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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ  ЦИС-Pd(NH3)2Cl2  C  РЯДОМ  ДИФОСФОНОВЫХ  КИСЛОТ 
В  РАСТВОРАХ С ФИЗИОЛОГИЧЕСКОЙ  КОНЦЕНТРАЦИЕЙ  ХЛОРИД-ИОНОВ 
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просп.  Академика  Палладина,  32/34,  Киев,  03142,  Украина 
*е-mail:   complex@ionc.kiev.ua 
 

Исследовано комплексообразование цис-Pd(NH3)2Cl2 с 1-гидроксиэтилиден-1,1-
дифосфоновой (HEDP, H4L1), 3-амино-1-гидроксипропилиден-1,1-дифосфоновой 
(AHPrDP, H4L2) и 1-аминопропилиден-1,1-дифосфоновой (APrDP, H4L3) кислота-
ми в водных растворах с концентрацией  СKCl = 0.15 моль/л. Рассчитаны констан-
ты образования комплексов [Pd(L1)(NH3)2]2–  (lgβ = 30.55(5)), [Pd(HL2)(NH3)2]– (lgβ 
= 40.29(2)),   [Pd(HL3)(NH3)Cl]2–  (lgβ = 38.84(4)),  [Pd(HL3)(NH3)2]–  (lgβ = 
43.14(2)) и [Pd(L3)(NH3)2]2– (lgβ = 34.91(2)). Установлено, что HEDP и AHPrDP ко-
ординируются  к центральному  иону  металла  двумя  атомами  кислорода  двух 
фосфоновых  групп,  APrDP — координирована  атомом  азота  аминогруппы и 
кислорода  фосфоновой  группы.  В зависимости  от рН  два  других  места  в ко-
ординационной  сфере  палладия  в комплексах  могут  занимать  хлорид-ионы   или   
молекулы   аммиака. 
 
К л ю ч е в ы е  с л о в а:  комплексы  палладия,  дифосфоновые  кислоты,  кон-
станты  образования,  способ  координации,   устойчивость  комплексов. 
 

ВВЕДЕНИЕ. Интерес к комплексным 
соединениям палладия(II) с биологически 
активными лигандами вызван необходимо-
стью поиска новых эффективных и мало-
токсичных препаратов, которые могут 
быть использованы для лечения онколо-
гических заболеваний. Известно, что ряд 
соединений палладия(II) проявляют про-
тивоопухолевую активность на уровне цис-
платина при их меньшей токсичности [1–
3]. Это обусловливает актуальность иссле-

дования комплексообразования паладия 
(II) как цитотоксического металла с ли-
гандами, обладающими определенными 
терапевтическими свойствами. Перспек-
тивными лигандами в данном случае мо-
гут быть дифосфоновые кислоты, которые 
широко используются в медицине для 
лечения костных заболеваний, связанных с 
нарушением кальциевого баланса, и мета-
стазов злокачественных опухолей в кости 
[4, 5]. Благодаря свойству аккумулиро-
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ваться в костной ткани дифосфоновые 
кислоты в качестве лигандов могут вы-
полнять функцию транспортного средства 
для цитотоксического металла. Все пере-
численные выше факты дают основания 
полагать, что, проявляя цитотоксическую и 
антиметастатическую активность наряду с 
низкой токсичностью, комплексы палладия 
с дифосфоновыми кислотами могут быть 
потенциальными таргентными препара-
тами, воздействующими на первичные 
злокачественные  опухоли  костей. 

Данная работа посвящена исследова-
нию взаимодействия цис-Pd(NH3)2Cl2 с 1-ги-
дроксиэтилиден-1,1-дифосфоновой (HE-
DP, H4L1), 3-амино-1-гидроксипропилиден-
1,1-дифосфоновой (AHPrDP, H4L2) и 1-
аминопропилиден-1,1-дифосфоновой 
(APrDP, H4L3) кислотами в водных рас-
творах с концентрацией СKCl = 0.15 
моль/л, соответствующей концентрации 
хлорид-ионов в межклеточной  жидкости. 
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В предыдущих исследованиях [6–9] на-
ми установлено, что способ координации 
дифосфоновой кислоты к палладию зави-
сит от наличия в ее составе аминогруппы 

и расположения аминогруппы по отно-
шению к дифосфонатному узлу. Показа-
но, что при взаимодействии K2PdCl4 с 
HEDP, которая не содержит в своем со-
ставе аминогруппу, и c AHPrDP, содержа-
щей удаленную от дифосфонатного узла 
аминогруппу, образуются комплексы эк-
вимолярного состава при бидентатной 
координации лигандов к Pd(II) двумя 
атомами кислорода двух фосфоновых 
групп. α-Аминодифосфоновые кислоты, в 
которых аминогруппа связана непосредст-
венно с атомом углерода в α-положении, 
образуют с Pd(II) комплексы эквимоляр-
ного и бислигандного составов при биден-
татной координации лиганда атомами 
азота аминогруппы и кислорода фосфо-
новой группы. В растворах K2PdCl4 в 0.15 
моль/л KCl в результате реакций аквата-
ции устанавливается равновесие между 
образующимися хлоро-аквакомплексами 
[PdCl4]2– и [PdCl3(H2O)]–. При бидентатной 
координации дифосфоновых кислот к 
центральному иону металла происходит 
вытеснение из координационной сферы 
хлороаквакомплексов Pd(II) хлорид-ионов 
и молекулы воды, при этом два других 
хлорид-иона остаются в координацион-
ной  сфере  комплекса. 

ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ 
РЕЗУЛЬТАТОВ: В качестве исходных ве-
ществ использовали HEDP («Aldrich»), 
AHPrDP («Merck») и APrDP, синтезиро-
ванную по методике, аналогичной [10]. 
Цис-Pd(NH3)2Cl2 получали по схеме [2]: 

Pd PdCl2 цис-Pd(NH3)2Cl2
HNO3+3HCl 2KCl

K2PdCl4
2CH3COONH4

. 
рН-Потенциометрическое титрование ди-
фосфоновых кислот проводили 0.1 моль/л 
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раствором КОН, свободным от карбона-
тов, при 20 ± 0.1 0С. Концентрация кислот 
в исходных растворах составляла 1.0.10–3 и 
5.0.10–3 моль/л, начальный объем титруе-
мых растворов 20 мл. Измеряли рН рас-
творов на приборе 827 рН lab фирмы 
Metrohm. Калибровали рН-метр, исполь-
зуя стандартные буферные растворы с рН 
1.68, 4.01, 6.86 и 9.18 с учетом зависимо-
сти их рН от температуры. Кривые титро-
вания кислот содержали не менее 40 то-
чек в широкой области рН при добавле-
нии 4 эквивалентов КОН. Спектрофото-
метрическое исследование проводили для 
серии растворов с соотношением ме-
талл:лиганд =1:1 при концентрации Pd(II) 
1.0. 10-3 и 2.0.10-3 моль/л. Все исследуемые 
растворы имели постоянную ионную силу 
(I = 0.15 моль/л КCl). Электронные спек-
тры поглощения (ЭСП) регистрировали 
на спектрофотометре Specord-М40 в 
кварцевой кювете (l = 1 см). Измерения 
рН и запись ЭСП осуществляли через 24 
часа после приготовления серии раство-
ров, содержащих палладий(II)  и  дифос-
фосфоновую  кислоту. 

Константы протонирования дифосфо-
новых кислот и константы образования ком-
плексов рассчитывали по программе PSE-
QUAD [10], используя данные рН-
потенци-ометрии и спектрофотометрии 
двух параллельных  титрований  по  фор-
мулам: 

 
                   βHzL = [HzL]/[L][H]z ;              (1) 
      β  = [Mx LyHzClq]/[M]x[L]y[H]z[Cl]q .   (2) 
 
Значения констант кислотной диссо-
циации, выбранных для исследований ди-
фосфоновых кислоты, приведены в табл. 1. 

Т а б л и ц а  1 
Константы кислотной диссоциации прото-
нированных форм HEDP, AHPrDP и APrDP 
 

Кислота pK1 pK2 pK3 pK4 

HEDP 1.86 3.18 6.98 10.18 
AHPrDP 2.77 6.00 9.65 10.39 
APrDP 1.88 5.37 9.36 11.89 

 
В случае HEDP рассчитанные кон-

станты депротонирования относятся к 
последовательному отщеплению 4 прото-
нов двух фосфоновых групп. Кислоты 
AHPrDP и APrDP в растворе находятся в 
виде цвиттер-иона с локализацией поло-
жительного заряда на атоме азота прото-
нированной аминогруппы и отрицатель-
ного — на атоме кислорода депротони-
рованной фосфоновой группы. При по-
следовательной диссоциации дифосфоно-
вых кислот, содержащих в своем составе 
аминогруппу, первые три константы  де-
протонирования относятся  к диссоциации 
протонов фосфоновых групп. Последняя 
константа диссоциации относится к  де-
протонированию  аминогруппы. 

При интерпретации результатов ис-
следования учитывали равновесие между 
комплексами палладия, образующимися при 
растворении цис-Pd(NH3)2Cl2 в 0.15 моль/л 
KCl  (табл. 2). 

На основании приведенных в литера-
туре констант образования комплексов 
палладия и аммоний-иона [NH4]+  рассчи- 
тана диаграмма распределения равно-
весных концентраций комплексов, обра-
зующихся в растворах цис-Pd(NH3)2Cl2  с 
концентрацией  KCl 0.15 моль/л  (рис. 1). 
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Т а б л и ц а  2 
Константы  образования  комплексов  
палладия(II)  c  Cl–,  NH3  и  H2O  

Комплекс lg β Литература 

[Pd(NH3)Cl3]-  18.08 [11] 
[Pd(NH3)2Cl2] 23.80 [11] 
[Pd(NH3)3Cl]+ 28.60 [11] 
[Pd(NH3)4]2+ 32.80 [12] 

[Pd(NH3)3(H2O)]2+ 26.00 [12] 
[Pd(NH3)2(H2O)2]2+ 18.50 [12] 
[Pd(NH3)(H2O)3]2+ 9.60 [12] 

[PdCl4]2- 11.50 [13] 
[PdCl3(H2O)]- 10.20 [13] 
[PdCl2(H2O)2] 7.76 [13] 
[PdCl(H2O)3]+ 4.47 [13] 

[Pd(NH3)2ClH2O]+ 21.39 [14] 
NH4

+ 9.36 [12] 
 

Как видно из рис.1, доминирующими в 
области рН 2–4 являются комплексы 
[PdCl4]2– и [PdCl3H2O]–, при рН ~ 5 — 
[Pd(NH3)Cl3],- рН > 6  —  [Pd(NH3)2Cl2]. 

Таким образом, в кислой среде обра-
зование комплексов должно происходить 
при координации дифосфоновых кислот с 
замещением хлорид-ионов и молекулы во-
ды из координационной сферы хлороак-
вакомплексов Pd(II). Состав внутренней 
координационной сферы (хромофора) 
комплексов Pd(II) определяли на основа-
нии сопоставления положения максимумов 
полосы поглощения в ЭСП (νэксп) с поло-
жением максимума, рассчитанным по 
формуле  3: 
 

ν = n1ν(Cl) +  n2ν(OH2O) +  n3ν(Nамин.) + 
                            + n4ν(OРO3),                  (3) 

где ni — количество донорных атомов 
каждого типа; ν — величина инкремента 
для донорного атома каждого типа (см–1): 
ν(Cl) = 5170, ν(OH2O) = 6580, ν(Nамин.) = 
8460  и  ν(OPO3) = 6831  [15, 16]. 
 

Рис. 1. Диаграмма  распределения равновес-
ных концентраций комплексов Pd(II) в сис-
теме  цис-Pd(NH3)2Cl2  —  0.15 моль/л  KCl. 
 

В ЭСП растворов системы цис-
Pd(NH3)2Cl2 : HEDP=1:1 при рН 3.16 наб-
людается суммарная полоса поглощения, 
соответствующая хлороаквакомплексам    
[PdCl4]2– (νmax ~ 21100 см–1) и [PdCl3H2O]– 
(νmax ~ 23200 см–1)  (рис. 2). 

С увеличением рН до 4.82 полоса по-
глощения, соответствующая хлороакваком-
плексам Pd(II), смещается к 24800 см–1, что 
свидетельствует об образовании  ком-
плекса с составом хромофора 
[Pd;2OPO3;2Cl] (рассчитанное значение 
νmax = 24000 см–1) при бидентатной коор-
динации    HEDP    к   центральному  иону   
металла двумя атомами кислорода фос-
фоновых групп. Образование комплекса с 
аналогичным составом внутренней коор- 
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Рис. 2.  ЭСП  системы  цис-[Pd(NH3)2Cl2] : 
HEDP = 1:1 в 0.15 моль/л KCl. СPd(II) = СH4L1 = 
2.10–3 моль/л;  рН:  1 – 3.16;  2 – 3.63;  3 – 4.05;  
4 – 4.34;  5 – 4.59;  6 – 4.82;  7 – 5.11;  8 – 5.50;  9 
– 5.90;  10 – 6.63;  11 – 7.05;  12 – 7.33;  13 – 7.60;  
14 – 7.85. 

 
динационной сферы установлено при 
взаимодействии в системе K2PdCl4 : HEDP 
= 1:1 в 0.15 моль/л KCl [6]. Увеличение рН 
растворов до 7.85 приводит к даль-
нейшему смещению максимума полосы 
поглощения до 30100 см–1, что обуслов-
лено замещением хлорид-ионов из коор-
динационной сферы Pd(II) двумя молеку- 
 

 
[Pd(L1)(NH3)2]2– 

лами аммиака   и  образованием  комплек-
са  с  составом хромофора  
[Pd;2OPO3;2Nамин.]  (рассчитанное  значе-

ние  νmax  = 30600 см–1). 
На основании данных спектрофото-

метрии и рН-потенциометрии c учетом 
ранее определенных констант образова-
ния комплексов [Pd(HL1)Cl2]3– и 
[Pd(L1)Cl2]4– рассчитана  константа  обра-
зования  комплекса  [Pd(L1)(NH3)2]2–  
(табл. 3). 

 

Т а б л и ц а  3 
Константы образования комплексов пал-
ладия  в системе  цис-[Pd(NH3)2Cl2] : дифос-
фоновая  кислота  в  0.15 моль/л  KCl 

Состав комплексов lgβ 

[Pd(L1)(NH3)2]2- 30.55(5) 
[Pd(HL2)(NH3)2]- 40.29(2) 

[Pd(HL3)(NH3)Cl]2- 38.84(4) 
[Pd(HL3)(NH3)2]- 43.14(2) 
[Pd(L3)(NH3)2]2- 34.91(2) 

 

Как следует из диаграммы распреде-
ления равновесных концентраций ком-
плексов Pd(II) в системе цис-
Pd(NH3)2Cl2 :HEDP =  1:1 при концентра-
ции хлорид-ионов 0.15 моль/л в области 
рН 5–6 доминирующим является  ком-
плекс  [Pd(L1)Cl2]2–  (рис. 3). 

При физиологических значениях рН ~ 
7 в растворе присутствуют комплексы      
[Pd(L1)Cl2]2–  и  [Pd(L1)(NH3)2]2–. 
В ЭСП системы цис-Pd(NH3)2Cl2 :    
AHPrDP = 1:1 наблюдается смещение 
максимума полосы поглощения к 24800 
см–1 в области рН 4.32–5.23 и к 30100 см–1 
при повышении рН до 6.79 (рис. 4). Из-
менения в ЭСП системы цис- 
Pd(NH3)2Cl2 : AHPrDP = 1:1 аналогичны 
наблюдаемым в системе цис-
Pd(NH3)2Cl2 : HEDP =1:1, что может свиде- 
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Рис. 3. Диаграмма распределения равновес-
ных концентраций комплексов в системе 
цис-[Pd(NH3)2Cl2] : HEDP = 1:1 (СPd(ІІ) = 1.10–3 
моль/л) в  0.15 моль/л  KCl. 
 

 

Рис. 4. ЭСП системы цис-
[Pd(NH3)2Cl2] : AHPrDP = 1:1 в 0.15 моль/л 
KCl. СPd(II) = СH4L2 = 1.10–3 моль/л;  рН: 1 – 4.32;  
2 – 4.70;  3 – 4.95;  4 – 5.19;  5 – 5.43;  6 – 5.68;  7 
– 6.04;  8 – 6.38;  9 – 6.79. 

 
тельствовать об  образовании  комплексов  
с одинаковым составом внутренней коор-
динационной  сферы. 

Полоса поглощения с максимумом 
24800 см–1 соответствует комплексу 
Pd(II) с составом хромофора 
[Pd;2OPO3;2Cl], образующемуся  при  коор-
динации  AHPrDP  к центральному иону 
металла двумя атомами кислорода фос-
фоновых  групп с вытеснением  хлорид-
ионов  и  молекулы  воды. 

Последующее смещение к 30100 см–1 
вызвано координацией двух молекул ам-
миака и образованием комплекса с хро-
мофором состава [Pd;2OPO3;2Nамин]. На 
основании данных спектрофотометрии и 
рН-потенциометрии рассчитана кон-
станта образования комплекса состава 
[Pd(HL2)(NH3)2]–   (табл. 3).  

 
 

 
 
 
 
 
 
 

 

[Pd(HL2)(NH3)2]– 

Из диаграммы распределения, приве-
денной на рис. 5, видно, что при физиоло-
гических значениях рН ~ 7 доминирую-
щим является комплекс [PdHL(NH3)2]–. 
Следует отметить, что бидентатный спо-
соб координации AHPrDP двумя атомами 
кислорода двух фосфоновых групп уста-
новлен в комплексах Pd(II), образующих-
ся при взаимодействии  в системе  
K2PdCl4 : AHPrDP = 1:1 в  0.15 моль/л  KCl  
[7, 8].  

При взаимодействии в системе цис-
Pd(NH3)2Cl2:APrDP=1:1 в 0.15 моль/л KCl 
с  повышением  рН  в  ЭСП  наблюдаются  
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Рис. 5. Диаграмма распределения равновес-
ных концентраций комплексов в системе 
цис-Pd(NH3)2Cl2 : AHPrDP = 1:1 (СPd(ІІ) = 1.10–3 
моль/л) в  0.15 моль/л  KCl. 
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Рис. 6. ЭCП системи Pd(NH3)2Cl2 : APrDP = 
1:1 в 0.15 моль/л KCl.  СPd(II) = СH4L3 = 2.10–3 
моль/л; рН: 1 – 3.72; 2 – 4.21; 3 – 4.42; 4 – 
4.73; 5 – 4.73; 6 – 5.29; 7 – 5.68; 8 – 6.09; 9 – 
6.57; 10 – 7.04; 11 – 7.55; 12 – 7.80; 13 – 8.05; 
14 – 8.31; 15 – 8.52. 
 
два последовательных смещения макси-
мума полосы  поглощения  (рис. 6). 
 

В области рН 3.72–5.29 происходит 
смещение максимума полосы поглощения 

от 25200 к 28600 см–1. Полоса поглоще-
ния с νmax = 25200 см–1 может соответство-
вать комплексу с хромофором 
[Pd;Nамин;OPO3;2Cl] (рассчитанное значе-
ние νmax = 25600 см–1), который образует-
ся при взаимодействии хлороакваком-
плексов Pd(II) с APrDP при бидентатной 
координации лиганда атомами азота  
аминогруппы  и  кислорода  фосфоновой  
группы.   Смещение   максимума  полос  
поглощения к 28600 см–1 может быть обу-
словлено  образованием комплекса с со-
ставом  хромофора  [Pd;2Nамин;OPO3;Cl]  
(рассчитанное значение νmax = 28900 см–1) 
при замещении одного хлорид-иона мо-
лекулой аммиака.  Последующее  смеще-
ние  полосы поглощения к 31000 см–1, на-
блюдаемое при увеличении  рН  от 6.05 
до 8.52, обусловлено замещением  хло-
рид-иона  второй молекулой  аммиака  и 
образованием  комплекса с составом хро-
мофора [Pd;3Nамин;OPO3] (рассчитанное  
значение  νmax = 30600 см–1). По данным 
спектрофотометрии  и  рН-потенциоме-
трии  с учетом  константы  образования 
комплекса  [Pd(H2L3)Cl2]2–  рассчитаны  
константы образования комплексов  
состава  [Pd(HL3)(NH3)Cl]2–,     
[Pd(HL3)(NH3)2]– и [Pd(L3)(NH3)2]2– (табл 3). 
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[Pd(HL3)(NH3)Cl]2-      [Pd(HL3)(NH3)2]-.  
 
Как видно из диаграммы распределения 
равновесных концентраций  комплексов в 
области рН 2–4 образуется комплекс   
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[Pd(H2L3)Cl2]2–, при рН от 4 до 5-
[Pd(HL3)(NH3)Cl]–  (рис. 7). 
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Рис. 7. Диаграмма распределения равновес-
ных концентраций комплексов в системе 
цис-    [Pd(NH3)2Cl2] : APrDP = 1:1 (СPd(II) = 
2.10–3 моль/л) в 0.15 моль/л  KCl. 

 
При физиологических значениях рН в 

растворе сосуществуют комплексы     
[Pd(HL3)(NH3)Cl]2– и [Pd(HL3)(NH3)2]–. 
При рН ~8 образуется комплекс 
[Pd(L3)(NH3)2]2–. Последовательное заме-
щение хлорид-ионов, по-видимому, обу-
словлено разной величиной транс-влияния, 
оказываемого координированными амино- 
и фосфоновой группами лиганда на хло-
рид-ионы в комплексе [Pd(H2L3)Cl2]2–. 
Учитывая большую величину транс-
влияния кислотного остатка по сравнению 
с координированной аминогруппой, пер-
вым будет замещаться хлорид-ион, находя-
щийся в транс-положении к координиро-
ванной фосфоновой группе, вторым –– 
хлорид-ион в транс-положении к амино-
группе  [17].  

ВЫВОДЫ. На основании полученных 
данных можно сделать ряд заключений о 
схемах взаимодействия цис-Pd(NH3)2Cl2 с 

дифосфоновыми кислотами в 0.15 моль/л 
KCl. При растворении цис-Pd(NH3)2Cl2 в 
0.15 моль/л KCl в кислой области рН 
происходит замещение молекул аммиака 
хлорид-ионами и молекулой воды с обра-
зованием хлороаквакомплексов [PdCl4]2- 
и [PdCl3H2O]–. При взаимодействии хло-
роаквакомплексов Pd(II) в кислой среде 
HEDP и AHPrDP координированы к цен-
тральному иону металла двумя атомами 
кислорода фосфоновых групп с замеще-
нием хлорид-ионов и молекулы воды и 
образованием эквимолярных комплексов 
с хромофором [Pd;2OPO3;2Cl]. С увеличе-
нием рН происходит координация двух 
молекул аммиака и образование комплек-
сов с хромофором   [Pd;2OPO3;2Nамин]. В 
результате взаимодействия хлороаква-
комплексов палладия с APrDP в кислой 
среде образуется комплекс с хромофором 
[Pd;OPO3;Nамин;2Cl], в котором лиганд коор-
динирован атомом азота аминогруппы и 
кислорода фосфоновой группы. В резуль-
тате отличия лабильности связи двух 
хлорид-ионов с палладием в комплексе с 
APrDP при повышении рН происходит 
последовательное замещение двух хло-
рид-ионов молекулами аммиака с образо-
ванием комплексов с хромофорами 
[Pd;2Nамин;OPO3;Cl]  и  [Pd;3Nамин;OPO3]. 

Таким образом, в результате исследо-
вания комплексообразования цис-
Pd(NH3)2Cl2 с дифосфоновыми кислотами 
в 0.15 моль/л KCl показано, что в зависи-
мости от наличия в составе дифосфоно-
вой кислоты аминогруппы и ее располо-
жения по отношению к дифосфонатному 
узлу в координации к центральному иону 
металла участвуют либо два атома кисло-
рода фосфоновых групп, либо атом азота 
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аминогруппы и атом кислорода фосфоно-
вой группы. Установлено, что в зависи-
мости от рН два других места в коорди-
национной сфере Pd(II) в комплексах мо-
гут занимать хлорид-ионы или молекулы  
аммиака. 

 
ВЗАЄМОДІЯ ЦИС-Pd(NH3)2Cl2 З ДИФОС-
ФОНОВИМИ КИСЛОТАМИ В РОЗЧИНАХ 
З ФІЗІОЛОГІЧНОЮ  КОНЦЕНТРАЦІЄЮ  
ХЛОРИД-ІОНІВ 
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Методами спектрофотометрії та рН-
потенціометрії досліджено комплексоутво-
рення цис-Pd(NH3)2Cl2 з 1-гідроксиетиліден-
1,1-дифосфоновою (HEDP, H4L1), 3-аміно-1-
гідроксипропіліден-1,1-дифосфоновою 
(AHPrDP, H4L2) та 1-амінопропіліден-1,1-
дифосфоновою (APrDP, H4L3) кислотами у 
водних розчинах з концентрацією СKCl = 0.15 
моль/л, що відповідає концентрації хлорид-
іонів у міжклітинній рідині. Інтерпретацію 
результатів дослідження взаємодії цис-
Pd(NH3)2Cl2 з дифосфоновими кислотами про-
ведено з урахуванням розподілу рівноважних 
концентрацій комплексів, що утворюються в 
розчинах цис-Pd(NH3)2Cl2 при концентрації 
хлорид-іонів 0.15 моль/л. Встановлено, що 
при розчиненні цис-Pd(NH3)2Cl2 в 0.15 
моль/л KCl в області рН 2–4 відбувається 
заміщення молекул аміаку хлорид-іонами з 
утворенням хлороаквакомплексів [PdCl4]2- та 
[PdCl3(H2O)]-. 

При комплексоутворенні хлороакваком-
плексів паладію з HEDP та AHPrDP у кислій 

області рН утворюються комплекси з хромо-
фором [Pd;2OPO3;2Cl] при бідентатній коор-
динації лігандів двома атомами оксигену фо-
сфонових груп. При рН > 5 в системі цис-
Pd(NH3)2Cl2  : HEDP = 1:1 утворюється ком-
плекс [Pd(L1)(NH3)2]2– (lgβ = 30.55(5)), при 
рН > 6 в системі цис-
Pd(NH3)2Cl2:AHPrDP=1:1 –– комплекс 
[Pd(HL2)(NH3)2]– (lgβ = 40.29(2)). Утворення 
комплексів з хромофором [Pd;2OPO3;2Nамін.] 
відбувається при витісненні з координаційної 
сфери комплексів  хлорид-іонів молекулами  
аміаку. 

У системі цис-Pd(NH3)2Cl2:APrDP=1:1 у 
кислій області утворюється комплекс 
[Pd(H2L3)Cl2]2– з хромофором 
[Pd;Nамін;OPO3;2Cl], в якому ліганд координова-
но бідентатно атомами азоту аміногрупи і ок-
сигену фосфонової групи. Підвищення рН до 
5, а потім до 7 приводить до послідовного 
заміщення хлорид-іонів молекулами аміаку з 
утворенням комплексів [Pd(HL3)(NH3)Cl]– (lgβ 
=38,84(4)) з хромофором [Pd;2Nамін;OPO3;Cl], 
[Pd(HL3)(NH3)2]– (lgβ = 43.14 (2)) і 
[Pd(L3)(NH3)2]2– (lgβ = 34.91(2)) з хромофо-
ром  [Pd;3Nамін;OPO3]. 

 

К л ю ч о в і  с л о в а:  комплекси паладію, 
дифосфонові кислоти, константи утворення, 
спосіб координації,  стійкість  комплексів. 
 
INTERACTION OF CIS-Pd(NH3)2Cl2 WITH 
DIPHOSPHONIC ACIDS IN SOLUTIONS AT 
PHYSIOLOGICAL CHLORIDE-IONS 
CONCENTRATION 
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The complex formation of cis-Pd(NH3)2Cl2  

with 1-hydroxyethylidene-1,1-diphosphonic 
(HEDP, H4L1), 3-amino-1-hydroxypropylidene-
1,1-diphosphonic (AHPrDP, H4L2), and 1-
aminopropylidene-1,1-diphosphonic (APrDP, 
H4L3) acids in aqueous solutions with the con-
centration CKCl = 0.15 mol/L, which corresponds 
to the concentration of chloride ions in the inter-
cellular fluid, has been studied by spectropho-
tometry and pH potentiometry. The results of 
studying the interaction between cis-
Pd(NH3)2Cl2 and diphosphonic acids have been 
interpreted taking into account the equilibrium 
concentration distribution of complexes forming 
in Pd(NH3)2Cl2 solutions at a chloride ion con-
centration of 0.15 mol/L. It has been found that 
when Pd(NH3)2Cl2 is dissolved in 0.15 mol/L 
KCl, ammonia molecules are substituted by 
chloride ions and a water molecule in the pH 
range of 2 – 4 to form chloro-aqua complexes 
[PdCl4]2- and [PdCl3(H2O)]-. 

In the case of complex formation of Pd(II) 
chloro-aqua complexes with HEDP and 
AHPrDP, complexes with [Pd;2OPO3;2Cl] 
chromophore with bidentate coordination of 
ligands by two oxygen atoms of phosphonic 
groups are formed in the acidic pH range. At pH 
> 5, a [Pd(L1)(NH3)2]2– complex (lgβ = 
30.55(5)) is formed in the cis-Pd(NH3)2Cl2 : 
HEDP = 1:1 system, and at pH > 6, a 
[Pd(HL2)(NH3)2]- complex (lgβ = 40.29(2)) is 
formed in the cis-Pd(NH3)2Cl2 : AHPrDP = 1:1 
sys-tem. The formation of complexes with 
[Pd;2OPO3;2Namine] chromophore takes place 
with the displacement of chloride ions from the 
coordination sphere of complexes with 
[Pd;2OPO3;2Cl] chromophore by ammonia mole-
cules. 

 

In the system cis-Pd(NH3)2Cl2 : APrDP = 
1:1, the ligand is coordinated to Pd(II) in a 
bidentate fashion by the nitrogen atoms of the 
amine group and oxygen atoms of the 

phosphonic group to form a [Pd(H2L3)Cl2]2– 
complex with [Pd;Namine;OPO3;2Cl] chromophore 
in the acidic pH range. When pH is increased to 
5 and then to 7, a sequential substitution of chlo-
ride ions by ammonia molecules takes place to 
form a [Pd(HL3)(NH3)Cl]2– complex (lgβ = 
38.84(4)) with [Pd;2Namine;OPO3;Cl] chromophore 
and a  [Pd(HL3)(NH3)2]– complex (lgβ = 
43.14(2)) and [Pd(L3)(NH3)2]2– complex (lgβ = 
34.91(2)) with [Pd;3Namine;OPO3]  chromophore. 
 
K e y w o r d s: complexes of palladium, 
diphosphonic  acids,  formation  constant,  
method  of coordination,  stability  of  complex-
es. 
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СИНТЕЗ  СКЛАДНООКСИДНИХ  КОМПОЗИЦІЙ  КОБАЛЬТУ–МАНГАНУ          
I  ЦЕРІЮ–ЦИРКОНІЮ  ТА  ЇХ  КАТАЛІТИЧНА  АКТИВНІСТЬ  У     
РОЗКЛАДІ ПЕРОКСИДУ  ВОДНЮ 
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За допомогою  розчинів  гексаметилентетраміну або аміаку синтезовано складно-
оксидні композиції кобальту–мангану з осадженими на них оксидами церію–
цирконію (5–20 % мас.). Встановлено, що каталітична активність отриманих зра-
зків у реакції розкладу пероксиду водню залежить від умов синтезу, подальшої 
термообробки та хімічного складу композицій. Кращу здатність до каталізу вияви-
ли зразки CoO·xH2O + 5 % мас. MnO2·y Н2О,  СоO⋅хН2О + 10 % мас. CeO2 : ZrO2 та 
СоO⋅хН2О–MnO2⋅y Н2О, що осаджені за допомогою розчину ГМТА та висушені 
при 80 °С.  Найкращі каталітичні властивості — у зразка сумісно осаджених гід-
роксосполук СоO ⋅хН2О + 10 % мас. CeO2 : ZrO2, який без перемішування здатен 
розкладати 1.2–1.4 дм3/г пероксиду водню з бурхливим протіканням реакції і в 
умовах  експерименту  об’єм  Н2О2,  що  прореагував,  складав  3.4 дм3/г. 

 
К л ю ч о в і  с л о в а:  золь-гель  синтез,  складнооксидні композиції,  оксиди ко-
бальту, мангану, церію, цирконію, розчини аміаку та гексаметилентетраміну, ката-
літична  активність,  пероксид  водню. 

 
ВСТУП. Складні оксиди у процесах 

окиснення виявляють властивості, які 
можна порівняти з активністю металів 
платинової групи, що їх використовують 
як каталізатори  при очищенні шкідливих 
викидів хімічних виробництв та автомо-
білів, а також отриманні органічних речо-
вин (ароматичні альдегіди, глюкоза та ін-
ші). Наприклад, їх застосовують для ка-
талітичного розкладу пероксиду водню 
при знешкодженні стічних вод на вироб-

ництвах паперу та текстилю, для знеза-
раження питної води та при переробці де-
ревної біомаси з одержанням цінних ор-
ганічних речовин [1, 2]. Керувати каталі-
тичними властивостями оксидів дозволяє 
направлений синтез, за яким можна отри-
мувати каталізатори бажаного складу та 
структури. Високу каталітичну активність 
у деяких окисно-відновних процесах про-
являють композиції на основі оксидів пе-
рехідних металів, зокрема,  оксиду церію, 
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допованого оксидами CuO, Mn2O3, MnO2, 
Co3O4, Fe2O3 [3–7]. Тверді розчини на ос-
нові оксидів церію та цирконію мають 
перспективу використання при високих 
температурах та у середовищах з підви-
щеною активністю йонів кисню [8–10].  

Мета даної роботи – дослідження  
впливу умов синтезу композицій на осно-
ві оксидів кобальту та мангану з осадже-
ними на них оксидами церію та цирконію 
на каталітичну активність розкладу перо-
ксиду водню. Робота є продовженням до-
сліджень із синтезу каталізаторів на ос-
нові твердих розчинів церію та цирконію 
флюоритової структури,  що  описані  у  
роботах  [11, 12]. 

 

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ 
РЕЗУЛЬТАТІВ. Для синтезу використову-
вали розчини: нітрату церію(III) 
Ce(NO3)3·6H2O (ч.д.а.), оксохлориду цир-
конію ZrOCl2·8H2O (ч.д.а.), нітрату коба-
льту Co(NO3)2·6H2O (ч.д.а.), сульфату ма-
нгану(II) MnSO4·4H2O (х.ч.), гексамети-
лентетраміну (ч.д.а.) (ГМТА), аміаку 
(ч.д.а., 25 %) та пероксиду водню (35 %). 
Синтез індивідуальних та сумісно оса-
джених гідроксосполук здійснювали з ро-
зрахованих об’ємів розчинів вихідних со-
лей методом прямого осадження за допо-
могою ГМТА (0.5 М) або водного розчину 
аміаку (1:10) при постійному перемішу-
ванні. Осадження за допомогою ГМТА 
проводили при  80–90 °С, а у випадку ро-
зчину аміаку — при кімнатній темпера-
турі. Отримані осади відфільтровували, 
промивали  дистильованою  водою  до 
нейтральної  реакції  проби  та  висушу-
вали при 80 °С.  

Наважки солей кобальту та мангану 
брали в перерахунку на елементи в теоре-

тично еквімолярному співвідношенні 
(Co:Mn = 1:1 моль).  Кожний висушений 
зразок ділили на дві частини: одну вико-
ристовували для подальшого зворотного 
осадження на неї гідроксидів церію та 
цирконію в кількості 5.0–20.0 % мас. від-
носно маси зразка, а другу  піддавали тер-
мообробці при 400 °С протягом 2 годин з 
подальшим нанесенням на неї гідроксидів 
церію та цирконію. Співвідношення це-
рію до цирконію у вихідних розчинах у 
перерахунку на оксиди (CeO2 : ZrO2) ста-
новило 1:1 (моль). Отримані зразки окси-
дних композицій кобальту (кобальту та 
мангану) з осадженими на них гідрокси-
дами церію і цирконію висушували при 80 
°С та піддавали термообробці  при  400 °С  
упродовж 2 годин. 

Каталітичну активність синтезованих 
зразків досліджували на реакції розкладу 
водного розчину пероксиду водню. Наваж-
ку зразка (50 мг) оксиду чи синтезованої 
оксидної композиції (висушеної або про-
жареної) переносили в стакан, додавали 
50 мл дистильованої води та порцію пе-
роксиду водню (5.0–25.0 мл у залежності 
від швидкості розкладу). Експеримент 
проводили протягом 14 днів при кімнат-
ній температурі. Повноту розкладу перо-
ксиду водню контролювали за допомогою 
якісних реакцій при дії на порцію розчи-
ну, де відбувався розклад Н2О2, роз-
чином йоду з крохмалем та розчином солі 
Ti4+. Похибка експерименту становила 
0.1–0.2 мл. 

Рентгенофазовий аналіз синтезованих 
зразків оксидних композицій виконували 
на дифрактометрі ДРОН-ЗМ з CuKα-
випромінюванням методом порошку, фа-
зи ідентифікували за допомогою картоте-
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ки ASTM або Мatch [13]. На основі рент-
генографічних досліджень за формулою 
Шерера [14] розраховували середній роз-
мір часток у синтезованих зразках. Ета-
лоном був NaCl (ос.ч.), який змішували у 
масовому співвідношенні 1:1 з порошка-
ми синтезованих зразків. 

Диференційно-термічний аналіз про-
водили на дериватографі марки Deriva-
tograph Q1500 system Paulik–Paulik–Erdey 
у кварце-вих тиглях в інтервалі темпера-
тур 20–800 °С  при швидкості  нагрівання  
10 град/хв. 

За даними РФА, на першому етапі  
синтезу після термообробки при 400 °С 
отримані оксиди, що ідентифікуються як 
Co3O4 та Mn3O4. Відомо [15], що СоО при 
прогріванні в атмосфері кисню вище 
300 °С частково переходить у сесквіоксид 
Со2О3, тому на рентгенограмах реє-
струються рефлекси, які відповідають  
складному оксиду Со3О4. Після осадження 
на синтезовані зразки оксидів кобальту 
та/або мангану оксидів церію-цирконію 
(1:1) рефлекси, що відповідають оксидам 
CеO2 та ZrO2, на рентгенівських дифрак-
тограмах не виявлені. Тому отримані 
складнооксидні композиції піддавали тер-
мообробці при 700 °С для підтвердження 
наявності оксидних сполук церію та цир-
конію в зразку. На дифрактограмах про-
жарених оксидів зареєстровано рефлекси 
фаз Co3O4 і Mn3O4 та Cе0,5Zr0,5O2 (рис. 1). 
Повноту осадження оксидів церію–цир-
конію із вихідних розчинів підтверджено 
хімічним аналізом фільтратів на відсут-
ність у них йонів Се3+ та Zr4+. Наявність 
церію визначали за допомогою 8-окси-
хіноліну [16], а цирконію — феніларсоно-
вої  кислоти  [17]. 

Рис. 1. Дифрактограми  складнооксидних 
зразків,  прожарених при 700 °С: Сo3O4 + 10 
% мас. CeO2 : ZrO2(а);  Сo3O4–Mn3O4 + 10 % 
мас. CeO2 : ZrO2 (б). 

 
Рис. 2. Типова дериватограма гідратованих 
оксидних зразків кобальту та мангану на 
прикладі зразку СоO⋅хН2О–MnO2⋅yН2О (ме-
ханічно змішаний, 1:1): криві залежності 
втрати маси (1) і DTA (2) від температури. 
 

За уширенням дифракційних макси-
мумів (111) та (200) по формулі Шерера 
[14] була виконана оцінка середнього роз-
міру часток оксидних зразків, що складав 
18–30 нм. 

Згідно з результатами ДТА встанов-
лено, що гідроксосполуки кобальту та/або 
мангану   починають   втрачати  воду  при  
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Т а б л и ц я  1 
Каталітична  активність  зразків  оксидних  композицій,  отриманих  при  осадженні  розчи-
ном  аміаку,  у  реакції  розкладу  пероксиду  водню 

Оксиди-1 Оксиди-2 Термооб-
робка, °С 

Склад зразків після 
термообробки 

V(H2O2)/m(зразка),  
дм3/г 

СоO⋅хН2О – 80 СоO⋅хН2О 1.00 
 – 400 Со3O4 0.64 

 5 80     СоO⋅хН2О / 5 % мас.       
CeO2 : ZrO2 0.60 

 10 80    СоO⋅хН2О / 10 %мас.      
CeO2 : ZrO2 1.00 

 10 400 Со3O4/10 % мас. CeO2 : ZrO2 1.00 
MnO2 ⋅yН2О – 80 MnO2 ⋅yН2О 0.50 

 10 80   MnO2⋅yН2О / 10 % мас.   
CeO2 : ZrO2 0.64 

Гідроксосполуки 
Со:Mn=1:1 (м.с.) – 80 СоO⋅хН2О–MnO2⋅yН2О 0.90 

 10 80 СоO⋅хН2О–MnO2⋅yН2О / 10 % 
мас. CeO2 : ZrO2 2.20 

 10 400 
Со3O4–Mn3O4 /  

10 % мас. CeO2 : ZrO2 
1.60 

 20 80 
СоO⋅хН2О–MnO2⋅yН2О / 20 % 

мас. CeO2 : ZrO2 1.20 

Гідроксосполуки 
Со:Mn=1:1 (c.о.) – 80 СоO⋅хН2О–MnO2⋅yН2О 1.60 

 – 400 Со3O4–Mn3O4 1..24 

 10 80 СоO⋅хН2О–MnO2⋅yН2О / 10 % 
мас. CeO2 : ZrO2 2.64 

 10 400 Со3O4–Mn3O4 / 10 %  мас. 
CeO2 : ZrO2 0.90 

 20 80 СоO⋅хН2О–MnO2⋅yН2О / 20 % 
мас. CeO2 : ZrO2 1.50 

 20 400 
Со3O4–Mn3O4 /  

20 %  мас. CeO2 : ZrO2 30 

П р и м і т к и:   Оксиди-1 —  вихідні  оксиди,  отримані  на  першому  етапі  синтезу;   оксиди-2 
—  осаджені на другому етапі синтезу (CeO2:ZrO2 = 1:1, % мас.);  (те ж — у табл. 2);   м.с. —  
Механічна  суміш;   с.о. — сумісно  осаджені  гідроксосполуки. 
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60 °С. Зміна маси синтезованих зразків ре-
єструється до 250 °С (рис. 2). Практично 
повністю вони втрачають воду після про-
жарювання при 400 °С протягом 2 годин, 
при цьому їхня маса зменшується в серед-
ньому на 17–22 %, що відповідає вмісту у 
сполуках від 2 до 3.8 молекул води. Пот-
рібно відзначити, що при використанні як 
осаджувача розчину ГМТА і подальшому 
прожарюванні до 700 °С гідроксосполуки 
зазначених вище елементів втрачають на 6–
10 % маси більше, ніж аналогічні сполу-
ки, отримані за допомогою аміаку.  

Каталітичну активність отриманих 
складнооксидних композицій досліджува-
ли на реакції розкладу пероксиду водню. 
Результати  подано  в  табл. 1–3.  

Порівнюючи каталічну активність 
зразків, отриманих при осадженні розчи-
ном аміаку, можна зробити наступні ви-
сновки: вищу активність мають зразки, 
висушені при 80 °С, подальша термооб-
робка при 400 °С призводить до змен-
шення активності зразків майже вдвічі 
(табл. 1). Можна зробити припущення 
про участь у реакції розкладу H2O2 гідро-
ксидних груп, локалізованих на поверхні 
зразка. Відмічено, що вищу активність до 
розкладу пероксиду водню мають вису-
шені  при 80 °С оксиди  кобальту. Сумісно 
осаджені при цих же умовах оксиди ман- 
гану та кобальту мають вищу каталітичну 
активність у порівнянні з індивідуальни-
ми оксидами, що може бути проявом си-
нергетичного ефекту. Механічно змішані 
оксиди практично не змінюють своєї ак-
тивності у порівнянні з індивідуальними 
оксидами.  

Композиції, синтезовані з індивідуа-
льних оксидів кобальту або мангану з 

осадженим на них складним оксидом Се–
Zr (1:1) в кількості 5–10 % мас., мають 
каталітичну активність, співставиму з ак-
тивністю вихідних оксидів. Зразки, отри-
мані при нанесенні оксидів Се–Zr на су-
місно осаджені або механічно змішані гі-
дроксосполуки кобальту та мангану і ви-
сушені при 80 °С, проявляють підвищену 
здатність до каталізу. Одразу при дода-
ванні пероксиду водню (0.05–0.06 дм3) 
реакція розкладу протікає дуже бурхливо 
і без перемішування. Після термообробки 
при 400 °С каталітична активність отри-
маних композицій зменшується в усіх ви-
падках. 

Слід також відмітити, що розклад пе-
роксиду водню за участю складнооксидних 
композицій, отриманих при осадженні ро-
зчином аміаку, відбувається дуже актив-
но, проте каталітичну активність зразки 
проявляли протягом  4–5 днів.  

Аналогічні дослідження були прове-
дені при отриманні індивідуальних окси-
дів або складнооксидних композицій з 
використанням гексаметилентетраміну 
для осадження їх гідроксосполук.  

 

Аналіз результатів показав, що ката-
літична активність зразків, одержаних 
при синтезі складнооксидних композицій 
зазначених вище елементів з використан-
ням розчину ГМТА, майже вдвічі пере-
вищує активність зразків, отриманих в 
аналогічних умовах за допомогою розчи-
ну аміаку (табл. 2). Термообробка при 400 
°С зменшує каталітичну активність в 
обох випадках майже  вдвічі. 

 

У зв’язку з тим, що відмічено покра-
щення каталітичних властивостей сумісно 
осаджених та механічно змішаних окси-
дів кобальту та мангану, синтезовано 
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Т а б л и ц я  2 
Каталітична активність зразків оксидних композицій, отриманих при осадженні розчи-
ном ГМТА,  у  реакції  розкладу  пероксиду  водню 

Оксиди-1 Оксиди-2 Термо-
обробка, °С 

Склад  зразків  після термо-
обробки 

V(H2O2) / m(зра-
зка),  дм3/г 

СоO⋅хН2О – 80 СоO⋅хН2О 2.80 
 – 400 Со3O4 1.2 

СоO⋅хН2О 1 5 80 СоO⋅хН2О / 5 % мас. 
CeO2:ZrO2 .2.80 

 5 400 Со3O4 / 5 % мас. CeO2:ZrO2 1.40 

 10 80 СоO⋅хН2О / 10 % мас. 
CeO2:ZrO2 3.40 

 10 400 Со3O4 / 10 % мас. CeO2:ZrO2 1.40 

 15 80 СоO⋅хН2О / 15 % мас. 
CeO2:ZrO2 2.20 

 15 400 Со3O4 / 15 % мас. CeO2:ZrO2 0.90 
MnO2⋅yН2О – 80 MnO2⋅yН2О 1.08 

 – 400 Mn3O4 0.90 
Гідроксосполуки 
Со:Mn=1:1 (м.с.) – 80 СоO ⋅хН2О–MnO2 ⋅yН2О 2.70 

Гідроксосполуки 
Со:Mn=1:1 (c.о.) – 80 СоO⋅хН2О–MnO2 ⋅yН2О 2.40 

 – 400 Со3O4–Mn3O4 2.40 
Гідроксосполуки 
Со:Mn=1:1 (м.с.)1 5 80    СоO⋅хН2О-MnO2⋅yН2О /         

5 %мас. CeO2:ZrO2 1.70 

 5 400 Со3O4–Mn3O4 / 5%мас. 
CeO2:ZrO2 0.80 

Гідроксосполуки 
Со:Mn=1:1 (с.о.)1 5 80    СоO⋅хН2О–MnO2⋅yН2О /     

5 % мас. CeO2:ZrO2 2.40 

 5 400 Со3O4Mn3O4 / 5 % мас. 
CeO2:ZrO2 2.40 

 5 80  СоO⋅хН2О–MnO2⋅yН2О /        
5 % мас. CeO2:ZrO2 

1.00  (повто-
рний цикл) 

 5 400 
Со3O4–Mn3O4 / 5% мас. 

CeO2:ZrO2 
1.40 (повто-
рний цикл) 

Гідроксосполуки 
Со:Mn=1:1 (с.о.)2 5 400 Со3O4–Mn3O4 / 5 %  мас. 

CeO2:ZrO2 2.00 

Гідроксосполуки 
Со:Mn=1:1 (с.о.)1 10 80   СоO⋅хН2О–MnO2⋅yН2О /       

10 % мас. CeO2:ZrO2 2.40 
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                                                                                                                      Продовження  табл. 2 

Оксиди-1 Оксиди-2 Термо-
обробка, °С 

Склад  зразків  після термо-
обробки 

V(H2O2) / m(зра-
зка),  дм3/г 

Гідроксосполуки 
Со:Mn=1:1 (с.о.)1 10 400 Со3O4–Mn3O4 / 10 % мас. 

CeO2:ZrO2 .1.70 

 15 80 
   СоO⋅хН2О–MnO2⋅yН2О /      

15 % мас. CeO2:ZrO2 2.30 

 15 400 Со3O4–Mn3O4 / 15 % мас. 
CeO2:ZrO2 1.70 

1  Термообробка  основних  сполук  при  80;  2  при  400 °С  (те ж — у табл. 3). 

Т а б л и ц я  3 
Каталітична  активність  зразків  оксидних  композицій  кобальту  та  мангану,  отри-
маних при  осадженні  розчином  ГМТА,  у реакції  розкладу  пероксиду  водню 

Оксиди-1 Оксид 
мангану,% 

Термооб-
робка, °С 

Склад  зразків  після  термоо-
бробки 

V(H2O2)/m(зра-
зка),  дм3/г 

     СоO⋅хН2О 1 5 80 СоO⋅хН2О / 5 % мас. Mn3O4 3.10 
Со3O4

 2 5 80 Со3O4 / 5  мас. Mn3O4 2.00 
СоO⋅хН2О 1 5 400 Со3O4 / 5 % мас. Mn3O4 2.50 

Со3O4
 2 5 400 Со3O4 / 5 % мас. Mn3O4 2.20 

П р и м і т к и:   Оксиди-1 —  вихідні  оксиди,  отримані  на  першому  етапі  синтезу;   оксид 
мангану  —  осаджений  на  другому етапі синтезу, %  мас. 

 
  

гідроксосполуки кобальту, на які після 
термообробки при температурі 80 або 400 
°С було нанесено 5 % мас. MnO2·yН2О з 
подальшим висушуванням або прожарю-
ванням. Як видно з табл. 2, такі зразки 
показали високу здатність до каталізу. 
Так, зразок CoO·xH2O+ 5 % мас. 
MnO2·yН2О в умовах експерименту розк-
ладає 3.1 дм3/г Н2О2, а той же зразок, про-
жарений при 400 °С, розкладає 2.5 дм3/г 
(табл. 3).  

Цікавою виявилась поведінка гідрок- 

 
сосполуки кобальту з осадженими на неї 
10 % мас. гідроксосполук церію та цирко-
нію (1:1).  Така  композиція одразу без 
перемішування здатна розкладати 1.2–1.4 
дм3/г пероксиду водню з бурхливим про-
тіканням реакції, і в умовах експерименту 
об’єм  Н2О2,  що  прореагував,  складав 
3.4 дм3/г. 

При механічному формуванні зразків  
гідроксосполук кобальту та мангану ка-
талітична активність композицій у порів-
нянні з сумісним їх осадженням безпосе-
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редньо  в  розчині  ГМТА  практично   
однакова (табл. 2) і не змінюється після 
термообробки при 400 °С. В усіх випад-
ках спостерігалось швидке протікання ре-
акції одразу без перемішування при дода-
ванні 0.8–1.0 дм3/г розчину Н2О2 з сумар-
ним розкладом в умовах експерименту 
2.4–2.7 дм3/г.  

Композиції, утворені з сумісно оса-
джених або механічно змішаних гідрок-
сосполук кобальту та мангану з нанесе-
ними на них 5 % мас. CeO2–ZrO2 (1:1), 
мають різну каталітичну активність (табл. 
2). У випадку механічно змішаних вона 
на 30 % нижча і з подальшим прожарю-
ванням при 400 °С зменшується майже 
вдвічі, а при сумісному осадженні актив-
ність досить висока і не змінюється при 
термообробці. При нанесенні оксидів Ce–
Zr (1:1) більше 10 % мас. каталітична ак-
тивність висушених при 80 °С зразків 
прирівнюється до активності вихідних 
сумісно осаджених гідроксосполук коба-
льту та мангану, а прожарювання при 400 
°С призводить до зменшення її на 30 %. 

З метою дослідження впливу поетап-
ної термообробки композицій – на прик-
ладі зразку гідроксосполуки Со : Mn = 1:1 
(c.о.) + 5 % мас. оксидів Ce–Zr (1:1) – було 
прожарено спочатку основу, а потім ком-
позицію з нанесеними оксидами церію–
цирконію. Встановлено, що при осаджен-
ні в розчині ГМТА поетапна термообро-
бка не призводить до погіршення каталі-
тичної активності зразків (табл. 2). 

Відновлення каталітичних властивос-
тей при повторній термообробці на при-
кладі зразку сумісно осаджених гідроксо-
сполук кобальту та мангану з нанесеними 
на них 5 % мас. оксидів церію-цирконію 

показало, що отримані композиції втра-
чають свою активність майже на 60% по-
рівняно з вихідними зразками і в той же 
час прожарений при 400 °С зразок є акти-
внішим, ніж висушений (1,4 та 1,0 дм3/г 
відповідно). 

ВИСНОВКИ. Шляхом осадження за 
допомогою розчинів аміаку або ГМТА 
отримано гідроксосполуки кобальту 
та/або мангану і складні композиції, де на 
вихідні сполуки осаджено гідроксосполу-
ки церію–цирконію (1:1). Встановлено, 
що загалом більш високу каталітичну 
здатність мають зразки, які були отримані 
шляхом осадження в розчині ГМТА. При 
порівнянні властивостей отриманих інди-
відуальних оксидів вони виявилися май-
же в три рази активнішими. ніж зразки,  
осаджені в розчині аміаку. Поясненням 
цього може бути різна кількість гідрокси-
дних груп, що беруть участь у реакції ро-
зкладу пероксиду водню. 

При нанесенні на індивідуальні, ме-
ханічно змішані або сумісно осаджені гі-
дроксосполуки чи оксиди Co–Mn гідроксо-
сполук Ce–Zr (1:1) каталітична активність 
отриманих композицій збільшується не-
залежно від природи осаджувача. Термо-
обробка при 400 °С усіх зразків, окрім 
сполук мангану, зменшує їх активність у 
два рази. Згідно з термогравіметричними 
дослідженнями термообробка при 400 °С 
призводить до зменшення основної час-
тини гідроксильних груп, що , в свою 
чергу, зумовлює зниження каталітичної  
активності  зразків. 

При дослідженні каталітичної актив-
ності на прикладі реакції розкладу перок-
сиду водню було виявлено, що зразки із 
осадженими 5–10 % мас. сполук Ce–Zr 
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(1:1) проявляють найвищу здатність до 
розкладу Н2О2. При цьому зразки компо-
зицій, отриманих із розчину ГМТА, ма-
ють пролонговану каталітичну дію, а при 
осадженні в розчині аміаку реакція про-
ходить досить активно протягом 4–5 днів. 

Композиції, утворені з сумісно оса-
джених або механічно змішаних гідрок-
сосполук кобальту та мангану з нанесе-
ними на них 5 % мас. CeO2–ZrO2 (1:1), 
мають різну каталітичну активність. У 
випадку механічно змішаних вона на 30 % 
нижча і з прожарюванням при 400 °С зме-
ншується майже вдвічі, а при сумісному 
осадженні активність досить висока і не 
змінюється при термообробці. У випадку 
отримання  в розчині ГМТА зразків Co–
Mn з осадженими на них оксидами Ce–Zr 
(1:1) більше 10 % мас., каталітична актив-
ність висушених при 80 °С зразків прирів-
нюється до активності вихідних сумісно 
осаджених гідроксосполук кобальту та 
мангану, а прожарювання при 400 °С приз-
водить  до  зменшення  її на  30 %. 

Найкращі каталітичні властивості ви-
явив зразок СоO⋅хН2О + 10 % мас. CeO2 : 
ZrO2, що без перемішування здатен розк-
ладати 1.2–1.4 дм3/г пероксиду водню з 
бурхливим протіканням реакції, і в умовах 
експерименту об’єм Н2О2, що прореагу-
вав, складав 3.4 дм3/г. 

Повторне висушування та прожарю-
вання сприяє відновленню каталітичної 
активності синтезованих зразків. 
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С помощью растворов гексаметилентет-

рамина или аммиака синтезированы сложноок-
сидные композиции кобальта-марганца с оса-
жденными на них оксидами церия-циркония 
(5–20 % мас.). Установлено, что каталитиче-
ская активность полученных образцов в ре-
акции разложения перекиси водорода зави-
сит от условий синтеза, последующей термо-
обработки и химического состава компози-
ций. Высокую способность к катализу про-
являют образцы CoO·xH2O + 5 % мас. 
MnO2·yН2О, СоO⋅хН2О + 10 % мас. 
CeO2:ZrO2 и СоO⋅хН2О–MnO2⋅yН2О, осаж-
денные с помощью раствора ГМТА и высу-
шенные при 80 °С. Лучшие каталитические 
свойства обнаружил образец совместно осаж-
денных гидроксосоединений СоO⋅хН2О + 10 % 
мас. CeO2:ZrO2, который без перемешивания 
способен разлагать 1,2–1,4 дм3/г пероксида 
водорода с бурным течением реакции, и в 
условиях эксперимента объем  прореагиро-
вавшего  Н2О2  составлял  3.4  дм3/г. 

 
К л ю ч е в ы е  с л о в а: золь-гель синтез, 
сложнооксидные композиции, оксиды коба-
льта, марганца, церия, циркония, растворы 
аммиака и гексаметилентетрамина, каталити-
ческая активность, пероксид  водовода. 
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Cobalt oxides and/or manganese and their 
com-position based on cerium and zirconium 
oxides (CeO2 : ZrO2 = 1:1 mol.%) with a content 
of up to 20 wt. % are synthesized. Samples of 
both indi-vidual oxides and complex oxide 
compositions we-re prepared by precipitation 
from solutions of am-monia (room temperature) 
or hexamethylenetet-ramine (80–90 °C) 
followed by heat treatment. Results of DTA 
show, that due to the calcination at 400 ° C (2 
h), the obtained samples lose 17–22 wt. % 
corresponding to 2–3.8 molecules of water. Ac-
cording to the X-ray powder analysis, initially 
are formed hydroxide compounds of cobalt 
(CoO· xH2O) and manganese (MnO2·yН2О), 
which, after being heated at 400 °C for 2 hours, 
are converted into mixed oxides from the com-
position of Co3O4 and Mn3O4. The average par-
ticle size calculated by the Sherer equation is 
18–30 nm. 

In the study of catalyt ic activity on the 
example of the reaction of the hydrogen 
peroxide decomposition, it was found that the 
obtained sam-ples from the solution of GMTA 
show a greater abi-lity to catalytically decompose 
hydrogen peroxide compared to samples 
obtained from the ammonia solution. In this 
case, the catalytic activity of dried samples is 
twice as high as roasted, regardless of the 
method of obtaining. Samples of oxide compo-
sitions with deposited 5–10 wt. % of Ce–Zr 
oxides (1:1) exhibit the highest ability to 
decompose H2O2. In this case, samples of 
compositions obtained from the solution of 
GMTA, have a prolonged catalytic action, and 

when precipitation in the solution of ammonia, 
the reaction takes place quite actively during 4–
5 days. 

Compositions formed from co-deposited or 
me-chanically mixed hydroxocompounds of co-
balt and manganese with 5 wt. % of CeO2–ZrO2 
(1:1) deposited on them have different catalytic 
activity. In the case of mechanically mixed, it is 
30% lower and with subsequent calcination at 
400 °C, it is reduced by almost half, and with 
co-precipitation, the activity is quite high and 
does not change with heat treatment. In the case 
of obtaining samples of Co–Mn with Ce–Zr 
(1:1) deposited on them in excess of 10 wt. % the 
catalytic activity of the samples dri-ed at 80 °C is 
equal to the activity of the co-depo-sited 
hydroxocompounds of cobalt and manganese 
and  the  calcination  at  400  °C  it  reduces  it 
by  30 %. 

The best ability for catalysis was found in 
sam-ples CoO·xH2O + 5 wt. % MnO2·yН2О, 
СоO⋅хН2О + 10 wt. % CeO2:ZrO2 and 
СоO⋅хН2О–MnO2⋅yН2О, precipitated with the 
GMTA solution and dried at 80 °C. The besser 
catalytic properties revealed a sam-ple of 
СоО⋅хН2О + 10 wt. % CeO2:ZrO2, which with-out 
stirring is capable of decomposing 1.2–1.4 
dm3/g of hydrogen peroxide with a rapid 
reaction and in the experiment the volume of 
H2O2 reacted was 3.4 dm3/g. 

 
K e y w o r d s: sol-gel synthesis, complex oxide 
compositions, oxides of cobalt, manganese, ceri-
um, zirconium, solutions of ammonia and hexa-
methylenetetramine, catalytic activity, hydrogen 
peroxide. 
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Синтезовано частинки Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP) за допомогою трьох методів —
твердофазних реакцій, золь-гель та одержання з мікроемульсій. Встановлено, що 
кожен з досліджених методів дає можливість отримати однофазні порошки LATP. 
Але кількість стадій формування кристалічної структури типу NASICON і темпе-
ратура термообробки, необхідна для цього, для прекурсорів, синтезованих мето-
дами твердофазних реакцій та одержання з розчинів (золь-гель та одержання з   
мікроемульсій), суттєво відрізняються. За допомогою методик, розглянутих у    
роботі, отримано  слабко агломеровані однофазні кристалічні частинки LATP зі 
структурою NASICON. Розміри частинок залежать від методики синтезу. Прове-
дено попереднє тестування синтезованих матеріалів у електрохімічних системах. 
 
К л ю ч о в і  с л о в а: твердий  електроліт  LATP,  метод  твердофазних  реакцій, 
золь-гель  метод,  метод  одержання  з  мікроемульсій. 

 
ВСТУП. Автономні джерела струму 

відіграють надзвичайно важливу роль у 
житті кожної сучасної людини. Найбільш 
розповсюдженими є літій-іонні акумуля-
тори (ЛІА).  Вони широко використову-
ються для накопичення та зберігання  
енергії. Як джерела живлення ЛІА засто-
совуються в побутовій електроніці, ноут-
буках, смартфонах, а також у повних та  
гібридних електромобілях завдяки довго-

му життєвому циклу, високій енерго-
ємності та екологічності [1–4]. Склада-
ються ЛІА з двох пористих неметалічних 
електродів (катода та анода), розділених 
пористим сепаратором. Для перенесення 
іонів використовуються рідкі електроліти, 
які в основному складаються з апротонних   
органічних розчинників і літій-провідних 
солей [5–7]. Через використання рідких 
електролітів виникає ряд проблем сучас- 
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них ЛІА:  вузьке  вікно  температурної   
та електрохімічної стабільності, загроза 
витоку електроліту,  пожежонебезпеч-
ність [8–10]. 

Розповсюдженим є твердження, що 
наступною генерацією хімічних джерел 
струму стануть твердотільні акумулятори 
[11–15]. Не маючи у своєму складі легко-
займистих органічних компонентів, вони 
позбавлені проблем загорання, притаман-
них акумуляторам з рідким електролітом, 
але ж мають і певні недоліки. Найбільш 
суттєві — стабільність твердого електро-
літу при контакті з металічним літієм 
[16–19] та високий опір межі поділу    
катод/твердий електроліт  [20–22]. 

Як тверді електроліти для твердотіль-
них акумуляторів бажано використовува-
ти оксидні системи, оскільки вони стійкі 
до дії вологи та атмосферного повітря, а 
це спрощує технологічний процес промис-
лового виробництва. Основним недоліком 
оксидних систем є їх відносно низька 
провідність [23]. Проте, починаючи з 
1960-х років, вченими світу активно дос-
ліджуються матеріали зі структурою 
NASICON, вони мають відносно високу 
провідність, яку при підвищених темпе-
ратурах навіть можна порівняти з провід-
ністю рідких електролітів  [24]. 

Одними з перспективних представни-
ків цього класу матеріалів є сполуки    
літій-алюміній-титан фосфатів (LATP), 
загальна хімічна формула яких — 
Li1+xAlxTi2–x(PO4)3. Ці матеріали стійкі до 
дії води, повітря та вогню, володіють ви-
сокою    іонною     провідністю    (10–4 – 
10–3См/см), мають широке вікно  елект-
рохімічної  стабільності  [25]. 

Раніше зазначалося,  що однією з      

серйозних проблем твердотільних акуму-
ляторів є високий опір межі поділу        
катод/твердий електроліт. Ключем до   
вирішення цієї проблеми є модифікація 
катодного матеріалу шляхом введення 
наночастинок твердого електроліту для 
створення структур ядро/оболонка і        
формування іон-провідних  каналів [26–
28]. Отже, необхідно розробити методи 
синтезу LATP, які б дозволяли отримува-
ти не тільки великі кількості матеріалу 
для виготовлення твердих електролітів, 
але й нанорозмірні частинки для модифі-
кації катодного матеріалу. 

Мета даної роботи — синтез частинок 
літій-провідного матеріалу Li1+xAlxTi2–

x(PO4)3    (х = 0.3) зі структурою NASICON 
методом твердофазних реакцій, золь-гель 
методом і методом одержання з мікро-
емульсій та тестування отриманих мате-
ріалів у електрохімічних  системах. 

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ 
РЕЗУЛЬТАТІВ. Синтез методом твердо-
фазних реакцій.  Вихідними реагентами 
були гідроксид   літію LiOH·H2O, оксид 
алюмінію Al2O3,   оксид титану TiO2, дигі-
дрофосфат амонію NH4H2PO4  (всі реак-
тиви  х.ч.). 

Суміш вихідних реагентів у стехіоме-
тричних співвідношеннях обробляли в 
планетарному млині Retsch PM100 в   
етиловому спирті впродовж 3 годин при 
швидкості обертання 300 об/хв і сушили 
при температурі 80 °С для видалення роз-
чинника, після чого продукт просіювали 
через сито та проводили двостадійну   
термообробку протягом 3 годин (T1=500 , 
T2=850 °C) для формування кристалічної 
структури  типу NASICON. 

Синтез золь-гель методом. Вихідні  
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реагенти — карбонат літію Li2CO3 (х.ч.), 
водний розчин нітрату алюмінію Al(NO3)3 
(х.ч.), діацетилацетонат діізопропілат (IV) 
титану C16H28O6Ti (ос.ч.), 85 %-ва орто-
фосфорна кислота H3PO4 (х.ч.), 65 %-ва 
азотна кислота HNO3 (ос.ч.), 25 %-й вод-
ний розчин аміаку NH4OH (х.ч.), лимонна 
кислота CA та етиленгліколь EG  (х.ч.). 

Синтез LATP виконували за схемою, 
представленою на рис. 1. Для синтезу     
наночастинок LATP золь–гель методом 
стехіометричу кількість карбонату літію 
розчиняли в 5 мл азотної кислоти,  

 

 

Рис. 1. Схема синтезу наночастинок 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3  золь-гель методом. 

 
додавали стехіометричну кількість нітра-
ту алюмінію, а потім — лимонну кислоту 
та етиленгліколь. 
Стехіометричну кількість діацетилацето-
нат діізопропілату (IV) титану приливали 
після упарювання розчину протягом 8 
годин. Через годину додавали стехіомет-

ричну кількість ортофосфорної кислоти 
та водний розчин аміаку до сталого  pH.   
Нагрівання  продовжували при 135 ºС 10  
годин  до  формування гелю.  Щоб  отри-
мати прекурсор LATP проводили піроліз 
одержаного гелю.  Для формування крис-
талічної структури NASICON суміш  поро-
шку прекурсору LATP та органічних зали-
шків  термообробляли при 750 ºС  упро-
довж 2 годин. 

Синтез з мікроемульсій. Вихідні     
реагенти — водні розчини солей нітратів  
літію LiNO3 (х.ч.), алюмінію Al(NO3)3 
(х.ч.), діацетилацетонат діізопропілат (IV) 
титану C16H28O6Ti (ос.ч.). Як поверхнево-
активну речовину (ПАР) використовува-
ли поліоксиетильований алкілфенол (Triton 
Х-100), олійну фазу при створенні мікро-
емульсій —  циклогексан (х.ч.), ко-ПАР 
— бутиловий спирт (ч.д.а.). Диспергува-
льним середовищем та розчинником   
слугувала бідистильована вода (з концен-
трацією домішок не більше 10−5–10−6 %),  
осаджувач — 25 %-й водний  розчин    
аміаку  (х.ч.). 

 

 

Рис. 2. Схема одержання наночастинок 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 методом синтезу з мікро-

емульсій. 
 

LATP синтезували за схемою, пода-
ною на рис. 2. Співвідношення компонен
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тів при створенні мікроемульсій підбира-
ли відповідно до методики, описаної в 
роботі [29].  
Компоненти мікроемульсії знаходилися в 
масовому співвідношенні Triton X-100 : 
циклогексан : бутанол : солі мета-
лів = 22:52:11: 15 % мас. Для приготуван-
ня мікроемульсії металів суміш водних 
розчинів LiNO3 та Al(NO3)3 у відповідних 
співвідношеннях перемішували магнітною 
мішалкою 20 хв,  послідовно додаючи 
Triton X-100, циклогексан і бутанол. До 
одержаної мікроемульсії добавляли 
C16H28O6Ti і перемішували протягом 30 
хв. Для приготування мікроемульсії    
аміаку до водного розчину аміаку додава-
ли послідовно Triton X-100, циклогексан і 
бутанол та перемішували 30 хв. Мікрое-
мульсії солей металів та осаджувача  од-
ночасно зливали впродовж години,  інте-
нсивно перемішували на магнітній міша-
лці при кімнатній температурі 60 хв, піс-
ля чого нагрівали до 70 °С та витримували 
при цій температурі  3 години. Для виді-
лення частинок з одержаного         міце-
лярного розчину відганяли розчинник  при 
температурі 90 °С, отриманий         аморф-
ний гель висушували при 350 °С. Для фор-
мування кристалічної структури типу 
NASICON  прекурсор  LATP  термооброб-
ляли  при температурі 750 ºС упродовж 2 
годин. 

Синтез композитного катодного     
матеріалу із захисним шаром на основі 
твердого електроліту. Для катода вико-
ристовували комерційний катодний мате-
ріал LiNiCoMnO2 (літій-нікель-кобальт-
ман-ган оксид, Ni:Co:Mn = 5:2:3, NMC 
523). Для отримання композитних струк-
тур вихідні порошки комерційного NMC 

523 і наночастинок LATP, синтезованих 
золь-гель методом, гомогенізували в    
середовищі циклогексану 48 годин. Після 
цього порошки висушували та термооб-
робляли при 800 °С. Були виготовлені два 
зразки: LATP0 — 100% NMC, вихідний 
зразок катодного матеріалу без модифі-
кації та LATP1 —  композитний катодний 
матеріал з 1% мас. LATP.  

 

Підготовка   катода.  Для  створення  
катодного матеріалу нанокомпозит 
NMC/LATP перемішували з розчином  
полівініліденфториду (PVDF) у N-метил-2-
піролідоні (NMP), сажею та графітом у 
співвідношенні 85:7:4:4 мас. %. Графіт 
SFG-6L і сажа C65 були надані фірмою 
Timcal, Швейцарія. Суспензію наносили 
на алюмінієвий струмоприймач товщи-
ною 20 мкм за допомогою Doctor Blade. 
Для видалення органічного розчинника 
колектор з покриттям нагрівали при 
100°С протягом 30 хв, після чого вирізали 
диски діаметром 16 мм. Підготовлені 
електроди сушили при 120 °С 12 годин. 
Літієві електроди виготовляли в гермети-
чному боксі, заповненому аргоном 
(MBraun, США). Вміст водяної пари і мо-
лекулярного кисню в боксі не перевищу-
вав 5 ррm. Тонкий шар продуктів корозії 
обережно видаляли з літієвої стрічки   
товщиною 0,4 мм, після чого з неї виріза-
ли дискові електроди діаметром 16 мм. 
Експериментальні прототипи ЛІА були 
побудовані з використанням корпусних 
деталей літієвих первинних елементів 
типу CR2016. Перед збиранням ЛІА    
корпусні деталі комірки знежирювали в 
ацетоні із застосуванням  ультразвукової 
ванни. Після висушування під вакуумом 
протягом 5 годин корпус з електродом 
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поміщали в бокс. Сепаратор Celgard 2400 
(товщиною 25 мкм), змочений електролі-
том (1М роз чин LiPF6 в суміші розчин-
ників етилкарбонат–діетилкарбонат–діе-
тиленкарбонат у співвідношенні 1:1:1), 
поміщали між електродами. Потім корпус 
з ущільнюючим кільцем накривали кри-
шкою з літієвим дисковим електродом. 
Комірку запечатували за допомогою спе-
ціального преса. Схематичне зображення 
комірки  для  тестування  приведено  на 
рис. 3. 
 

Рис. 3. Схема будови комірки для електрохі-
мічних досліджень композитного катодного 
матеріалу NMC/LATP. 
 

Підготовка кераміки. Для  одержання 
кераміки на основі наночастинок, синте-
зованих методом твердофазних реакцій, у 
порошок, після попереднього синтезу при 
850 °С протягом 2 годин  додавали 5 %-й 
водний розчин полівінілового спирту та 
пресували в таблетки (d = 16 мм, р = 80 
МПа). Пресовані заготовки спікали при 
температурі 1150°С 2 години, швидкість 
нагріву становила 5 °C/хв. Після охоло-
дження кераміку шліфували для покра-

щення контакту на межі поділу. Для    
дослідження електрохімічних властивос-
тей одержаної кераміки та встановлення 
потенціальної можливості використання 
її в якості твердого електроліту для твер-
дотільних акумуляторів було проведено 
тестування лабораторних комірок, схема-
тичне зображення яких наведено на рис. 
4. Сепаратор Celgard 2400 поміщали між 
літієвим анодом і керамічним електролі-
том для запобігання небажаної  взаємодії. 

 

Рис. 4. Схема будови комірки для        
електрохімічних досліджень кераміки на ос-
нові твердого електроліту LATP. 

 

Обладнання. Фазовий склад зразків 
встановлювали рентгенофазовим аналізом 
(РФА) на дифрактометрі ДРОН-4-07 
(CuKα-випромінення) в інтервалі 2θ = 10–
60° з кроком зйомки 0.02° та експозицією 
10 с. Для визначення розмірів та морфо-
логії синтезованих частинок виконували 
електронно-мікроскопічні дослідження. 
Мікрофотографії знімали на трансмісій-
ному електронному мікроскопі JEM-1230 
(фірма JEOL, Японія). 
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Вимірювання заряду/розряду експе-
риментальних ЛІА і електродів проводи-
ли за допомогою багатоканальних        
потенціостатів ARBIN (MITS Pro 
Software MSTAT 32, Arbin Corporation, 
USA) і VMP3 (Bio-Logic-Science 
Instruments, Франція). Для отримання  
достовірних результатів було досліджено 
серію з трьох комірок з однаковим       
хімічним складом активного матеріалу. 

За    даними РФА (рис. 5), кожен з дос-
ліджених методів дозволяє отримати од-
нофазні  порошки літій-алюміній-титан 
фосфатів.  Однак   кількість  стадій  фор-
мування    кристалічної структури 
NASICON та   розміри синтезованих час-
тинок розрізняються. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Рис. 5. Результати рентгенофазного аналізу 
порошків LATP, одержаними методами тве-
рдофазних реакцій (а), золь-гель (б) та з мік-
роемульсій (в). 
 

Першим з представлених у даній    
роботі нами досліджений синтез літій-
алюміній-титан фосфатів методом твер-
дофазних реакцій. Встановлено, що метод 
має ряд ускладнень під час реалізації.   
Якщо джерелом фосфат-іонів є ортофосфо-

рна кислота, то суміш вихідних реагентів 
твердне і змішування у планетарному 
млині не відбувається, тому обираємо 
фосфат амонію. В той же час, при засто-
суванні дистильованої води в якості сере-
довища відбувається розшарування    
продукту в процесі висушування. І, якщо 
висушування проводити при 110–120 °С, 
утворюється склофаза, що ускладнює  
подрібнення продукту. Тому кращим   
середовищем є спирти. 

Розроблена в цій роботі методика  
синтезу методом твердофазних реакцій дає 
можливість отримувати розсипчасті     
порошки Li1+xAlxTi2–x(PO4)3 у великій   
кількості (маса продукту становить 70 % 
маси вихідних реагентів).  

Однак результати РФА (рис. 5, а)  
свідчать, що утворення кристалічної 
структури при використанні даного мето-
ду є багатостадійним процесом. Остаточ-
не формування структури типу NASICON 
відбувається після термообробки прекур-
сору при  850 °С. Розмір частинок LATP, 
синтезованих даним методом, становить 
близько 1 мкм (рис. 6, a).  

 

 
 

Рис. 6. Мікрофотографії частинок, одержа-
них різ- ними методами синтезу: твердофаз-
них реакцій (а), золь-гель(б) та одержаних з 
мікроемульсій (в). 

 
Через високу температуру термооб-

робки і великий  розмір  частинок  метод 
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твердофазних реакцій не є оптимальним 
для проведення модифікації катодного 
матеріалу. Тому було необхідно досліди-
ти  методи  одержання  LATP  з  розчинів. 

Результати РФА порошків, одержа-
них під час синтезу LATP золь-гель мето-
дом (рис. 5, б), свідчать, що прекурсор 
LATP є аморфним у процесі синтезу, а 
утворення кристалічної структури типу 
NASICON відбувається в одну стадію при 
температурі вище 750 °С. Розмір части-
нок становить 10–20 нм (рис. 6, б), тобто 
у 50 разів менший, ніж розмір частинок, 
отриманих методом твердофазних        
реакцій, а температура термообробки, 
необхідна для формування кристалічної 
структури типу NASICON, на 100 °С   
нижче. Завдяки цьому золь-гель метод 
може бути успішно використаним для 
модифікації катодного матеріалу шляхом 
формування іон-провідних каналів. Однак 
через великі кількості допоміжних       
реагентів (етиленгліколю та лимонної 
кислоти), а також довготривалість проце-
су синтезу, метод складно застосовувати 
для напрацювання матеріалу у великих 
кількостях. 

Згідно з результатами РФА порошків, 
які були отримані під час синтезу LATP 
методом одержання з мікроемульсій (рис. 
5, в), прекурсор LATP, як і у попередньому 
випадку, є аморфним у процесі синтезу, а 
утворення кристалічної структури типу 
NASICON відбувається в одну стадію при 
температурі вище 750 °С. Розмір части-
нок, одержаних даним методом, варію-
ється від 5 до 15 нм (рис. 6, в). 

 

Метод одержання LATP з мікроему-
льсій, серед розглянутих у даній роботі, 
дає можливість отримати частинки най-

меншого розміру, а температура термо-
обробки для формування кристалічної 
структури типу NASICON є аналогічною 
температурі, яка необхідна для форму-
вання даної структури при використанні 
золь-гель методу. Тому метод одержання 
LATP з мікроемульсій також можливо 
використовувати для модифікації катод-
ного матеріалу шляхом формування іон-
провідних каналів. Однак він є найбільш 
ресурсозатратним серед досліджених у 
даній роботі методів синтезу через       
необхідність застосування великої       
кількості вихідних реагентів. До того ж, 
через    низькі концентрації іонів металів 
у вихідних мікроемульсіях, напрацюван-
ня великої кількості матеріалу даним   
методом також є складним завданням. 

 

Раніше вже зазначалося, що для      
тестування одержаних матеріалів у     
електрохімічних системах було   викори-
стано два підходи. Для дослідження 
впливу модифікації комерційного катод-
ного матеріалу наночастинками твердого 
електроліту LATP були побудовані, з  
використанням корпусних деталей літіє-
вих первинних елементів типу CR2016, 
експериментальні прототипи ЛІА (рис. 3). 

Криві заряду/розряду для початкових 
зразків NMC та зразків із захисним      
шаром LATP у діапазоні потенціалу 
2.7−4.2 В та при густині струму С/5 наве-
дені на рис. 7. Початковий зразок NMC 
має розрядну ємність 144 мАгод/г, що 
трохи вище, ніж у зразків з додаванням 
LATP. 

 

 Для композитних матеріалів із захи-
сним шаром LATP розрядна ємність зме-
ншилася до 129.7 мА·год/г. Кулонівська 
ефективність зразків з додаванням LATP 
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була дещо вищою (99.7 %), ніж у NMC 
без LATP (98.0 %). Зразок з додаванням 
LATP має більш низьку обернену           
ємність, ймовірно, через осадження захи-
сного шару LATP на поверхню NMC. 

Стабільність електрохімічних харак-
теристик катодів під час циклювання є  

 
Рис. 7. Криві заряду/розряду для вихідного 
зразка NMC і композитного катодного ма-
теріалу на основі структури ядро/оболонка з 
різним вмістом твердого електроліту LATP: 1 
– LATP0, 2 – LATP1. 
 

 

Рис. 8. Результати циклювання вихідного 
зразка NMC і композитного катодного ма-
теріалу на ос- нові структури ядро/оболонка з 
різним вмістом твердого електроліту LATP: 1 
– LATP0; 2 – LATP1. 

 

одним з ключових показників. На рис. 8 
представлені криві циклювання для като-
дних матеріалів на основі вихідного зраз-
ка NMC і композитних катодних матеріа-
лів на основі нанокомпозиту NMC/LATP. 
Криві показують, що зразки з LATP    
мають набагато кращу стабільність у   
даних умовах циклювання, ніж вихідний 
зразок. Таким чином, введення 1 % мас. 

LATР значно покращує циклічність,    
підтримує і стабілізує ємність комерцій-
ного катодного матеріалу NMC-523. 

Для дослідження електрохімічних  
характеристик об’ємної кераміки в якості 
твердого електроліту для твердотільних 
літієвих акумуляторів були побудовані 
експериментальні комірки, схематичне 
зображення яких представлено на рис. 4. 
Згідно  з  результатами  циклювання    
(залежність  ємності  від  номеру  циклу 
для комірок на основі кераміки LATP), 
комірки характеризуються початковою 
ємністю  140 мА·год/г, а  на  20-му       
циклі це значення становить 139.8 
мА·год/г. Тобто стабільність досліджува-
ної системи в межах проведеного циклю-
вання складає  99.86 %.  

 

ВИСНОВКИ. Показана можливість 
синтезу слабко агломерованих частинок 
літій-алюміній-титан фосфату за допомо-
гою трьох методів синтезу — твердофаз-
них реакцій, золь-гель, одержання з     
мікроемульсій. Встановлена залежність 
розміру одержаних частинок LATP від 
методу синтезу. Розроблена методика  
синтезу Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 методом твер-
дофазних реакцій, що дозволяє отримати 
велику кількість матеріалу. Досліджено 
методи одержання LATP з розчинів, які 
дають можливість синтезувати нанороз-
мірні частинки Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 для  
модифікації катодного матеріалу шляхом 
створення іон-провідних каналів. Моди-
фікація комерційного катодного матеріа-
лу NMC-523 покращує його характерис-
тики під час тривалого циклювання.    
Кераміка на основі LATP може бути    
використана в якості твердого електролі-
ту для твердотільних акумуляторів. 
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СИНТЕЗ НАНОРАЗМЕРНЫХ Li-ПРОВО-
ДЯЩИХ ЧАСТИЦ СО СТРУКТУРОЙ 
NASICON 
 
И.В. Лисовский1*, С.А. Солопан1, В.Г. Хоме-
нко2, В.З. Барсуков2, А.Г. Белоус1, О.И. Вью-
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Синтезированы частицы Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 
(LATP) с помощью трех методов – твердофа-
зных реакций, золь-гель метода и получения 
из микроэмульсий. Установлено, что каждый 
из исследованных методов дает возможность 
получить однофазные порошки LATP. Но 
количество стадий формирования кристал-
лической структуры типа NASICON и темпе-
ратура термообработки, необходимая для 
этого, в случае прекурсоров, синтезиро-
ванных методом твердофазных реакций и 
методами получения из растворов (золь-гель 
и получение из микроэмульсий), существен-
но отличаются. С помощью методик, рассмо-
трен-ных в работе, получены слабо агломе-
рированные однофазные кристаллические 
частицы LATP со структурой NASICON. Ра-
змеры частиц зависят от методики синтеза. 
Проведено предварительное тестирование 
полученных материалов в электрохимичес-
ких системах. 
 
К л ю ч е в ы е с л о в а:  твердый  электро-
лит LATP, метод твердофазных реакций, 
золь-гель метод, метод получения из микро-
эмульсий. 

SYNTHESIS OF Li-CONDUCTIVE 
NANOPAR- TICLES WITH NASICON-TYPE 
STRUCTURE 
 
I.V. Lisovskyi1*, S.O. Solopan1, V.G. 
Khomenko2, V.Z. Barsukov2, A.G. Belous1, О.I. 
V’yunov1 
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Avenue, Kiev, 03142, Ukraine 
2 Kyiv National University of Technologies and 
Design (KNUTD), 2 Nemyrovych-Danchenko 
Str., Kyiv, 01011, Ukraine 
* e-mail: i-lisovskii@i.ua 
 

The development of autonomous battery 
packs is one of the important energy problems. 
Nowadays, typical batteries are based on a liquid 
electrolyte. However, they have number of 
disadvantages, including restrictions on their 
design and size, limitations in the operating 
temperature range, and also dangerous because 
of the threat of leakage of the electrolyte. It is 
possible to achieve miniaturization of current 
sources using a solid electrolyte. In addition, the 
use of batteries will become more safety by 
eliminating the threat of leakage of the 
electrolyte using a solid electrolyte. However, 
solid state batteries have a number of other 
disadvantages. The most serious of them are: the 
stability of the solid electrolyte in contact with 
the lithium anode and the high resistance of the 
cathode/solid electrolyte interface. 

In recent decades, systems like 
Li1.3Al0.3Ti1.7- (PO4)3 (LATP) with NASICON-
type structure have been actively investigated. 
This material is resistant to water, air and fire, 
have high ionic conductivity (10–4–10–3 S/cm), 
have a wide window of electrochemical stability 
and is stable in contact with metallic lithium. 
The key to solving the problem of high 
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resistance of the cathode/solid electrolyte inter- 
face is modification of the cathode material by 
introducing solid electrolyte particles to create 
core/shell structures and forming ion-conducting 
channels. 

Therefore, it is necessary to develop 
methods for the synthesis of LATP, which: a) 
will allow to obtain large quantities of material 
for the manufacture of solid electrolytes; b) will 
enable the production of nanoscale particles for 
the modification of the cathode material. 

In this work, the influence of the synthesis 
method (solid phase method, sol-gel method, 
microemulsion production method) on the 
properties of  the resulting particles was studied. 
The structure of the nanoparticles, their phase 
and microstructural features were investigated. 
Preliminary testing of received materials in 
electrochemical systems was held. 
 
K e y w o r d s: solid electrolyte LATP, solid 
state reaction method, sol-gel method, 
microemulsion production method. 
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Электрохимическим анодным окислением в 80 %-й серной кислоте синтезирова-
ны частично раскрытые многостенные углеродные нанотрубки. Методами рент-
генофазового анализа, электронной микроскопии и спектров комбинационного 
рассеивания установлена возможность получения электрохимическим анодным 
окислением частично раскрытых многостенных углеродных нанотрубок. Изгото-
влены кислородные электроды с активным слоем из синтезированных материа-
лов. Исследованы их характеристики на макете топливного элемента со щелоч-
ным электролитом и установлено, что от времени электрохимического окисления 
зависит степень раскрытия многостенных углеродных нанотрубок. Электрохими-
ческими исследованиями установлено, что образцы частично раскрытых много-
стенных углеродных нанотрубок являются перспективными материалами в каче-
стве носителя катализаторов для кислородных электродов топливных элементов. 
Кислородные электроды на их основе были стабильны в течение шести месяцев 
при  плотности  тока  разряда  200 мА/см2.  
  
К л ю ч е в ы е  с л о в а:  частично раскрытые многостенные углеродные на-
нотрубки,  кислородный  электрод,  электрокатализ,  электродные  материалы. 

 
ВВЕДЕНИЕ. Многостенные углерод-

ные нанотрубки  и графен могут иметь 
похожие физические, химические и ката-
литические свойства. Например, при на-
несении на эти материалы катализатора 
их электрокаталитические свойства резко 

возрастают. Применяя окислительное воз-
действие, можно продольно раскрыть 
МУНТ и получить листы графена с соот-
ветствующим числом слоев [1]. Контроли-
руя процесс раскрытия нанотрубок, мож-
но синтезировать многостенные углерод-
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ные нанотрубки с дефектной структурой 
[2, 3], или частично раскрытые много-
стенные углеродные нанотрубки (ЧРМ-
УНТ) [4]. Были обнаружены необычные 
электронные свойства частично раскры-
тых нанотрубок со структурой «кресло» в 
зависимости от степени их раскрытия [5]. 
В литературе описаны различные методы 
раскрытия  нанотрубок,  которые  отли-
чаются  только  способом  воздействия на  
 

Рис. 1.  Схематическое изображение много-
стенных углеродных нанотрубок:  а — ис-
ходные;  b — травленные;  c — частично рас-
крытые;  d — полностью раскрытые. 
 
многостенные углеродные нанотрубки, 
приводящие к частичному раскрытию на-
нотрубок или созданию дефектной гиб-
ридной структуры у нанотрубок. Их 
можно классифицировать как химические 
[6], механические [7], физические [8], 
электрохимические [9] и физико-хими-
ческие методы [10]. Получаемые в ре-
зультате таких воздействий структуры 
углеродных нанотрубок можно назвать 
травленными (b), частично открытыми (с) 
и полностью раскрытыми (d) (рис. 1) При 
дальнейшем воздействии могут получаться 
агломерированные нанокомпозитные 
фрагменты графеновых нанопластинок. 
Контролировать процесс электрохимиче-
ского раскрытия графеноподобных угле-
родных структур, например МУНТ, мож-

но, управляя такими параметрами как на-
пряжение, сила тока и время, получив в 
результате материалы с заранее заданны-
ми параметрами, а соответственно, и 
электрокаталитическими свойствами. Из-
вестно, что ЧРМУНТ характеризуются 
высокой электропроводностью и большой 
удельной поверхностью, а также могут 
образовывать 2D- и 3D-пространствен-
ные мезопористые структуры. Эти свой-
ства могут способствовать лучшей транс-
портировке ионов и, следовательно, хо-
рошей зарядке двойного слоя, что делает 
их перспективными для создания гибрид-
ных композитных каталитических мате-
риалов на основе частично раскрытых 
нанотрубок с нанесенным на них катали-
затором. Кроме того, благодаря трубча-
той мезопористой углеродистой структуре 
и малой насыпной плотности возможно 
расширение зоны тройного контакта элек-
трод–электролит–кислород, в которой про-
исходит процесс генерации тока в элек-
троде топливного элемента. Это должно 
приводить к увеличению рабочей плотно-
сти тока на таком электроде, по сра-
внению с электродами на основе активи-
рованных углей. Соответственно, облас-
тями применения  подобных гибридных 
материалов являются электроды топлив-
ных элементов [11], сенсоры [12, 13], ли-
тий-ионные аккумуляторы  [14]. 

МУНТ и графеновые материалы нахо-
дят применение в качестве носителей ка-
тализаторов для электродов химических 
источников тока. Известно, что электро-
каталитические свойства кислородных 
электродов зависят от дефектности струк-
туры и удельной поверхности электрод-
ного материала: чем они больше, тем 
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больше возрастает рабочая плотность то-
ка на кислородном электроде при одном и 
том же потенциале. Поэтому исследова-
ние электрокаталитических свойств ма-
териалов на основе ЧРМУНТ в качестве 
кислородного электрода может служить 
косвенным методом для подтверждения 
степени раскрытия многостенных угле-
родных нанотрубок. Исследуя электрока-
талитические характеристики кислород-
ных электродов из таких материалов, 
можно по возрастанию рабочей плотно-
сти тока сделать выводы об увеличении 
удельной поверхности и дефектности 
структуры, что, по нашему мнению, мо-
жет свидетельствовать о степени раскры-
тия многостенных  углеродных  нано-
трубок. 

Цель нашей работы — изучение про-
цесса контролируемого раскрытия много-
стенных углеродных нанотрубок под воз-
действием электрохимического анодного 
оки-сления для получения электродных 
материалов с заданными электрокатали-
тическими параметрами.  

ЭКСПЕРИМЕНТ И . ОБСУЖДЕНИЕ 
РЕЗУЛЬТАТОВ.  Для электрохимического 
анодного окисления использовали много-
стенные углеродные нанотрубки. Внеш-
ний диаметр МУНТ составлял ~10–30 нм, 
удельная поверхность — 230 м2/г, насып-
ная плотность 25–30 г/дм3, количест-во 
стенок — от 8 до 15. Для удаления ос-
татков катализаторов из нанотрубок их 
обрабатывали в нагретой фтористоводо-
родной  кислоте. 

Анодное окисление углеродных на-
нотрубок проводили в стеклянном ста-
канчике емкостью 150 мл, навеска МУНТ 
составляла 1 г, электролит — 80 %-й рас-

твор серной кислоты. В качестве контей-
нера для окисления МУНТ брали мешо-
чек из кислотоустойчивой мембраны, 
применяемой в свинцовых аккумуляторах. 
Для плотного прижатия платинового 
электрода размером 3×8 см и толщиной 
0.005 см к навеске МУНТ использовали 
фторопластовые вкладыши. Катодом 
служил титановый электрод. Углеродные 
нанотрубки окисляли в гальваностати-
ческом режиме в течение 0.5, 2 и 4 часов. 
Анодное окисление МУНТ осуществля-
ли при потенциале +3 В. Как было пока-
зано нами ранее [10], при этом потенциа-
ле получаются окисленные нанотрубки с 
наиболее высокими электрокаталитически-
ми свойствами. Электрод сравнения — 
хлорсеребряный электрод, соединенный 
через солевой  мостик. 

Двухслойные кислородные электроды 
го-товили прессованием. Гидрофобный 
слой со-держал 0.07 г/см2 ацетиленовой 
сажи с 25 % политетрафторэтилена, а ак-
тивный слой — 0.02 г/см2 материала из 
частично раскрытых углеродных нанот-
рубок с 5 % политетрафторэтилена. Ис-
следования проводили на макете  топлив-
ного  элемента,  использовали в качестве 
анода цинковый электрод. Макет для ис-
пытания газодиффузионных электродов 
приведен на рис. 2. Электролитом служил 
раствор 6М КОН. В качестве электрода 
сравнения использовали хлорсеребряный 
электрод, соединенный через солевой 
мостик. Электрохимические нагрузочные 
характеристики снимали в гальваноста-
тическом режиме. Источником кислорода 
был U-образный электролизер со щелоч-
ным электролитом. Кислород подавался к 
газовым электродам под избыточном  дав- 
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Рис. 2. Схема ячейки: 1 — корпус;  2 — при-
жимная муфта;  3 — металлический токоот-
вод и трубка для подачи кислорода;  4 — ме-
таллическая сетка-токоотвод кислородного 
электрода;  5, 6 — гидрофобный и активный 
слой кислородного электрода соответствен-
но;  7 — прокладка из политетрафторэтиле-
на;  8 — электрод сравнения;  9 — цинковый 
анод. 
 
лением 0.01 МПа. Перед проведением 
измерений кислородный электрод проду-
вали кислородом в  течение  часа. 

Образцы подвергшихся обработке 
МУНТ исследовали с помощью элек-
тронного микроскопа JEM-100 CXII. Рент-
генофазовый анализ проводили на рентге-
новском дифрактометре ДРОН-4 при из-
лучении CuKα. Спектры комбинационно-
го рассеяния регистрировали при помощи 
спектрометра T-64000 Horiba  Jobin-Yvon. 

На рис. 3 показана рентгенограмма 
порошков МУНТ и ЧРМУНТ. Рентгено-
фазовый анализа полученных образцов 
показал, что пик вблизи 10°, который свя-
зывают с оксидом графена, на рентгено-
грамме отсутствует. Пик при 26° соответ-
ствует  гексагональной  плоскости графи- 

Рис. 3.  Рентгенограммы многостенных угле-
родных нанотрубок в зависимости от време-
ни анодного окисления:  1 — исходные на-
нотрубки; 2 — 0.5,  3 — 2,  4 — 4 часа. 
 

Рис.  4.  Спектры комбинационного рассея-
ния, полученные при  λ = 633 нм для анодно 
окисленных многостенных углеродных на-
нотрубок в зависимости от времени электро-
химической обработки:  1—– исходные на-
нотрубки;  2 — 0.5;  3 — 2;  4 — 4 часа.  
 
та C (002) с межслоевым расстоянием 
0.34 нм [15]. Этот пик подтверждает 
дальний порядок и кристалличность в 
многостенных углеродных нанотрубках, он 
обусловлен неповрежденным внутренним 
ядром МУНТ, которые не расслаивались в 
процессе окисления. Кроме того, наблю-
дается пик при 22°, что соответствует 
раскрытым малослойным и морщини-
стым слоям графена  [15].  
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Для оценки качества углеродных 
структур в зависимости от времени элек-
трохимической обработки проведены ис-
следования спектров КРС (рис. 4). В мате-
риале присутствуют все маркерные поло-
сы, характеризующие графитовые струк-
туры, а именно, D-, G- и 2D-полосы. По-
ложение, интенсивности и полуширины 
полос являются отображением тех изме-
нений, которые происходят в образцах в 
результате приложенных  воздействий.  

Анализ спектров первого порядка по 
их разложению на 5 компонент (D, G, D и 
две  дополнительных  T и A  полосы)  
проводили  по  методике,  описанной  в  
работе [16]. 

Как видно из рис. 5, данный подход 
позволяет хорошо описать эксперимен-
тально полученные частично раскрытые 
многостенные углеродные нанотрубки. 
Полоса T при ~1150 см–1 в рамановских 
спектрах углеродных материалов связана 
с формированием связей типа sp3, а поло-
са А при ~1500 см–1 обусловлена колеба-
ниями предельных атомов углерода гра-
фенового слоя и связана с разрывами  
графеновой  сетки  [17]. 

Как следует из анализа усредненных 
(для  каждого  образца)  параметров  рама-
новского спектра полос, их зависимость 
от времени обработки является немоно-
тонной. В зависимости от времени анод-
ного окисления многостенных углерод-
ных нанотрубок отношение интенсивно-
стей ID/IG постепенно возрастает от исход-
ных нанотрубок к частично раскрытым 
углеродным нанотрубкам, окисленным в 
течение 2 часов,  а затем для образца, окис-
ленного за 4 часа, отноше-ние интенсив-
ностей  падает. При  этом  интенсивности 

Рис. 5.  Модель  разложения  раманов-
ских  спектров  на  компоненты. 

 

 

Рис. 6.  Электронные  микрофотографии  
многостенных  углеродных  нанотрубок:  ис-
ходной (а),  протравленной  после  получаса  
анодного  окисления  (б),  частично  раскры-
той  после 2 часов  (в)  и полностью  раскры-
той  после  4 часов  анодного  окисления (г). 
 

дополнительных A и T полос  не  прояв-
ляют  видимо й зависимости.  Также  мо-
нотонно  меняется  ангармонизм ω2D-
2*ωD и  положение D, D’ и 2D  полос.  
Характер более или менее постепенного 
роста демонстрирует положение полосы 
ωG, в то время как ее полуширина остает-
ся почти неизменной  (колеблется  в  пре-
делах  0.6 см–1).  
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На электронных микрофотографиях 
приведены исходные МУНТ и получен-
ные нами частично открытые нанотрубки 
(рис. 6). В работе [18] наблюдалась де-
градация МУНТ в процессе их исследо-
вания с использованием  трансмиссион-
ного электронного микроскопа. Для пре-
дотвращения подобного явления в наших 
исследованиях применялось ускоряющее 
напряжение 200 кВ, меньший ток пучка и 
время экспозиции менее одной минуты. 
Поэтому полученные изменения на мик-
рофотографиях относятся в основном 
только к анодному окислению  нанотру-
бок.  

Таким образом, по результатов анали-
за спектров комбинационного рассеяния, 
рентгенофазового анализа и электронной 
микроскопии можно заключить, что в за-
висимости от времени анодного окис-
ления МУНТ получаются протравленные 
(рис 6, б), частично открытые нанотрубки 
(в) и полностью открытые многостенные 
углеродные  нанотрубки  (г).  

Из полученных ЧРМУНТ были изго-
товлены кислородные электроды, кото-
рые исследовали в макете топливного 
элемента с жидким электролитом при 
различных плотностях тока. Получены 
зависимости электрохимических характе-
ристик кислородных электродов от вре-
мени окисления МУНТ.  
На рис. 7 приведены зависимости плот-
ности тока от потенциала для кислород-
ных электродов на основе ЧРМУНТ. Об-
наружено, что при увеличении времени 
анодного окисления до 4 часов электрохи-
мические характеристики кислородных 
электродов (плотность тока при одном и 
том же потенциале) возрастают. Это сви-

детельствует об изменении структуры и 
удельной поверхности исследуемых ма-
териалов. Полученную зависимость 
плотности тока от потенциала можно 
объяснить тем, что при изменении   вре-
мени окисления от получаса до 4 часов 
получаются протравленные нанотрубки 
(кривая 2), частично открытые нанотруб-
ки (время окисления ≤ 2 ч) (кривая 3). 
При дальнейшем увеличении времени 
анодного окисления получаются полно-
стью  открытые  многостенные  нано-
трубки  (кривая 4). 

 

Рис. 7. Вольт-амперные нагрузочные харак-
теристики кислородных электродов с актив-
ным слоем 0.02 г/см2 на основе материлов из 
частично раскрытых нанотрубок, получен-
ных при анодном электрохимическом окис-
лении МУНТ при потенциале +3В и различ-
ном времени окисления:  1 — 0,  2 — 0.5,  3 
— 2,  4 — 4 часа. 
 

Эта закономерность подтверждает 
факт постепенного раскрытия нанотру-
бок в зависимости от приложенного окис-
лительного воздействия. Управляя про-
цессом обработки, мы получили ЧРМУНТ 
с контролируемым уровнем раскрытия и, 
соответственно, с разной удельной по-
верхностью, количеством дефектов и 
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функциональных групп на поверхности. 
Кислородные электроды на основе 

электрохимически полученных образцов 
частично раскрытых нанотрубок в галь-
ваностатическом режиме при плотностях 
тока 200 мА/см2 были стабильны в течение 
шести месяцев. Полученные материалы 
являются хорошим носителем катализато-
ра для электродов химических источни-
ков тока. Нанося на них различные ката-
лизаторы, можно получать гибридные 
нанокомпозиты с заранее заданными  ха-
рактеристиками. 

ВЫВОДЫ. Анодным электрохимиче-
ским окислением многостенных углерод-
ных нанотрубок в кислой среде синтези-
рованы частично раскрытые многостен-
ные углеродные нанотрубки. С помощью 
электронной микроскопии, рентгенофа-
зового анализа и спектров комбинацион-
ного рассеивания установлена возмож-
ность получения частично раскрытых 
многостенных углеродных на-нотрубок. 
Показано, что исследовние электрохими-
ческих характеристик кислородных элек-
тродов может быть одним из методов 
оценки степени раскрытия многостенных 
углеродных нанотрубок, перспективных 
для применения в качестве электродных  
материалов. 
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Розглянуто різні методи отримання част-
ково розкритих багатошарових вуглецевих 
нанотрубок та показана перспективність за-
стосування їх в якості основи для нанесення 
каталізаторів при отриманні гібридних мате-
ріалів для різних електрохімічних пристроїв. 
Електрохімічним анодним окисленням у 80 
%-й сірчаній кислоті синтезовано частково 
розкриті багатошарові вуглецеві нанотрубки 
і наведено результати їх дослідження. Мето-
дами рентгенофазового аналізу, електронної 
мікроскопії та спектрів комбінаційного роз-
сіювання встановлено можливість отриман-
ня, в результаті електрохімічного анодного 
окислення, частково розкритих багатошаро-
вих вуглецевих нанотрубок. Встановлено, що 
в залежності від часу анодного окислення 
багатошарових вуглецевих нанотрубок мож-
ливо отримувати протравлені, частково відк-
риті та повністю відкриті багатошарові вуг-
лецеві нанотрубки. Виготовлено двошарові 
кисневі електроди, де в якості активного ша-
ру використовувалися синтезовані матеріали. 
Дослідження електрокаталітичних характе-
ристик кисневих електродів з частково розк-
ритих багатошарових вуглецевих нанотрубок 
проводили на макеті паливного елемента з 
лужним електролітом. Доведено, що від часу 
електрохімічного окислення залежить сту-
пінь розкриття багатошарових вуглецевих 
нанотрубок та показана можливість контро-
лю процесу синтезу частково розкритих на-
нотрубок. Висловлено припущення, що одним 
з методів оцінки ступеня розкриття багатоша-
рових вуглецевих нанотрубок можуть бути 
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дослідження їх електрохімічних характерис-
тик у кисневих електродах. 

Електрохімічними дослідженнями вста-
новлено, що отримані зразки частково розк-
ритих багатошарових вуглецевих нанотрубок 
є перспективними матеріалами в якості носія 
каталізаторів для кисневих електродів пали-
вних елементів. Розроблений метод отри-
мання частково розкритих багатошарових 
вуглецевих нанотрубок дозволяє одержувати 
електродні матеріали для хімічних джерел 
струму. Кисневі електроди на основі елект-
рохімічних матеріалів були стабільні протя-
гом шести місяців при густині струму розря-
ду 200 мА/см2. 

 
К л ю ч о в і  с л о в а:  частково  розкриті 
багатостінні вуглецеві нанотрубки, кисневий 
електрод, електрокаталіз, електродні матеріа-
ли. 
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Various methods for unzipping carbon 

nanotubes are described, which differ only in the 

method of acting on multi-walled carbon nano-
tubes which leads to obtain a partial unzipped 
carbon nanotubes or the creation of a defective 
hybrid structure in carbon nanotubes. 

By electrochemical anodic oxidation in 80 
% sulfuric acid of multi-walled carbon nanotubes 
synthesized partially unzipped nanotubes and 
shows the results of the study. Using the meth-
ods of X-ray phase analysis, electron microsco-
py, and Raman spectra, it has been established 
that, as a result of electrochemical anodic oxida-
tion, partially unzipped multi-walled carbon 
nanotubes are obtained. Two-layer oxygen elec-
trodes were made, where synthesized materials 
were used as an active layer. Studies of the 
electrocatalytic characteristics of oxygen elec-
trodes from partially unzipped multi-walled car-
bon nanotubes were carried out in a mock up of 
fuel cell with alkaline electrolyte. It is estab-
lished that the degree of unzipping of multi-
walled carbon nanotubes depends on the time of 
electrochemical oxidation. It has been suggested 
that it is possible to control the process of syn-
thesis of partially unzipped nanotubes. It has 
been established that one of the methods for es-
timating the degree of unzipping of multi-walled 
carbon nanotubes can be studies the electro-
chemical characteristics of oxygen electrodes 
based on these materials. 

 

Electrochemical investigation has estab-
lished that the obtained samples of partially un-
zipped multi-walled carbon nanotubes are prom-
ising materials as catalysts carrier for oxygen 
electrodes of fuel cells. The developed method 
synthesis of partially unzipped multi-walled car-
bon nanotubes allows obtaining electrode mate-
rials for chemical current sources. Oxygen elec-
trodes, based on such electrochemically pro-
duced materials, were stable for six months at a 
discharge current density of 200 mA/cm2. Par-
tially unzipped multi-walled carbon nanotubes 
are promising catalyst carrier for electrodes of 
chemical current sources, as well as a material 
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for hybrid nanocomposites with predetermined 
characteristics. 

 
K e y w o r d s : partially unzipped multi-walled 
carbon nanotubes, oxygen electrode, electro-
catalysis,  electrode  materials. 
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Проведено модифицирование трубчатых керамических мембран диоксидом крем-
ния из жидкого стекла и пироуглеродом из полимеров полиизоцианата с Na-солью 
карбоксиметилцеллюлозы или с сахарозой. Состав и структура модифициро-
ванных мембран изучены методами РФА и сканирующей электронной микроско-
пии. Показано, что в результате модифицирования уменьшились размер пор и от-
крытая пористость мембран. Модифицированные мембраны тестировали по  сте-
пени очистки воды от ионов Са2+ и Fe3+ баромембранным методом. Немоди-
фицированные мембраны Са2+ и Fe3+ не задерживают. Установлено, что коэффи-
циенты задерживания и удельная производительность модифицированных мем-
бран зависят  от состава модификатора и концентрации очищаемого раствора и 
составляют для  Са2+  20–28,  для  Fe3+ — 78–99.9 %  и 22–40 и 15–52.3 дм3/(м2·ч) 
соответственно. 
  
К л ю ч е в ы е  с л о в а:  керамические  мембраны,  жидкое  стекло,  полиизоциа-
нат, Na-соль карбоксиметилцеллюлозы, сахароза, пироуглерод, диоксид кремния, 
очистка  воды.  

. 
ВВЕДЕНИЕ. Основным направлением 

развития и совершенствования техноло-
гий водоподготовки в настоящее время 
являются мембранные технологии. Подав-

ляющее большинство мембран, исполь-
зуемых в промышленных масштабах, 
вследствие их дешевизны являются по-
лимерными. Тем не менее в последние 
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годы возрос интерес к неорганическим 
мембранам, изготовленным из различных 
исходных материалов (керамические, 
кремнеземные, углеродные и др.). Керами-
ческие мембраны экономичны, экологич-
ны, универсальны и просты в примене-
нии, поэтому они незаменимы во многих 
технологических процессах, где требуются 
высокие химическая и термическая стой-
кость. Трубчатые мембраны широко ис-
пользуются благодаря большому соот-
ношению поверхности к объему по срав-
нению с другими конфигурациями мем-
бран. Керамические мембраны можно 
модифицировать различными способами 
для расширения их физико-химических 
преимуществ  и  областей  применения 
[1–5].  

Одним из вариантов решения задачи 
уменьшения пор в керамических мем-
бранах и изменения их селективных 
свойств является модифицирование мем-
бран диоксидом кремния и пироуглеро-
дом. При термическом разложении поли-
мерных прекурсоров в твердой фазе обра-
зуются такие нанопористые углеродные 
структуры, как активированные угли, уг-
леродные молекулярные сита, стек-
лоуглерод, нановолокна, нанотрубки и др. 
Углерод образуется на поверхности и в 
объеме пор мембраны [6, 7]. В работах [8, 
9] нами было проведено пироуглеродное 
модифицирование микрофильтрацион-
ных керамических мембран с размером 
пор 0.6–0.7 мкм, в результате которого 
получены мембраны с ультрафильтраци-
онными свойствами. Углерод является 
химически и термически стойким неорга-
ническим материалом, поэтому физико-
химические свойства модифицированных 

мембран не изменились  [10]. 
Для синтеза кремнеземных мембран 

или модифицирования мембран диокси-
дом кремния с целью придания им тре-
буемой пористости широко применяется 
золь - гель метод. Тетраэтоксисилан — 
наиболее распространенный прекурсор 
для синтеза кремнезема с использованием 
этого метода. Вместе с тем в качестве ис-
точника диоксида кремния можно ис-
пользовать растворимые силикаты натрия 
(жидкие стекла, ЖС). Они имеют высо-
кую когезионную прочность, низкую 
стоимость, легки и безопасны, не подвер-
гаются коррозии, не выделяют пожаро-
опасные летучие компоненты и не ухуд-
шают окружающую среду в процессе 
эксплуатации. ЖС широко применяют 
для синтеза различных кремнеземсодер-
жащих веществ — силикагеля, белой са-
жи, цеолитов, катализаторов, кремнезолей и 
т.д., а также для уменьшения пористости 
строительных материалов  [11–13]. 

Цель данной работы — изучение эф-
фективности модифицирования микрофи-
льтрационных керамических мембран ди-
оксидом кремния из жидкого стекла и пи-
роуглеродом, полученным при карбони-
зации полиизоцианата и натриевой соли 
карбоксиметилцеллюлозы или сахарозы, 
и их тестирование на ультрафильтраци-
онные свойства по степени очистки  во-
ды  от  ионов  кальция  и  железа. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕ-
ЗУЛЬТАТОВ. Для модифицирования брали 
керамические мембраны из глинистых 
минералов, полученные методом шли-
керного литья (Институт коллоидной хи-
мии и химии воды им. А.В.Думанского 
НАН Украины). Мембраны представляют 
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собой трубки желтоватого цвета с наруж-
ным и внутренним диаметром — 12 и 5 
мм соответственно. 

Мембраны модифицировали пироуг-
леродом и диоксидом кремния. В качес-
тве реагентов для получения полимерных 
прекурсоров пироуглерода использовали 
Na-соль карбоксиметилцеллюлозы (КМЦ 
пищевая, Нидерланды), сахарозу (Украина, 
сахар белый, ДСТУ 4623:2006) и поли-
изоцианат (ПИЦ) марки IsoPMDI92140 
(Elastogran, Германия), который является 
продуктом на основе 4,4'-дифенилметан-
диизоциа-ната (концентрация NCO-групп 
составляет 31 %, средняя функциональ-
ность — 2.7). Водный раствор NiCl2 ис-
пользовали при получении катализатора 
для синтеза наноструктур пироуглерода. 
Источник диоксида кремния — натриевое 
жидкое стекло (ЖС, Украина).  

 Получены следующие образцы мо-
дифицированных мембран: мембрана II — 
исходную мембрану I последовательно про-
питывали 10 %-м  водным  раствором NiCl2, 
смесью ЖС с 1 %-м водным раствором 
КМЦ  в соотношении  по  объему  1:1 и  25 
%-м раствором ПИЦ в этилацетате; мем-
брана III — исходную мембрану I пропи-
тывали смесью ЖС с 40 %-м водным рас-
твором сахарозы в соотношении 1:1, а за-
тем 25 %-м раствором ПИЦ в этилацета-
те. После обработки реактивами для об-
разования прекурсоров карбонизации мем-
браны сушили при комнатной температу-
ре на воздухе и карбонизовали в потоке 
аргона при 800 °С.  

 

Состав исходных и модифицирован-
ных мембран изучали методом рентгено-
фазового анализа (РФА) на автоматиче-
ском дифрактометре ДРОН-3М с источ-

ником излучения CuKα (λ = 1.54178 Ǻ) в 
диапазоне углов от 5 до 70° 2Θ. При рас-
шифровке дифрактограмм отнесение 
рефлексов было сделано на основании 
базы данных программного обеспечения 
Match, относящегося к идентификации 
фаз порошковых  дифрактограмм.  

Морфологию поверхности поперечных 
срезов образцов исследовали с помощью 
сканирующего электронного микроскопа 
JSM-6700F (JEOL, Япония). Предварите-
льно на поверхность образцов напыляли 
платиновую пленку толщиной 30 Å. Съем-
ку выполняли  в  режиме  SEI  (secondary  ele-
ctrons imaging) при ускоряющем напряже-
нии 10 кВ  и токе  зонда  0.65 нА. 

Кажущуюся плотность (dкаж) и откры-
тую пористость мембран по поглощению 
четыреххлористого углерода (W, %) оп-
ределяли по методикам, приведенным в 
работе [14]. Эксплуатационные свойства 
мембран изучали на лабораторной баро-
мембранной установке, работающей в про-
точно-рециркуляционном режиме при ра-
бочих давлениях до 1.2 МПа. По результа-
там испытаний мембран оп-ределяли ко-
эффициент задерживания (R, %) и удель-
ную производительность (Jv, дм3/(м2⋅ч)) [15]. 
Тестирование модифицированных мем-
бран на соответствие ультрафильтраци-
онным свойствам проводили по степени 
очистки воды от Са2+ на модельных рас-
творах CaCl2 с концентрацией 100 мг/дм3 
и Fe3+ из растворов FeCl3 с концентрацией 
100 и 36 мг/дм3 в дистиллированной воде. 
Концентрацию ионов Fe3+ определяли по 
ГОСТ 4011-72 с сульфосалициловой ки-
слотой с помощью фотоэлектроколори-
метра  КФК-2МП, а Са2+ — трилономет-
рически. 
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Жидкое стекло широко применяется для 
уменьшения размера пор в строительных 
материалах за счет образующегося при 
его отверждении SiO2. Однако кремнеф-
тористый натрий, используемый чаще 
всего для образования ортокремневой ки-
слоты, неприемлем в системах для очист-
ки воды из-за образования при отвержде-
нии NaF. Известно, что выделение SiO2 
при поликонденсации жидкого стекла 
происходит при его нагревании выше 100 
⁰С, обработке углекислым газом или во-
дорастворимыми органическими соеди-
нениями [11–13]. В процессе подъема тем-
пературы происходит структурообразова-
ние в водной щелочной силикатной системе 
Na2O–SiO2–H2O: последовательно возни-
кают пересыщенные метастабильные рас-
творы гидратных форм силикатов натрия с 
их последующим переходом при испаре-
нии воды в стекловидное состояние. Уда-
ление воды происходит многоступенчато 
и сопровождается образованием поли-
кремневых киcлот при термических пре-
вращениях гидросиликатов натрия. При 
быстром подъеме температуры до 140°С и 
выше жидкое стекло интенсивно вспучива-
ется вследствие дегидратации продуктов 
твердения и удаления воды в виде пара и 
приобретает вспененную структуру с 
крупным размером пор. Начиная с темпе-
ратуры 700 °С происходит уменьшение 
пористости. Схематически состав обра-
зующегося из ЖС в порах мембран моди-
фицирующего заполнителя можно пред-
ставить в виде Na2O·2SiO2 + SiO2 + жид-
кость. При введении в ЖС водораствори-
мого полимера или органического соеди-
нения образование SiO2 происходит не 
только за счет высаливания, но и углеки-

слого газа, выделяющегося при термодест-
рукции  таких  компонентов [11–13].  

Выбор ПИЦ в качестве модификатора 
был обусловлен тем, что его NCO-группы 
легко вступают в реакцию с ги-
дроксильными группами и молекулами 
воды. Поскольку функциональность ПИЦ 
>2, в результате образуется трехмер-
ный полимер, химически связанный как с 
поверхностью пор мембраны, так и с при-
сутствующими в порах соединениями 
(при реакции с ОН-группами КМЦ или 
сахарозы) и водой, образуя полиуретанмо-
чевину [16, 17]. Этот полимер и является 
прекурсором карбонизации для получения 
пироуглерода в модифицированных мем-
бранах. Из хлорида никеля при восста-
новлении продуктами разложения поли-
меров при карбонизации образуется ме-
таллический никель, который является ка-
тализатором для получения  наноструктур  
углерода  [18]. 

Некоторые характеристики исходной и 
модифицированных мембран приведены 
ниже; видно, что после модификации у 
мембран уменьшилась открытая по-
ристость (W) и незначительно увеличи-
лась кажущаяся  плотность  (dкаж ): 

 

       Мембрана        dкаж, г/см3          W, %   
              I                     1.80                21.9   
              II                    1.83                19.7   
              III                   1.82                18.9  

После карбонизации цвет мембран  из-
менился от слегка желтоватого до чер-
ного с металлическим блеском на по-
верхности и до серого в объеме, что сви-
детельствует об образовании на поверхно-
сти и в порах мембраны пироуглерода и, 
возможно, графита  [19].  

На рис.1 представлены дифрактограммы 
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Рис. 1. Дифрактограммы исходной мембраны 
I (1) и модифицированных мембран II (2) и III (3). 
 
мы исходной и модифицированных пиро-
углеродом и диоксидом кремния мембран. 
РФА показал, что рефлексы углерода, 
включая графит, на дифрактограммах вы-
делить невозможно, поскольку они 
очень слабы по сравнению с рефлексами 
материала мембраны (концентрация пиро-
углерода слишком низкая). На образо-
вание углерода и, возможно, графита в 
модифицированных мембранах  по срав-
нению с исходной  косвенно показывает 
увеличение относительной интенсивно-
сти рефлексов 26.0–26.6 и 44.0 2Θ, кото-
рые перекрываются рефлексами от ма-
териала  исходной  мембраны. 

Заполнитель пор мембраны II являет-
ся результатом нескольких взаимосвязанных 
процессов — образования определенной 
пористой структуры продуктами поликон-
денсации ЖС, обусловленной наличием 
полимерных соединений и действием вы-
деляющегося при реакции ПИЦ с водой 
углекислого газа. В свою очередь эта стру-
ктура влияет на формирование структуры 
полиуретанмочевины, образующейся при 
реакции NCO-групп ПИЦ с водой и ОН-

группами, входящими в состав КМЦ и 
стенок пор мембраны [16]. В процессе кар-
бонизации происходит восстановление ме-
таллического никеля из NiCl2, который яв-
ляется катализатором для получения при 
карбонизации полимерных прекурсоров 
наноструктур углерода [18]. В общем ви-
де состав заполнителя пор мембраны II 
после карбонизации можно представить как 
Na2O·2SiO2 + SiO2 + пироуглерод, включая 
металлический никель. На дифрактограмме 
мембраны II (рис. 1, дифрактограмма 2) при-
сутствуют рефлексы металлического  ни-
келя  при  44.4 и 51.8  2Θ. 

Заполнитель пор мембраны III форми-
руется так же, как заполнитель пор в ме-
мбране II. Только образование уретановых 
групп в полимерном прекурсоре карбони-
зации происходит при реакции NCO-
групп  ПИЦ с ОН-группами сахарозы [16, 
17]. По своему качественному составу он 
не отличается от заполнителя пор мем-
браны II, но не содержит никеля. Из рис. 1 
(дифрактограмма 3) видно, что присутст-
вует рефлекс при 31.9 2Θ для SiO2, его 
остальные рефлексы также перекрыты ре-
флексами материала мембраны. Отсутст-
вие интенсивных рефлексов диоксида кре-
мния на дифрактограмме мембраны II мо-
жно объяснить тем, что смесь КМЦ с ЖС 
очень вязкая по сравнению со смесью са-
харозы и ЖС (мембрана III), поэтому очень 
плохо пропитывает материал модифици-
руемой мембраны и концентрация обра-
зовавшегося  SiO2  невелика. 

На   рис. 2   представлены   микрофото- 
графии поперечных срезов исходной и 
модифицированных мембран. Видно (б), 
что у мембраны II на поверхности стру-
ктурных  элементов  исходной  мембраны 
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Рис. 2. Микрофотографии СЭМ поперечных 
срезов исходной мембраны I (а) и модифи-
цированных  мембран  II (б, б')  и III (в, в'). 
 

присутствуют  частицы  заполнителя  пор с 
размером около 30 нм и больше, образо-
вавшиеся в присутствии металлического 
никеля, и агрегаты сложной конфигурации 
с размером ~500 нм. У мембраны III за-
полнитель пор (в) присутствует в виде 
частиц размером около 100 нм и крупных 
агрегатов слоистой  морфологии  ~1 мкм. 

На рис. 3 и 4 приведены результаты 
тестирования модифицированных мембран 
по очистке воды от Ca2+ и Fe3+ при рабо-
чем давлении 0.6 МПа. Как следует из 
представленных зависимостей R и Jv от 
времени, через 4 часа в системе практиче-
ски наступает динамическое равновесие. 
Исходная немодифицированная мем-брана 
I ионы Ca2+ из раствора СаCl2 не задержи-
вает вообще, а ее удельная производи-
тельность при рабочем давлении 0,7 МПа 
за 2–3 часа уменьшается от 305 до 280 

дм3/(м2⋅ч) (рис. 4, кривая 5). Задержи-
вающая способность мембраны II для Са2+ 
выше (28 %), чем у мембраны III примерно 
в полтора раза (20 %) (рис. 3, кривые 1, 
2). Однако ее производитель-ность — 22 
дм3/(м2⋅год), существенно ниже, чем у 
мембраны III (40 дм3/(м2⋅год)) (рис. 4, кри-
вые 2,5).  

Известно [20], что Fe3+ при гидролизе 

его солей в водных растворах образует 
полиядерные гидроксокомплексы (размер 
которых намного больше, чем у негидра-
тированного иона) вплоть до коллоидных 
частиц Fe(OH)3. Степень гидролиза FeCl3 
зависит от его концентрации — чем выше 
концентрация соли, тем ниже pH вод-ного 
раствора и тем слабее гидратирован ион 
Fe3+. При концентрации Fe3+ 100 мг/дм3 pH 
составляет 2.4, а при концентрации 36 
мг/дм3 — 3.5. При фильтровании раствора 
через мембрану  на  поверхности  пор  фор-
мируется активный разделительный слой 
— так называемая динамическая ме-
мбрана из гидроксокомплексов Fe3+. Тол-
щина этой мембраны зависит от концент-
рации Fe3+, pH раствора и рабочего дав-
ления. В общем случае динамическая 
мембрана уменьшает размер пор рабо-
тающей мембраны и повышает ее задер-
живающую способность, но уменьшает  
производительность. 

Тестирование модифицированных ме-
мбран по очистке воды от Fe3+ показало, 
что результаты зависят не только от ра-
бочего давления, но и от концентрации 
FeCl3 в очищаемом растворе. Исходная 
мембрана не задерживает Fe3+. У мембра-
ны II при концентрации Fe3+ 100 мг/дм3 
коэффициент задерживания составляет 78 
% (рис. 3, кривая 3). Производительность  
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Рис. 3. Зависимость коэффициента задерживания 
Са2+ и Fe3+ от времени фильтрования растворов 
CaCl2 (1,2) и FeCl3 (3,4) при давлении 0,6 МПа 
для модифицированных мембран мг/дм3, II (2,3) 
и III (1,4). [Са2+] =100 мг/дм3  [Fe3+] = =100 (3) и 
36(4) мг/дм3. 
 

 
Рис. 4. Зависимость удельной производи-
тельности исходной мембраны I (5) и моди-
фицированных мембран II (1,2) и III (3,4) при 
давлении 0,6 (1–4) и 0,7 (5) МПа от времени 
фильтрования растворов СаCl2 (2,3,5) и FeCl3 
(1,4). [Са2+]=100 мг/дм3, [Fe3+] = 100 (1) и 36 
(4) мг/дм3. 

 
мембраны II при концентрации Fe3+ 100 
мг/дм3 с на-ступлением динамического 
равновесия падает до 15 дм3/(м2⋅ч) (рис. 4, 

кривая 1). Полученные при тестировании 
мембраны II результаты по удельной про-
изводительности при очистке воды от 
Fe3+ с концентрацией 100 мг/дм3 являют-
ся очень низкими, поэтому для тестиро-
вания мембраны III использовали концен-
трацию Fe3+ в 36 мг/дм3. Для мембраны III 
коэффициент задерживания Fe3+ составил 
99,9 %, а удельная производительность — 
52.3 дм3/(м2⋅ч). Полученные эксплуатаци-
онные характеристики модифицирован-
ных мембран по очистке воды от Fe3+ и 
Са2+ свидетельствуют о том, что при оп-
ределенной концентрации многозарядных 
катионов мембраны соответствуют тре-
бованиям, предъявляемым к ультрафильт-
рационным  мембранам  [15]. 

ВЫВОДЫ. Модифицированием трубча-
тых керамических мембран диоксидом кре-
мния из жидкого стекла и пироуглеродом 
из карбонизованных полимеров на основе 
полиизоцианата с Na-солью карбоксиметил-
целлюлозы или сахарозы получены мемб-
раны с ультрафильтрационными свойст-
вами. Размер частиц заполнителя пор мо-
дифицированной мембраны в зависимо-
сти от состава модификатора меняется от 
30 нм до ~1 мкм. Комбинация SiO2 и пи-
роуглерода позволяет изменять размер 
пор в мембранах и их технологические 
характеристики. Коэффициент задержи-
вания ио-нов Са2+ в зависимости от моди-
фикатора со-ставляет 20–28, а ионов  Fe3+ 

—  78–99.9 %.  
 

МОДИФІКУВАННЯ  ТРУБЧАСТИХ  КЕРА-
МІЧНИХ  МЕМБРАН  ПІРОВУГЛЕЦЕМ  ТА  
ДІОКСИДОМ   КРЕМНІЮ  
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Проведено модифікування трубчастих ке- 
рамічних мембран з глинистих мінералів діо-
ксидом кремнію і піровуглецем, який отри-
мували карбонізацією полімерних прекурсо-
рів при 750 °С у потоці аргону. Прекурсором 
карбонізації були полімери, які утворилися з 
поліізоціанату і натрієвої солі карбоксимети-
лцелюлози (мембрана II) та поліізоціанату і 
сахарози (мембрани III). Діоксид кремнію ут-
ворився за високої температури з рідкого 
скла.  В результаті модифікування  мембра- 
ни придбали чорний колір з металевим блис-
ком. Склад і структуру мембран вивчено ме-
тодами РФА і СЕМ. Модифікатор мембрани 
II розташовується в поровому просторі у ви-
гляді окремих часток і спечених агломератів. 
Розмір часток заповнювача модифікованих ме-
мбран у залежності від складу модифікатора 
— від 30 нм до ~1 мкм. Уявна щільність і ві-
дкрита пористість становили у мембрани II 
1.83 г/см3 і 19.7 %, у мембрани III — 1.82 
г/см3 і 18.9 %  відповідно. Ці характеристики 
для немодифікованої мембрани складали 1.80 
г/см3 та 21.9 %. Тестування модифікованих 
мембран проводили через очищення води від 
Ca2+ і Fe3+ баромембранним методом при ро-
бочому тиску 0.6 МПа. Концентрація Ca2+ у 

водних розчинах CaCl2 становила 100 мг/дм3, 
концентрація Fe3+ у водних розчинах FeCl3 
— 100 та 36 мг/дм3. Період часу до встанов-
лення динамічної рівноваги процесу очи-
щення води становить 4 год. Після досягнен-
ня рівноваги коефіцієнт затримування Са2+ та 
питома продуктивність модифікованих мем-
бран залежать від складу модифікатора і змі-
нюються від 20 до 28 % і 22 до 40 дм3/ 
(м2⋅год) відповідно. Коефіцієнт затримування 
Fe3+ у залежності від модифікатора мембран і 
концентрації очищаємого розчину FeCl3 
складає 78–99.9 % при питомій продуктивно-
сті 15–52.3 дм3/(м2⋅год). 
 

К л ю ч о в і  с л о в а: керамічні мембрани, 
рідке скло, поліізоціанат, Na-сіль карбокси-
метилцелюлози, сахароза, піровуглець, діок-
сид  кремнію,  очищення  води. 
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The tubular ceramic membranes of clay 
minerals were modified with silica and 
pyrocarbon, which was obtained by carbonizing 
of polymer precursors at 750 ° С in an argon 
flow. The precursors to carbonation were poly-
mers formed from the polyisocyanate and sodi-
um carboxyme-thylcellulose (membrane II) and 
polyisocyanate and sucrose (membrane III). Sil-
icon dioxide was formed at high temperature 
from liquid glass. As a result of the modifica-
tion, the membranes became black with a metal-
lic luster. The composition and structure of the 
membranes were studi-ed by XRF and SEM. 
The modifier of the membranes is located in the 
pore space in the form of separate particles and 
sintered agglomerates. The particle size of the 
modified membrane filler varies from 30 nm to 
~1 μm depending on the modifier composition. 
The apparent density and open porosity for the 
unmodified membrane are 1.80 g/cm3 and 21.9 
%, for membrane II — 1.83 g/cm3 and 19.7 %, 
for membrane III — 1.82 g/cm3 and 18.9 %. 
Testing of modified membranes was carried out 
by water purification from Ca2+ and Fe3+ using 
the baromembrane method at a working pressure 
of 0.6 MPa. The concentration of Ca2+ in aque-
ous solutions of CaCl2 was 100 mg/dm3, the 
concentration of Fe3+ in aqueous solutions of 
FeCl3 was 100 and 36 mg/dm3. The period of 
time until the establishment of dynamic equilib-
rium in systems during water purification is 4 
hours. The unmodified membranes does not in-
hibit Ca2+ and Fe3+ at all. After reaching equilib-
rium the retention factor (R) of Ca2+ during wa-
ter purification with modified membranes pres-
sure vary from 20 to 28 % and the specific 
productivity — from 22 to 40 dm3/ (m2⋅h). The 
retention coefficient of Fe3+, depen-ding on the 
membranes modifier and concentration of the 
FeCl3 solutions being purified, is 78–99.9 %. 
The specific productivity in this case is 15–52.3 
dm3/(m2⋅h). 

K e y w o r d s: ceramic membranes, liquid silica 
glass, polyisocyanate, sodium carboxymethyl 
cellulose, sucrose, pyrocarbon, silica, water pu-
rification. 
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Electrocatalytic films based on nanodispersed titanium dioxide modified by Ce(III) were 
synthesized by sol-gel method and characterized by X-ray diffraction and ultraviolet-
visible photocurrent spectra. The average size of nanoparticles was no more thаn 11 nm. 
The XRD results indicated that TiO2 and Ce–TiO2 electrodes with Ce concentrations up 
to 5 % calcined at 500°C consisted of anatase as the unique phase.  The photocurrent 
spectra of the Ce–TiO2 electrodes (0 ≤ Ce concentration ≤ 2% mol.)  showed a stronger 
current in the UV range and a shift in the flat-band potential (Еfb) towards more negative 
values than that of  TiO2 electrodes. Electrocatalytic properties of TiO2 and Ce–TiO2 
electrodes were investigated in the process of oxygen electroreduction. It has been found 
by I–E curves measurements that the potential of oxygen reduction changes with the film 
composition. Modifying of TiO2 films by Ce(III)  improves catalytic activity of Ce–TiO2 
electrodes ( Ce concentration up to 2% mol.)  in the reaction of oxygen electroreduction, 
that appears in decreasing of oxygen reduction potential EO2 and increasing of dynamic 
range of O2 electroreduction potentials.  The high electrocatalytic activity of Ce–TiO2 
electrodes in the oxygen reduction process may be due to the formation of catalytically 
active centers which activity may decrease in the presence of an amorphous phase. The 
correlation between photo- and electrocatalytic properties and structural changes occur-
ring in Ce–TiO2 films on increasing the cerium content is observed.  The electrodes in-
vestigated were distinguished by a high sensitivity to dissolved oxygen ((4-5)∙10-6 g·l-1) 
and high reproducibility of characteristics in long-time cycling. These electrodes prom-
ise much as reusable electrode materials in electrochemical sensors for the determination 
of oxygen in liquids.  

  
K e y w o r d s: titanium dioxide, cerium, oxygen electroreduction, catalytic activity, 
photosensitivity. 

 
INTRODUCTION.Titanium dioxide is a promising material for application in 
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optical and protective coatings, electrochem-
ical devices, as oxygen reduction catalyst 
environmental photocatalysis, for the gen-
eration of electricity in the solar cells, gas 
sensors,etc. The catalytic activity of titania 
increases greatly when rare earth do-
pednanoparticles are used [1]. In this paper 
we present study results of photo- and 
electrocatalytic properties of electrodes 
based on nanostructured titanium oxide films 
modified by Ce. 
 

EXPERIMENT AND DISCUSSION OF 
THE RESULTS. Nanoscale titanium dioxide 
TiO2 was synthesized by the sol-gel method 
from titanium(IV) tetraisopropoxide in the 
presence of the non-ionic surfactant Triton 
X-100 [1]. An appropriate amount of Triton 
X-100 was dissolved in ethanol (EtOH), af-
ter which acetic acid (AcOH) was added to 
the solution. Then a titanium dioxide precur-
sor, titanium tetraisopropoxide (TTIP), was 
added to the solution with vigorous stirring. 
The molar ratio of the components was Tri-
ton X-100 : EtOH : AcOH : TTIP=0.5 : 69 : 
6 : 1. To prepare TiO2 modified with cerium 
ions, appropriate amounts of CeCl3 were 
added into the precursor to reach the cerium 
content of 0.5, 1, 2, 3, 5, 8 and 10% mol. To 
fabricate TiO2 and Ce-TiO2 films, transpar-
ent sol was deposited on pre-prepared Ti 
substrates and annealed in air at 500 °C. 
Preliminary preparation of Ti substrate 
included degreasing with acetone or carbon 
tetrachloride, as well as chemical etching in 
a mixture of HF and HNO3 acids for 3-5 
minutes, which helps to remove the surface 
oxide layer from the titanium foil, and also 
provides better adhesion of TiO2 sol with 
substrate. Sol was deposited on a conducting 
substrate by the immersion method. To this 

end, the first sol layer was deposited on a 
prepared substrate; after that, the electrode 
was dried in an SNOL 58/350 laboratory ov-
en at 120 ºC for 10 minutes. This procedure 
was repeated 10 times. The electrodes with 
deposited layers based on Ce–TiO2 sol were 
annealed in air in an SNOL 7.2/900 muffle 
furnace at t=500ºC for 30 min and cooled at 
room temperature. 

The phase composition and crystal struc-
ture of the obtained samples were studied by 
means of a DRON-3M diffractometer (mon-
ochromatic CuKα radiation with nickel filter, 
λ=1.5418Ǻ) at 30 kV, 20 mA in an angle 
range of 2θ=10–90°. To identify the 
diffractograms, the JCPDS database was 
used. The diffractograms were processed us-
ing the computer programs X-Ray and 
Match. The size of crystallites (coherent-
scattering regions) of the obtained samples 
was calculated from the Scherrer equation 
using the most intense (101)  anatase diffrac-
tion peak. 

The photosensitivity of the samples and 
their photoelectrochemical characteristics 
(spectral dependence of the photocurrent 
quantum yield and flat-band potential) were 
estimated from photocurrent values in wave-
length range of 250–600 nm. The 
photoelectrochemical investigations were 
carried out in 1N KCl solution in a quartz 
electrochemical cell with separated cathode 
and anode spaces using an MDR-2 mo-
nochromator and a DKSSh 500 high-
pressure xenon lamp. An Ag/AgCl electrode 
was used as a reference electrode, and a plat-
inum electrode was used as an auxiliary 
electrode. 

The electrocatalytic activity of elec-
trodes based on TiO2 and Ce-TiO2 films dur-
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ing oxygen electroreduction and the possibil-
ity of using them in sensing system were 
studied under potentiodynamic conditions 
using a PC-based electrochemical setup, 
which had the following characteristics: 
measured currents 2·10–9 ÷ 10–1 А, potential 
scan rate 0.01÷50 mV·s-1, working electrode 
potential range -4 ÷ +4 V. TiO2- and Ce-
TiO2 – based films deposited on a titanium 
substrate were used as a working electrode. 
The measurements were made in a 0.9% 
NaCl solution. 

Structure of powders. X-ray patterns of 
powders obtained from the precursors of 
TiO2 and Ce–TiO2 films with a cerium con-
tent of 0.5-10 % mol. are shown in fig 1.  In 
the X-ray patterns of both the initial TiO2 
and cerium-doped TiO2 there are reflections 
typical of the crystalline anatase phase 
(JCPDS, no 21-1272). The diffraction peaks 
at 25,3°, 37,8°, 48,0°, 53,9°, 55,0° and 62,7° 
are identified as the (101), (104), (200), 
(105), (211) and (204) reflections of the 
crystalline anatase phase. The diffraction 
peaks corresponding to the crystalline ceri-
um phase in Ce–TiO2 samples are not ob-
served (fig 1).  

 
Fig 1. X-ray patterns of powders obtained at 500 
ºC from precursors of films with a cerium con-
tent of (% mol.) : 1–0; 2 –0,5; 3–1; 4–2; 5–3; 6–
5; 7–8; 8–10. 

As follows from Refs [2–8], cerium can 
be in the amorphous state [2], in the form of 
crystals of the cubic CeO2 phase [3–5],  but 
the incorporation of cerium ions into the 
anatase lattice is also possible [6]. It should 
be noted that the method used for making 
samples has a strong influence on the crys-
tallization of mixed TiO2 and Ce–TiO2 ox-
ides. When the sol-gel method is used, the 
cubic CeO2 phase, besides anatase, crystal-
lizes in the presence of surfactants at a higer 
molar Ce content (≥ 10 %mol.) [7, 8]  and   
at  a  higher temperature than when using 
acids [2,4]. 

It can be seen that the anatase reflections 
become less intense with increasing Ce con-
tent при 2θ > 55º  (fig 1). According to the 
data of the authors of [2], who synthesized 
Ce–TiO2 powders by the sol-gel method us-
ing Triton X-114 in cyclohexane without us-
ing an acid, this indicates that cerium in Ce–
TiO2 powders is probably present as an 
amorphous phase, and that the titanium diox-
ide  crystallite  size  depends  on  the  Ce 
content. 

The broadening of diffraction peaks in-
dicates that the obtained powders are 
nanocrystalline. The mean crystallite size 
was determined by the broadening of the 
most intense (101) peak from the Scherrer 
equation: 

 

θβ
λ

cos
kd = , 

 

where d is the mean crystallite size, k is a 
constant (k = 0.9), β is peak half-width, λ 
and θ are X-ray wavelength and reflection 
agle respectively. The  (101) diffraction peak 
half-width was determined as the half-width 
of the Lorentzian fitting function, which de
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scribes the peak profile. The description of 
the profile of this diffraction peak by the 
Gaussian function was less satisfactory. The 
particle sizes calculated by the above proce-
dure for  TiO2 and Ce–TiO2 samples with a 

Ce content of o.5, 1, 2, 3, 5 %mol. are listed 
in table 1. The effect of the Ce content on 
the crystallite size D of anatase TiO2 is given 
in table 1.  

As follows from table 1, when the 
 
T a b l e 1.  
Structural properties of investigated materials determined by using XRD 
 

Composition 2θ,º D, Ǻ Lattice parameters 
a(Ǻ) c(Ǻ) V(Ǻ3) 

 
TiO2 

 
25,35 

 
108.1 

 
3.7826 

 
9.5057 

 
136.01 

0.5%Ce/TiO2 25,33 97.8 3.7831 9.5175 136.21 
1%Ce/TiO2 25,31 97.2 3.7854 9.5236 136.46 
2%Ce/TiO2 25,30 82.6 3.7861 9.5230 136.50 
3%Ce/TiO2 25,33 84.7 3.7848 9.5271 136.47  
5%Ce/TiO2  

 
25,34 72.6 3.7818 9.5372 136.40 

 
Ce content of modified samples is increased, 
the particle size decreases, which may be 
due to the presence of Ce–O–TiO2 bonds, 
which impede the growth of crystalline 
grains [3,4].  

The X-ray spectra of samples with a Ce 
content of 8 and 10 % mol. exhibit a weak 
broad peak at 2θ = 70º (fig 1, curves 7, 8), 
which corresponds to the presence of very 
small (~ 1 nm) CeO2 crystallites, which 
agrees with the data of [2,5]. In spite of the 
fact that in the samples with high Ce content 
(8 and 10% mol.), cerium is in an amor-
phous phase, as was shown above, cubic 
CeO2 crystallites can nucleate in the bulk of 
TiO2 anatase [5]. However, they are difficult 
to detect by XRD because of very small size, 
which is below the limit of detection by 
XRD. 

The X-ray patterns of Ce–TiO2 samples 
with a Ce content of up to 2 %mol. , an 

 
nealed at 500 0C (fig 1) exhibited a broaden-
ing of typical anatase peaks and their shift to 
smaller angles (table 1, fig 2).  

 

 
Fig 2. Decomposition of the (101) peak by 
means of the Lorentz function in X-ray patterns 
of  films: 1 – TiO2; 2 – 2%Ce–TiO2. 
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This indicates that cerium ions are in-
corporated into the anatase lattice [6], 
though the difference in ionic radius be-
tween titanium (Ti4+ = 0.68 Ǻ) and cerium 
(Ce4+ = 0.92 Ǻ) is large. The values of the 
lattice parameters a and c as well as lattice 
volume V, calculated with the aid of the 
program X-Ray, increase with increasing the 
cerium content of samples to 2% (table 1), 
which also indicates the possibility of Ce4+ 
ion incorporation into the anatase lattice. 
The obtained data agree with the data of the 
authors of [6], who showed that in spite of 
the large difference in ionic radius, Ce ions 
can replace Ti4+ ions in the anatase lattice to 
form (≡ Ti–O–Ce–O–Ti≡) bonds. In this 
case, all TiO2 can be saturated with a rela-
tively small amount of Ce (because of the 
large difference between the radii of Ti4+ and 
Ce4+ ions); the rest of Ce is probably present 
on the surface as CeO2. The authors of [6] 
also observed an expansion of the anatase 
unit cell for Ce-doped samples compared 
with pure TiO2, which is an evidence of pos-
sible replacement of Ti4+ in the anatase lat-
tice by Ce4+ ions.  

In our case, increasing the Ce content 
(from 0,5 to 2 % mol.) in TiO2 also led to an 
expansion of anatase lattice volume (table 1, 
fig 3). The increase in anatase lattice volume 
for the samples with  a  Ce  content of up to 
2 % mol. corresponds to the fact that Ce4+ 
ions are incorporated into the anatase lattice. 
At a Ce content of about 2% mol.,  the TiO2 
lattice is already saturated with Ce4+ ions, 
and CeO2  is formed as an amorphous phase 
or very small nuclei, which agrees with the 
data of the authors of [4]. 

Photoelectrochemical properties of Ce-
TiO2 films. It has been found that the investi-

gated electrodes based on Ce-TiO2 films (ta-
ble 2, samples 1–6) were photosensitive in a 
wavelength range of 250–400 nm, and that 
the quantum yield η depended largely upon 
the Ce content (table 2, fig 3) and was a 
maximum for 1% Ce–TiO2 films. 

 
Fig.3. The spectral dependences of photocurrent 
quantum yield for TiO2 and Ce–TiO2 films with 
cerium content, % mol.: 1–0; 2–0.5; 3–1; 4–2; 
5–3; 6–5.  

 

The flat-band potential Efb and band gap 
energy Eg for indirect photo-transitions in 
the forbidden band of TiO2 have been de-
termined from the photoelectrochemical cur-
rent quantum yield spectra of electrodes 
based on obtained TiO2 and Ce–TiO2 films 
(table 2). The value of the flat-band potential 
Efb was determined from plots of photocur-
rent I vs potential E by extrapolating the lin-
ear portions of these plots to intersection 
with the abscissa axis [9]. The value of Efb 
allows one to estimate the change in the po-
sition of the conduction-band bottom of the 
obtained electrodes and the energy of elec-
trons involved in reduction processes, in-
cluding the oxygen electroreduction process 
[9]. To determine the band gap energy Eg, 
the photoelectrochemical current quantum 
yield spectra were reconstructed  in  the  (hv 
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Т а b l e 2  
Photoelectrochemical (η, Еg and Еfb) and electrocatalytic (Е1/2 and ΔЕ) properties of Ce–TiO2 
electrodes depending on cerium  content 
 

№ Composition 
Photocurrent 

quantum yield 
η, a.u. 

Band 
gap 

 
Eg,еV 

Flat band 
potential 

Еfb, V 

Oxygen 
half-wave 
potential 
Е1/2, V 

Oxygen 
reduction 

range 
ΔЕ,V 

       
1 TiO2 0.37 3.0 -0.30 -0.70 0,10 
2 0.5%Ce/TiO2 0.52 3.0 -0.32 -0.62 0,18 
3 1%Ce/TiO2 0.76 3.0 -0.35 -0.55 0,24 
4 2%Ce/TiO2 0.43 3.0 -0.30 -0.60 0,20 
5 3%Ce/TiO2 0.31 3.0 -0.28 -0.63 0,20 
6 
 

5%Ce/TiO2 0.24 3.0 -0.25 -0.65 0,16 

 
η)0.5~hv coordinates for indirect allowed 
transitions in TiO2, where η is quantum yield, 
and hv is quantum energy of light [9]. 

The value of quantum yield (η) for TiO2 
and Ce–TiO2 samples was 0.24–0.76 (table 
2). It should be noted that for the samples 
with Ce content of 0.5, 1 and 2% mol. , a 
significant increase in their photosensitivity 
relative to unmodified TiO2, which mani-
fests itself by an increase in the quantum 
yield of photoelectrochemical current, η (ta-
ble 2, samples 2– 4), and a shift of the spec-
tra to the long-wavelenth region (fig 3, 
curves 2– 4) are observed. For the films with 
a Ce content of >2%, the values of the quan-
tum yield of photocurrent were smaller 
compared with unmodified TiO2 films (ta-
ble2,  fig 3, curves 5, 6). In this case, the 
band gap energy Eg of the investigated elec-
trodes did  not  change  greatly  (table 2).  Ta 

 
king this into consideration, we can consider 
that modification with Ce ions leads to the 
formation of photoactive defects in the for-
bidden band of TiO2, whose activity may 
decrease with the formation of an amor-
phous phase (fig 3, curves 3, 5). The 
explanation of why the value of Eg does not 
change at different contents of Ce lies in its 
usually much lower sensitivity with respect 
to progressing structural changes [2]. 

Electrocatalytic properties of films. The 
electrocatalytic properties of the obtained 
films of cerium-modified titanium were 
studied during oxygen electroreduction. This 
process is the basis of the operation of elec-
trochemical O2 sensors, which are designed 
for the determination of oxygen concentra-
tion in liquid media [8]. 

The polarization curves for electrodes 
based on Ce–TiO2 films in physiologic solu-
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tion 0.9%NaCl (pH 6.8) exhibited one 
polarographic wave of current at potentials 
of -0.5 to -1.0 V (vs silver-chloride elec-
trode) with limiting current corresponding to 
oxygen reduction current (fig 4). At poten-
tials of E< - 1.0 V, a hydrogen evolution re-
action proceeded at the electrodes. 

 
Fig 4. Polarization curves of oxygen 
electroreduction on Ce–TiO2 electrodes: 1 – 
5%Се–TiO2; 2 – 1%Се–TiO2. Potential scan 
rate 10 mV·s-1. Potentials are given relative to 
Ag/AgCl  reference electrode. 

 
Important characteristics of electrodes 

for the analysis of dissolved oxygen concen-
tration are oxygen reduction potential or ox-
ygen reduction half-wave potential E1/2 on 
the cathodic polarization curve and the width 
of “electrochemical window”, ΔE (dynamic 
potential range in which the oxygen content 
of the solution can be analyzed). The value 
of E1/2 should be minimal to eliminate possi-
ble electrochemical side reactions, and the 
value of ΔE should be maximal to achieve 
high electrode sensitivity and measurement 
accuracy. From fig 4 it follows that in physi-
ologic NaCl solution (pH 6.8), the value of 
E1/2 at the electrodes with cerium content of 
1% is – 0.55 V and is minimal among the 

obtained Ce–TiO2 electrodes. The dynamic 
potential range of O2 reduction on these elec-
trodes was 0.24 V. The values of E1/2 and ΔE 
for other electrodes are listed in table 2.  

From table 2 it follows that modification 
of TiO2 films with cerium increases the cata-
lytic activity of electrodes based on them in 
the oxygen electroreduction reaction com-
pared with unmodified TiO2, which mani-
fests itself by a decrease in oxygen reduction 
half-wave potential and an increase in the 
dynamic range of O2 electroreduction. The 
electrodes with cerium content of 1% (E1/2 = 
-0.55V, ΔE = 0.24V) showed the maximum 
electrocatalytic activity. At higher cerium 
content of films (>2%), the electrocatalytic 
activity of electrodes decreased (table 2). For 
samples with 5% cerium content, the values 
of E1/2 = -0.65V, ΔE = 0.16V were obtained. 
The values of stationary potentials for 
samples with 1% and 5% cerium content are 
equal respectively to 0.17 V and 0.2 V. The 
decrease in catalytic activity with increasing 
cerium content may be due to, as in the case 
of photosensitivity, to the formation of cata-
lytically active centers (crystalline defects), 
whose activity decreases during the for-
mation of  amorphous phase. 

With repeated cycling of the potential,  
the polarization characteristics of the Ce – 
TiO2 electrodes remained almost unchanged 
after the 3rd cycle, which indicates the high 
stability of the obtained electrodes and the 
possibility of using them to determine the 
concentration of dissolved oxygen. 

Thus, electrodes based on Ce–TiO2 
films are distinguished by high electro-
catalytic activity and stability in the process 
of oxygen reduction and are promising  for  
use  in  electrochemical  oxygen sensors. 
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The variation of the electrocatalytic 
(E1/2) and photoelectrochemical (η and Efb) 
properties of the Ce–TiO2 films studied in 
this work as a function of cerium content is 
shown in fig 5. 

 
Fig 5. Dependence of the electrocatalytic (E1/2) 
and photoelectrochemical (η and Efb) properties 
of Ce–TiO2 films on cerium content. 
 

Thus, a correlation between photo- and 
electrocatalytic properties and structural 
changes occurring in Ce-TiO2 films on in-
creasing the cerium content is observed.  

CONCLUSION. Powders and films of 
TiO2  modified with Ce ions have been syn-
thesized by sol-gel method. The Ce–TiO2 
powders with cerium content of 0.5–10% % 
mol. (tannealing = 500 ºC) had an anatase crys-
tal structure with a crystallite size of up to 
11nm. 

Electrodes based on Ce–TiO2 films were 
photosensitive in a wavelength range of 
250–400 nm. For samples with Ce content of 
0.5, 1 and 2 % mol., an increase in the val-
ues of photocurrent quantum yield and a 
shift of spectra to the long-wavelength re-
gion compared with unmodified TiO2 were 
observed. The subsequent increase of the ce-

rium content led to a decrease in the 
photoactivity of samples. 

The Ce–TiO2 films were distin-
guished by an increased  catalytic activity in 
the process of oxygen electroreduction, 
which manifested itself by a decrease in ox-
ygen reduction half-wave potential and an 
increase in the dynamic range of O2 
electroreduction compared with unmodified 
titanium dioxide films. An increase in 
electrocatalytic activity was observed for ce-
rium ion concentrations of up to 1%; the 
subsequent increase of the dopant content 
led to  decrease in the activity of samples 
probably because of the formation of an 
amorphous phase. Ce–TiO2  electrodes 
showed high stability and reproducibility of 
characteristics in the process of O2 
electroreduction. Synthesized electrode 
materials are most promising for use in elec-
trochemical sensors for the determination of 
O2 in liquid media. 
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Електрокаталітичні плівки на основі 
нанодисперсного діоксиду титану, модифіко-
ваного Ce(III), синтезовані золь-гель методом 
і охарактеризовані методами рентгенівської 
дифракції (XRD) та спектроскопії  
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фотоелектрохімічного струму.  Середній роз-
мір наночастинок не перевищу-вав 11 нм. 
Результати XRD показали, що TiO2 і Ce–TiO2 
порошки з концентраціями Ce до 5%, 
прожарені при 500 °C, мали кристалічну 
структуру анатазу. На спектрах фотоструму 
Ce–TiO2 електродів (концентрація 0 ≤ Ce ≤ 
2% мол.) спостерігався більш сильний струм 
в УФ-діапазоні і зсув потенціалу плоских зон 
(Еfb) до більш нега-тивних значень, у 
порівнянні з TiO2 – електродами. Електро-
каталітичні властивості електродів TiO2 і Ce–
TiO2 досліджувалися в процесі електро-
відновлення кисню. За допомогою I–E-
кривих було виявлено, що потенціал 
електровідновлення кисню залежав від скла-
ду плівок. Модифікування плівок TiO2 за до-
помогою Ce (III) покращує каталітичну 
активність електродів Ce–TiO2 (концентрація 
Ce до 2 %мол.) у реакції електровідновлення 
кисню, що проявляється у зменшенні потен-
ціалу відновлення кисню EO2 і збільшенні 
динамічного діапазону потенціалів електро-
відновлення O2. Висока електрокаталітична 
активність електродів Ce–TiO2 у процесі від-
новлення кисню , ймовірно, може бути обу-
мовлена утворенням каталітично активних 
центрів, активність яких може зменшуватися 
в присутності аморфної фази. Спостерігаєть-
ся взаємозв'язок між фото- та електрокаталі-
тичними властивостями та структурними 
змінами, що відбуваються в плівках Ce–TiO2 
при збільшенні вмісту церію. Досліджувані 
електроди відрізнялися високою чутливістю 
до розчиненого кисню (4–5)∙10-6 г•л-1)  і ви-
сокою відтворюваністю характеристик при 
тривалому циклюванні. Синтезовані елект-
родні матеріали можуть бути використані в 
електрохімічних сенсорах для визначення O2 
у рідких середовищах. 

 

К л ю ч о в і  с л о в а: діоксид титану, церій, 
електровідновлення кисню, каталітична ак-
тивність, фоточутливість. 
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Электрокаталитические пленки на осно-

ве нанодисперсного диоксида титана, моди-
фицированного Ce(ІІІ), синтезированы золь-
гель методом и охарактеризованы методами 
рентгеновской дифракции (XRD) и спектро-
скопии фотоэлектрохимического тока. Ре-
зультаты XRD показали, что TiO2 и Ce–TiO2 
порошки с концентрациями Ce до 5%, ото-
жженные при 500 °C, имели кристалличе-
скую структуру анатаза. На спектрах фотото-
ка Ce–TiO2 электродов (концентрация 0 ≤ Ce 
≤ 2 % мол.) наблюдался более сильный ток в 
УФ-диапазоне и смещение потенциала пло-
ских зон (Еfb) в сторону более отрицательных 
значений, по сравнению с TiO2-электродами. 
Повышение электокаталитической активно-
сти Ce-TiO2 электродов в процессе электро-
восстановления кислорода по сравнению с 
немодифицированным TiO2 наблюдается для 
пленок с концентрациями Ce до 5%. Синте-
зированные пленки могут быть использова-
ны в электрохимических сенсорах для опре-
деления O2 в жидких средах. 
 
К л ю ч е в ы е  с л о в а: диоксид титана, це-
рий, электровосстановление кислорода, ката-
литическая активность, фоточувствитель-
ность. 
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