ïîëíèòåëüíûõ ïðîöåäóð î÷èñòêè ÏÀÍÈ íà

ñîäåðæàíèå îñòàòî÷íîãî êîëè÷åñòâà ñîåäèíåíèé
æåëåçà íàìè íå èçó÷àëîñü. Òàêèì îáðàçîì, ñî-
ãëàñíî èçâåñòíîé ìåòîäèêå 5, ðåàãåíòíîå êîëè÷å-
ñòâî FeCl3 â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ ÏÀÍÈ íå ïî-
çâîëÿåò ïîëó÷èòü ÷èñòûé ïðîäóêò áåç ïðèìåñåé.

Â õîäå ðàáîò ïî ôîòîêàòàëèòè÷åñêîìó è
ôîòîàêòèâèðîâàííîìó ñèíòåçó àçîòãåòåðîöèê-
ëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, à òàêæå â ïðîöåññå ôî-
òîêàòàëèòè÷åñêîé êîíâåðñèè CCl4 íàìè îáíà-
ðóæåíî íàëè÷èå ÏÀÍÈ â êà÷åñòâå ïîáî÷íîãî
ïðîäóêòà 6–9. Íà îñíîâàíèè ïîèñêà îïòèìàëü-
íîé ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû äëÿ öåëåíàï-
ðàâëåííîãî ñèíòåçà ÏÀÍÈ ðàçðàáîòàíà ñèñòå-
ìà Fe3+/M2+-H2O-ROH (M2+ = Cu2+, Ni2+; R =
Me, Et, i-Pr, Bn). Ìîëüíîå îòíîøåíèå êàòàëè-
çàòîðà ê ðåàãåíòó ñîñòàâëÿåò [Fe3+] : [Àíèëèí]
= 1 : 50, ìàêñèìàëüíîå ñîäåðæàíèå ïðîìîòîðà
(M2+) ïî îòíîøåíèþ ê ôîòîêàòàëèçàòîðó (Fe3+)
íå ïðåâûøàåò 2.0% ìîëüí. Ðåàêöèÿ ïîëèìåðèçà-
öèè ïðîòåêàåò â âîäíî-ñïèðòîâîé ñðåäå ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 20 ìèí.

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïðèðîäû ôîòîêàòà-
ëèçàòîðà è ïðîìîòîðà ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé ñè-
ñòåìû Fe3+/M2+-H2O-ROH, à òàêæå èñòî÷íèêà
èçëó÷åíèÿ íà âûõîä ÏÀÍÈ â âîäíî-ýòàíîëü-
íîé ñðåäå. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Ìàêñèìàëüíûé âûõîä ÏÀÍÈ (>99%) íà-
áëþäàåòñÿ äëÿ ñèñòåìû FeCl3/Cu(NO3)2-H2O-
EtOH ïðè îáëó÷åíèè ðåàêöèîííîé ìàññû èç-
ëó÷åíèåì Hg-ëàìïû â òå÷åíèå 20 ìèí (îïûò ¹8,
òàáë. 1). Îáëó÷åíèå Xe-ëàìïîé â òåõ æå óñëîâè-
ÿõ ìàëîýôôåêòèâíî (îïûò ¹9, òàáë. 1), îäíàêî,
ïðè äëèòåëüíîì (â òå÷åíèå 24 ÷) îáëó÷åíèè âû-
õîä ÏÀÍÈ çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò (îïûò ¹10,
òàáë. 1). Îáíàðóæåí áëàãîïðèÿòíûé ýôôåêò îá-
ëó÷åíèÿ ñèñòåìû ñîëíå÷íûì ñâåòîì (îïûò ¹11,
òàáë. 1). Ñèíòåç ÏÀÍÈ áåç îáëó÷åíèÿ íå íàáëþ-
äàåòñÿ (îïûò ¹12, òàáë. 1).

Íàáëþäàåòñÿ âëèÿíèå ïðîìîòîðîâ:
Ni(NO3)2, NiCl2, Cu(NO3)2 è CuSO4 íà âûõîä
ÏÀÍÈ. Ìàêñèìàëüíîé ïðîìîòèðóþùåé àêòèâ-
íîñòüþ èç ïðîòåñòèðîâàííîãî ðÿäà îáëàäàåò
íèòðàò ìåäè Cu(NO3)2 â êîëè÷åñòâå 2% ìîëüí.
(îïûòû ¹8 è ¹13, òàáë. 1). Äàëüíåéøåå ïî-
âûøåíèå êîëè÷åñòâà ïðîìîòîðà íå âëèÿåò íà
âûõîä ÏÀÍÈ (îïûòû ¹3–5, òàáë. 1), ò.å. íà-
áëþäàåòñÿ âûõîä íà ïëàòî.

Ôîòîêàòàëèçàòîð íà îñíîâå Fe2+ (îïûò
¹14, òàáë. 1) ìàëîàêòèâåí. Îäíàêî â ðåçóëü-
òàòå ÷àñòè÷íîãî îêèñëåíèÿ Fe2+ äî Fe3+ êèñëî-
ðîäîì âîçäóõà â ïðèñóòñòâèè Cu(NO3)2 âîç-
ìîæíà ðåàêöèÿ ïîëèìåðèçàöèè àíèëèíà. Íà
îñíîâàíèè ýòèõ äàííûõ ïðåäëîæåí âåðîÿòíûé
ìåõàíèçì ïîëèìåðèçàöèè àíèëèíà â ÏÀÍÈ
ïîä äåéñòâèåì ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû
FeCl3/Cu(NO3)2-H2O-EtOH (òàáë. 2).
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Таблица 1
Влияние источника излучения,

природы фотокатализатора и промотора
на выход ПАНИ под действием системы

Fe3+/M2+�H2O�EtOH

№  
опыта 

Фото- 
катализатор 

Fe3+ 

Промотор  
M2+;  

% mol.   

Источник 
излучения* 

Выход 
ПАНИ, 

% 
1 FeCl3 - Hg 35 
2 -//- CuSO4; 1 Hg 73 
3 -//- CuSO4; 2 Hg 88 
4 -//- CuSO4; 5 Hg 88 
5 -//- CuSO4; 9 Hg 88 
6 -//- Ni(NO3)2; 2 Hg 41 
7 -//- NiCl2; 2 Hg 39 
8 -//- Cu(NO3)2; 2 Hg >99 
9 -//- Cu(NO3)2; 2 Xe 3 

10 -//- Cu(NO3)2; 2 Xe 54 ** 
11 -//- Cu(NO3)2; 2 Solar 62 ** 
12 -//- Cu(NO3)2; 2 - - 
13 Fe(NO3)3 Cu(NO3)2; 2 Hg 97 
14 FeSO4 Cu(NO3)2; 2 Hg 12 

* Hg – ðòóòíàÿ ëàìïà, λ <400 íì; Xe – êñåíîíîâàÿ
ëàìïà, λ  ≥ 400 íì, Solar – ñîëíå÷íîå èçëó÷åíèå;
** – âðåìÿ îáëó÷åíèÿ 24 ÷

Таблица 2
Вероятный механизм фотокаталитического

синтеза ПАНИ

№ стадии Схема 
(1a)  FeCl3⋅2EtOH + hνννν → [FeCl3⋅2EtOH]* 
(1b)   K1  [FeCl3⋅2EtOH]* → FeCl2⋅EtOH + EtO ⋅⋅⋅⋅ + HCl 
(2)     K2  Fe(H2O)3+ + hνννν  → Fe2+ + HO ⋅⋅⋅⋅ + H+ 
(3) 

NH2

..
 + HO ⋅⋅⋅⋅ → NH2+

.
+ OH- 

(4) 
NH2+
.

+ NH2+
.

→  

→ 2H+ +

N
H

NH2

..  и т.д. 

(5)  2Fe2+ + 0.5O2 + 2H+ + H2O →  2Fe(H2O)3+ 

Ôîòîêàòàëèçàòîð â ñèñòåìå FeCl3/
Cu(NO3)2-H2O-EtOH ñóùåñòâóåò â äâóõ ôîð-
ìàõ: àêâàêîìïëåêñ Fe(H2O)3+ è ñîëüâàòíûé
êîìïëåêñ FeCl3⋅2EtOH. Ïîãëîùàÿ êâàíò àêòè-

íè÷íîãî ñâåòà, êîìïëåêñû ãåíåðèðóþò ðàäè-
êàëüíûå ÷àñòèöû (ñòàäèè 1 è 2). Â âîäíî-ñïèð-
òîâîé ñðåäå K2 >> K1, ò.å. ñòàäèÿ 2 áîëåå âåðî-
ÿòíà 10, 11. Âçàèìîäåéñòâèå àíèëèíà è ãèäðî-
êñèëüíîãî ðàäèêàëà ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâå-
íèþ êàòèîí-ðàäèêàëà ìîíîìåðà (ñòàäèÿ 3) ñ
ïîñëåäóþùåé èõ áûñòðîé ðåêîìáèíàöèåé «ãî-
ëîâà ê õâîñòó» ñ îáðàçîâàíèåì äèìåðîâ è âû-
äåëåíèåì ïðîòîíîâ (ñõåìà 1, ñòàäèÿ 4) â ðåàê-
öèîííóþ ñðåäó. Ðîñò öåïè ÏÀÍÈ îñóùåñòâëÿ-
åòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòüþ àêòîâ îäíîýëåêò-
ðîííîãî ïåðåíîñà ñ îáðàçîâàíèåì êàòèîí-
ðàäèêàëîâ è èõ ðåêîìáèíàöèè 12.

Ïðîöåññ îêèñëåíèÿ Fe2+ äî Fe(H2O)3+ ïî-
ñðåäñòâîì êèñëîðîäà âîçäóõà ÿâëÿåòñÿ ìåäëåí-
íûì àêòîì, íî ïðèñóòñòâèå ïðîìîòîðà
Cu(NO3)2 ïîçâîëÿåò óñêîðèòü ïðîöåññ àýðîá-
íîãî îêèñëåíèÿ Fe2+ è, ñëåäîâàòåëüíî, áûñò-
ðîé ðåãåíåðàöèè ôîòîêàòàëèòè÷åñêè àêòèâíîé
ôîðìû Fe(H2O)3+.

Ñïèðòîâîé êîìïîíåíò ñèñòåìû FeCl3/
Cu(NO3)2-H2O-ROH âëèÿåò íà âûõîä ÏÀÍÈ
â ïðîöåññå ôîòîïîëèìåðèçàöèè àíèëèíà. Â êà-
÷åñòâå ñïèðòîâ, êðîìå EtOH, ïðîòåñòèðîâàíû
ÌåÎÍ, i-PrOH è BnOH. Âûõîä ÏÀÍÈ ñíè-
æàåòñÿ â ñëåäóþùåì ðÿäó EtOH ≈≈≈≈≈ ÌåÎÍ >
BnOH > i-PrOH.

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ôîòîêàòàëèòè÷åñ-
êîé ïîëèìåðèçàöèè àíèëèíà äî ÏÀÍÈ â âîä-
íî-ñïèðòîâîé ñðåäå ïîä äåéñòâèåì êàòàëèòè-
÷åñêèõ êîëè÷åñòâ ñîëåé æåëåçà â ïðèñóòñòâèè
ïðîìîòèðóþùèõ äîáàâîê – ñîëåé íèêåëÿ è
ìåäè. Âûÿâëåíî âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ
(ïðèðîäû ôîòîêàòàëèçàòîðà, êîëè÷åñòâà ïðî-
ìîòîðà, èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ, âðåìåíè ïðîöåññà
ôîòîïîëèìåðèçàöèè è ïðèðîäû ñïèðòîâîé ñðå-
äû) íà âûõîä ÏÀÍÈ. Ìàêñèìàëüíûé âûõîä
ÏÀÍÈ (>99%) íàáëþäàåòñÿ äëÿ ñèñòåìû FeCl3/
Cu(NO3)2-H2O-EtOH ïðè îáëó÷åíèè ðåàêöèîí-
íîé ìàññû èçëó÷åíèåì Hg-ëàìïû â òå÷åíèå
20 ìèí. Îïèñàí âåðîÿòíûé ìåõàíèçì ñèíòåçà
ÏÀÍÈ èç àíèëèíà ïîä äåéñòâèåì ôîòîêàòàëèòè-
÷åñêîé ñèñòåìû FeCl3/Cu(NO3)2-H2O-EtOH.
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