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Solid  solutions  of barium  titanate-stannate,  Ba(Ti,Sn)O3  have been investigated.  The  

sequence  of phase  transformations  during  the synthesis  by solid  state  reactions  
technique  has  been  determined,  crystallographic  and  microscopic  examinations  of 
polycrystalline  ceramics  based  on Ba(Ti,Sn)O3  solid solutions  have been  carried  out.  

The  laws  governing  the change  in crystallographic  parameters  and the average  grain  
size  as a function  of tin  content  have  been  shown.  Electrophysical  investigations  of 

the  obtained ceramics  have been carried out.  It has  been  found that  the dielectric  pa-

rameters  ( and tg)  of Ba(Ti,Sn)O3-based  ceramics  can  be improved  and  their  sin-

tering  temperature  can  be reduced  by the addition  of  0.5 wt.% manganese  oxide(IV)  
and 2 wt. % of  low-melting  glass-forming  admixture  AST (Al2O3–SiO2–TiO2).  It  has 
been  shown  that  the  obtained  materials  have  promise  in creating  ceramic  capaci-

tors  based  on  them. 
 

K e y w o r d s:  solid solutions,  barium  titanate-stannate,  admixtures,  crystallography, 

electron  microscopy,   dielectric  measurements. 
 

INTRODUCTION. The capacitor materi-

als used in modern electronics must have a 

high permittivity (10000) and low dielec-

tric loss (tg ). One of the possible directions 
of creation of capacitor materials with high 

permittivity values  is the use of solid solu-

tions based on barium titanate BaTiO3 [1]. 

Large room temperature permittivity is due 

to the existence of ferroelectric properties of 

barium titanate. In barium titanate, the tran-

sition from ferroelectric to paraelectric state 

(Curie temperature, Tc) occurs at 120 °C. In 

substitution solid solutions Ba(Ti,Sn)O3, 

however, Tc shifts to the lower-temperatures 

region. In this case, the value of room    

temperature permittivity of the solid solution 

increases to 5000–8000 [2, 3]. During the 
sintering of ceramic samples based on 

Ba(Ti,Sn)O3 solid solutions in air at high 

temperatures (1400 °С), a partial reduction 

of titanium (Ti
4+

 → Ti
3+

) and an increase in 

average grain size are observed. This leads 
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to an increase in dielectric loss and relaxa-

tion contribution to permittivity. the partial 
Ti

3+
 reduction, in particular at grain bounda- 

ries, can be prevented by adding transition 

3d-metal oxides (Fe2O3 and MnO2) to the 

ceramic [4], which segregate on the surface 

of grains and form a core/shell structure [5], 

which leads to a reduction in dielectric loss 

[6]. The fine-grained structure is formed 

due to sintering temperature reduction when 

adding low-melting glass-forming com-

pounds [7]. The AST admixture (Al2O3–

SiO2–TiO2  in a 1:1:0.5 ratio) proved to be 

efficient for control of the sintering tempera-

ture of BaTiO3  based semiconducting ceram-

ics [8]. It may be expected that by adding 

admixtures that affect the processes of par-
tial reduction of titanium and formation of 

ceramic microstructure one can improve the 

dielectric parameters (reduce the dielectric 

loss) of ceramics based on Ba(Ti,Sn)O3 solid 

solution and create capacitor materials with 

properties required for practical use. 

The aim of this work was to investigate 

the formation conditions of Ba(Ti,Sn)O3 sol-

id solutions in their synthesis by the solid-

state reactions technique and the effect  on 

the electrophysical properties of MnO2 and 

AST (Al2O3 –SiO2–TiO2)  admixtures. 
 

EXPERIMENT AND DISCUSSION OF 

THE RESULTS. The synthesis of Ba(Ti,Sn)O3  

solid solutions was carried out by solid-state 

reactions technique. The starting reagents for 

the synthesis of Ba(Ti,Sn)O3 were highly 

pure barium carbonate, tin and titanium ox-

ides. To reduce  the sintering temperature 

and to form a fine-grained core/shell struc-

ture of ceramic samples, 2 wt. % low-

melting AST admixture and 0.5 wt. %. man-

ganese oxide MnO2 were added. The mixing 

and milling of the starting reagents were car-

ried out in a Fritsch Pulverisette planetary 
mill. Samples were pressed from the ob-

tained powders. Sintering was performed at 

1100–1400 ºC for 2 h in a KSL1700X high-

temperature furnace, which allowed us to ob-

tain dense (5.75–5.8 g/cm
3
) ceramics. The 

X-ray phase analysis was carried out on a 

DRON-4-07 diffractometer (CuKα- radiation, 

Ni-filter). Certified SiO2 (2 standard) and 
Al2O3 (intensity standard) were used as ex-

ternal standards. To interpret the data, the 

PDF-2 (ICDD) database was used. The mi-

crostructure was investigated on a SEC 

miniSEM SNE 4500MB scanning electron 

microscope (SEM). The elemental composi-

tion of films was studied with the aid of 

EDAX Element PV 6500/00 F spectrometer, 

which is part of this microscope. 

The dielectric parameters were studied 

by means of Tesla VM 560 Q-meter (at a 
frequency of 10

6
 Hz) and impedance spec-

troscopy in a frequency range 1–10
7
 Hz us-

ing 1260 Frequency Response Analyzer and 

1296 Dielectric Interface (Solartron). The 

data were analyzed using the Zview software 

(Solartron). The obtained frequency depend-

ences of the complex impedance, Z"= f (Z') 

were used to calculate permittivity and dielec-

tric loss: tg δ = Z'/Z"; Y" = Z"/(Z'
2
 + Z"

2
);  ' 

= Y"/2πf0, where ω = 2πf;  where f is the 

frequency, Hz, 0 is the dielectric  constant  

(8.854·10
–12

 F/m). 

The sequence of phase transformations 
during the synthesis of Ba(Ti,Sn)O3 solid 

solution was studied by differential thermal 

and X-ray phase analyzes (fig. 1, a, table 1). 

The DTA curves exhibits only one endo ef-

fect at 820 °C, which is associated with the  

polymorphic   transformation  of  barium  car- 
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Fig. 1. Thermograms of a BaCO3–TiO2–SnO2 

mixture (a) and X-ray pattern of Ba(Ti,Sn)O3 
ceramic (b) depending on tin content (mol. %) 0 

(1), 0.25 (2). Тsint .= 1400 ºС. 

 
T a b l e 1 

Phase  composition  of the  BaCO3–TiO2–SnO2  

mixture  during  the  synthesis  of  Ba(Ti,Sn)O3 

T, оC Phase composition 

20–600 -BaCO3, SnO2, TiO2 

700 -BaCO3, SnO2, TiO2 

800 -BaCO3, SnO2, TiO2, BaTiO3 
900 -BaCO3, SnO2, Ba2TiO4, TiO2, 

BaTi4O9 BaTiO3 
1000 -BaCO3, SnO2, BaTiO3, Ba2TiO4, 

TiO2, BaTi4O9 
1100 Ba(Ti,Sn)O3 

1200 Ba(Ti,Sn)O3 
1300 Ba(Ti,Sn)O3 

  

bonate: the change of γ-BaCO3 to β-BaCO3. It 

is known that individual barium carbonate 

decomposes at a temperature above 1360 °C 

[9–11]. However, the decomposition of bari-

um carbonate in a mixture is accompanied 

by temperature decrease [12, 13] and is a 
long-duration process [14], which occurs in 

a wide temperature range and terminates at 

about 1100 °C. According to the results of 

X-ray phase studies, a gradual decrease in 

the percentage of the barium carbonate and 

titanium dioxide phases and a gradual in-

crease in the percentage of the barium titan-

ate phase are observed in the temperature 

range of 600–900 °C.  In the temperature 

range 900–1000 °C, intermediate phases of 

barium orthotitanate (Ba2TiO4) and barium 

tetratitanate (BaTi4O9) phases have been 

found. The formation of intermediate phases 

is explained by the long-duration process of 

barium carbonate decomposition in the mix-
ture for the synthesis by solid-state  reactions  

technique.  

At a temperature of 1000 °C, traces of 

titanium oxide, barium orthotitanate and 

tetratitanate of have been found, and the in-

tensity of barium titanate reflections increas-

es. At 200–1000 °C, a tin oxide phase is ob-

served. Only at temperatures of 1100 °C and 

higher, a shift in the position of barium ti-

tanate reflections is fixed, indicating the 

formation of a Ba(Ti, Sn)O3 solid solution. 

In the temperature range 1100–1400 °C, a 

single-phase barium titanate-stannate  solid  

solution  is  formed. 
When the tin content is increased to 15 

mol. %,  a transition of the tetragonal phase 

to a cubic one is observed (X-ray patterns 

show a decrease in the splitting of lines with 

Miller indices 224 and 422) in the 

Ba(Ti,Sn)O3  system at room temperature 

(fig. 1, b)). The transition of the tetragonal 

phase to cubic at room temperature occurs at 

a tin content of 12 mol. %. Increasing the tin 
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content of the Ba(Ti, Sn)O3  solid solution 

leads to an increase in the   unit  cell  volume  
(fig. 2). 

Fig. 2.  Dependence  of  the  unit  cell  parameters 
(a)  and  volume  (b)  of  the  Ba(Ti,Sn)O3  cera- 

mic  on  tin  content.  Тsint  = 1400 ºС. 

 
Photographs of the microstructure of 

Ba(Ti, Sn)O3 solid solutions as a function  of 

tin content are shown in fig. 3.   When  the  

degree  of  isovalent substitution of titanium 

by tin increases, the ceramic grain size in-

creases from 50 μm (0 mol %)  to  130 μm   

(15 mol %). 

Fig. 3.  Microstructure of the Ba(Ti,Sn)O3 cera-
mics with different tin (mol.%): 9 (a); 11 (b); 13 

(c);  15 (d); ×1000.  Тsint = 1400 ºС. 

The increase in the average size of cera- 

mic grains on the substitution of titanium by 
tin in barium titanate can be accounted for 

by several factors. The first factor is the 

formation of a eutectic liquid phase between 

grains during ceramic sintering, which was 

proved by the identity of the positions of 

thermal effects on the derivatograms of the 

systems BaTiO3–BaCO3–SnO2 and BaTiO3–

BaCO3–TiO2 in the temperature  range  of 

the formation of the BaTiO3–Ba6Ti17O40 

eutectic phase [15, 16]. Besides, when an ion 

of smaller size (Ti
4+

CN = 6 = 60.5 pm) is sub-

stituted by an ion of larger size (Sn
4+

CN = 6 = 

69 pm), mechanical stresses and strains ap-

pear in crystals, which contribute to the  ac-

celeration of diffusion processes and  give  
rise  to  grain  growth  [17, 18]. 

The results of studying the dielectric 

characteristics ( and tg ) of Ba(Ti,Sn)O3  

solid solutions in a temperature range of 20–
70 ºС as a function tin content are shown in 

fig. 4. When the tin content is increased, the 

position of the maximum max is shifted to-

wards room temperature (from 40 to 20 ºС) 

with simultaneous increase in  max value 

from 4500 to 6500 (fig. 4, a,b)). Further in-

creasing the tin content results in a shift of 

the position of the maximum max to below 
room temperature (fig. 4, c,d)). In the room 

temperature range, the permittivity value de-

creases in accordance with Curie-Weiss law, 

i.e. proportionally with 1/T. This tempera-

ture dependence of   is typical  of  
paraelectrics  near  the  phase   transition  

region. 
 

The plots of dielectric loss vs tempera-

ture for Ba(Ti,Sn)O3 solid solutions also 

axhibit   maxima   in   the   phase    transition  
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Fig. 4.  Plots  of    and  tg vs  temperature  
for the Ba(Ti,Sn)O3 ceramic at a frequency of 1 

MHz depending  on  tin  content  (mol.%):  9 (a);  
11 (b); 13 (c);  15 (d).  Тsint = 1400 ºС. 

 

region, and the higher the max value, the 

higher tg . For instance, at 1 MHz at a tin 

content of 9 mol. %, max and tg are 4500 
and 0.1, respectively, and at a tin content of 

11 mol.%, 6500 and 0.2 (fig. 4, a,b)). The 

increase in dielectric loss tg depending on 
the tin content of the Ba(Ti, Sn)O3 solid so-

lution is associated with an  increase in     

average grain  size.  

To reduce the grain size by decreasing 

the sintering temperature and thus to im-

prove the dielectric characteristics, 0.5 wt. % 

MnO2 and 2 wt. % of low-melting glass-

forming admixture AST were added to the 

Ba(Ti,Sn)O3 solid solution. In this case, ce-

ramic with a maxi-mum density (5.75–5.8 

g/cm
3
) is formed at a sintering temperature 

of 1100 °C, where as without admixtures, 

ceramics with this densi-ty are formed only 

at high temperatures (1400–1450 °C). 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

Fig. 5.  Plots of  and tg at 1 MHz vs tempera-
ture (a) and frequency (b) for the 

Ba(Ti0.89Sn0.11)O3 ceramic with manganese ox-
ide and  AST  admitures  (b).  Тsint  = 1100 ºС. 

 

Fig. 5 shows plots of  and tg vs tem-
perature (at 1 MHz) and frequency for the 

Ba(Ti, Sn)O3 ceramic with admixtures of 0.5 

wt. % MnO2 and 2 wt. % AST. As is seen 

from fig. 5, a), when manganese oxide and 

AST ad-mixtures are added to the 
Ba(Ti,Sn)O3 solid solution, the ceramic is 

characterized by high permittivity values at 

room temperature (20 ºС 13000), and at the 

phase transition temperature, max reaches 

16000. The value of dielectric loss tg in 
the temperature range of question 20–70 ºС 

does not almost change and is between 0.06 

and 0.055 (at 1 MHz). Investigations of the 

dielectric parameters ( and tg) of  the 
Ba(Ti,Sn)O3  ceramic showed the absence of 

significant dispersion of them in a wide  fre
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quency  range  of  1–10
5
 Hz  (fig. 5, b).  

Fig. 6. Microstructure of the Ba(Ti0.89Sn0.11)O3 
ceramic:  without admixtures (a),  with admixtu-  

res  of  AST (b),  MnO2 (c),  AST  and  MnO2 
(d). Тsint = 1100 ºС. 

 
Fig. 6 shows the microstructure of the 

Ba(Ti,Sn)O3  ceramic without admixtures, 

with individual admixtures of AST, MnO2  

and with the addition of a mixture of AST 

and MnO2 admixtures at a sintering tempera-

ture of 1100 ºC. As is seen from the shown 

micrographs, the grain size of the 

Ba(Ti,Sn)O3  solid solution does not change 

either on the addition of individual admix-
tures or on the addition of a mixture of ad-

mixtures. The improvement of dielectric 

characteristics (high  values, low loss tg  

and low frequency dispersion of   and tg) 
of the ceramic based on the Ba(Ti,Sn)O3 sol-

id solution with AST and manganese (IV) 

oxide admixtures is due to the formation 

of a fine-grained structure of the core-

shell type at as low sintering temperature of 
the material  as  1100 ºС. 

The obtained experimental data indicate 

the possibility of creating capacitor materials 

with high dielectric parameters (13000– 

16000, tg0.05–0.06 at 1 MHz) based on 
Ba(Ti,Sn)O3 solid solutions. These materials 

have  a low  cost  of starting reagents  

(BaCO3, TiO2),  can be  prepare by a simple   

technology (solid-state reactions technique, 

low sintering temperatures, short holding 

time, sintering in an air atmosphere) and can 

be used in the creating novel radio frequency 

materials for the effective solution of the 
problems of microminiaturization of modern 

electronic equipment. 

CONCLUSIONS. Barium titanate-

stannate solid solutions Ba(Ti,Sn)O3 with 

isovalent substitutions have been investigat-

ed. The sequence of phase transformations in 

the process of the synthesis of the 

Ba(Ti,Sn)O3 solid solution with the for-

mation of intermediate barium orthotitanate 

(Ba2TiO4) and tetratitanate (BaTi4O9) has 

been established. Crystallographic and mi-

croscopic investigations of cera-mics based 

on Ba(Ti,Sn)O3 solid solutions have been 

carried out. Laws governing the variation of 
crystallographic parameters (a, c, unit cell 

volume V) and mean grain size as a function 

of the tin content of Ba(Ti,Sn)O3 have been 

shown. It has been found that by adding 

manganese oxide and low-melting admixture 

AST, the dielectric parameters ( and tg) 
can be improved, and the sintering tempera-

ture of Ba(Ti,Sn)O3-based ceramics can be 

reduced. The ceramics obtained at 1100 °C 

are characterized by large permittivity values 

at 1 MHz (13000–16000) and low dielec-

tric loss (tgȭ 0.05–0.06) in room tempera-

ture range. It has been  shown  that  the  ob-

tained  materials  have promise in creating 
ceramic capacitors based  on  them. 
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СИНТЕЗ  ТА  ДОСЛІДЖЕННЯ ТВЕРДИХ 
РОЗЧИНІВ  ТИТАНАТУ–СТАНАТУ  БАРІЮ 
 

О.І. В’ЮНОВ *, Л.Л. КОВАЛЕНКО , А.Г. БІЛОУС  
 

Інститут  загальної  та  неорганічної хімії          
ім. В.І. Вернадського  НАН  України,  

просп. Академіка  Палладіна,  32/34,  Київ,  
03142,  Україна 

* e-mail:   vyunov@ionc.kiev.ua 
 

Визначено умови утворення твердих роз-

чинів Ba(Ti,Sn)O3, синтезованих методом 
твердофазних реакцій та досліджено вплив 
домішок MnO2 та AST (Al2O3–SiO2–TiO2) на 

електричні властивості кераміки на їх основі. 
Домішки додавали для зниження температу-

ри спікання та утворення дрібнозернистої 
кераміки і структури зерен типу яд-
ро/оболонка. Встановлено фазові перетво-

рення при синтезі твердих розчинів на основі 
Ba(Ti,Sn)O3. За допомогою досліджень рент-

генівських порошкових дифрактограм пока-
зано, що при температурі 600–900 °С змен-
шення вмісту карбонату барію та оксиду ти-

тану супроводжується збільшенням вмісту 
титанату барію. При 900–1000 °C виявлено 

проміжні фази ортотитанату барію 
(Ba2TiO4) і тетратитанату барію (BaTi4O9). За 
температури 1100 °С і вище зміщення рефле-

ксів  на  рентгенограмі  титанату  барію  вка-
зує на утворення  твердого  розчину  

Ba(Ti,Sn)O3.  
Збільшення вмісту Sn приводить до зрос-

тання середнього розміру зерен  кераміки від 

50 мкм при 0 % мол. Sn до 130 мкм при 15 % 
мол. Sn, що пояснюється утворенням евтек-

тичної рідкої фази між зернами та механіч-
ними напругами і деформаціями, які приско-
рюють дифузійні процеси. 

Досліджено параметри кристалічно ї 
структури (a, c, об'єм елементарної комірки 

V) та мікроскопічні особливості (середній 
розмір зерна) кераміки на основі Ba(Ti,Sn)O3 

у залежності від вмісту олова. При 12 % мол. 
Sn перехід від тетрагональної до кубічної фа-
зи відбувається за кімнатної температури. 

Введення оксиду марганцю та низькоп-
лавкої домішки AST у кераміку на основі 

Ba(Ti, Sn)O3 покращує його діелектричні па-
раметри (ɛ і tg δ) та знижує температуру сп і-
кання до 1100 °C. Кераміка з 0.5 % мас. 

MnO2 і 2 мас. % AST на 1 МГц при кімнатній 
температурі характеризуються великою діе-

лектричною проникністю і низькими діелек-
тричними втратами (ɛ ~ 13000–16000, tg δ ~ 
0.05–0.06). Ці експериментальні дані показа-

ли, що на основі твердих розчинів 
Ba(Ti,Sn)O3 з досліджуваними домішками 

можуть бути розроблені конденсаторні мате-
ріали з високими діелектричними параметра-
ми. Такі матеріали мають низьку вартість хі-

мічних реагентів (BaCO3, TiO2), просту тех-
нологію (метод твердофазних реакцій, сп і-

каються при низькій температурі протягом 
короткого часу на повітрі) і є перспективни-
ми для розробки нових радіочастотних мате-

ріалів для керамічних  конденсаторів.  
 

К л ю ч о в і  с л о в а:  тверді  розчини, тита-

нат–станат  барію,  домішки,  кристалогра-
фія, електронна  мікроскопія,  діелектричні  

параметри. 
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следовательность фазовых превращений при 
синтезе методом твердофазных реакций, 
проведены кристаллографические и микро-

скопические исследования поликристалличе-
ской керамики на основе твердых растворов 

Ba(Ti, Sn)O3. Показаны закономерности из-
менения кристаллографических параметров 
и среднего размера зерен в зависимости от 

содержания олова. Проведены электрофизи-
ческие исследования полученной керамики. 

Установлено, что при дополнительном вве-
дении 0.5 % мас. оксида марганца(IV) и 2 % 
мас. легкоплавкой стеклообразующей при-

меси АST (Al2O3–SiO2–TiO2) можно улуч-
шить диэлектрические параметры (ɛ і tg δ) и 

снизить температуру спекания керамики на 
основе Ba(Ti,Sn)O3. Показано, что получен-
ные материалы являются перспективными 

для создания на их основе керамических  
конденсаторов. 
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Досліджено вплив поверхнево-активних речовин різних типів та їх сумішей на 

флюоресцентні характеристики водних розчинів родаміну 6Ж та родаміну С. Про-
слідковано специфіку впливу довжини вуглеводневого радикалу катіонних ПАР 
на інтенсивність флюоресценції водних розчинів барвників. Виявлено нівелюючий 

вплив дії неіонної ПАР Triton X-100 на флюоресцентні властивості асоціатів рода-
міну 6Ж та родаміну С з гідрофобними та помірно гідрофобними катіонними ПАР. 

Встановлено зменшення інтенсивності сигналу родаміну 6Ж у доміцелярних роз-
чинах аніонної ПАР додецилсульфату натрію. Ефект використано при розробці 
умов флюоресцентного детектування вмісту аніонних ПАР у водах. 

 
К л ю ч о в і  с л о в а: флюоресценція, поверхнево-активні речовини, родамін 6Ж, 

родамін С, додецилсульфат натрію, цетилпіридинію хлорид, Triton X-100. 
 

ВСТУП. Серед різних методів ана-

літичного детектування флюоресцентні 

методи відзначаються високою чутливі-

стю та вибірковістю, що дозволяє про-

водити не лише визначення різноманіт-

них речовин, а й отримувати інформацію 

щодо їх розподілу у живих клітинах [1]. В 

останні роки як супрамолекулярні сере-

довища все частіше використовують по-

верхнево-активні речовини (ПАР) для 

проведення аналітичних реакцій. Законо-

мірності та способи раціонального вико-

ристання таких систем детально вивчені у 

різних методах аналізу, у тому числі для 

спектрофотометрії [2]. Предметом дослі-

дження є вплив природи ПАР та їх гідро-

фобності на сигнал флюоресценції барв-

ників у розчинах. Використання мі-

целярних систем дає можливість збіль-

шити квантові виходи, інтенсивність 

флюоресценції і, відповідно, знизити ме-

жі виявлення аналітів завдяки зміні їх фо-

тофізичних характеристик та характеру 

мікрооточення [3].  

Поверхнево-активні речовини ши-

роко використовують у багатьох сферах 

людської діяльності [3, 4] та науці [5]. У 

зв’язку з цим, значні кількості ПАР по- 
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трапляють до природних водних систем, 

що потребує контролю їх концентрації в 

місцях локального застосування [6, 7]. 

Аніонні поверхнево-активні речовини 

(АПАР) є найбільш поширеними. Для їх 

визначення зазвичай застосовують спек-

трофотометричні [8] та потенціометричні 

методи [9]. Для розділення, концентру-

вання та визначення аніонних ПАР у 

складних матрицях часто використовують 
екстракцію та хроматографічні методи 

[10]. Найбільш розповсюдженими серед 

АПАР є додецилсульфат і додецилбен-

золсульфонат натрію, що входять до 

складу більшості сучасних миючих засо-

бів [11]. 

Родаміни – група флуоронових барв-

ників, головними характеристиками яких 

є високі фотостабільність, коефіцієнт екс-

тинції та квантовий вихід флюоресценції 

[12, 13]. Характерними представниками 

ряду є родамін 6Ж та родамін С, які зна-

ходять використання у спектрофото-

метричному [14], колориметричному [15] 
та флюоресцентному методах аналізу 

[16–18], а також в якості індикаторних 

зондів при дослідженні природи міцел 

ПАР [19, 20]. 

У роботі дослідили вплив ПАР різних 

типів та їх гідрофобності на флюорес-

центні характеристики розчинів родамі-

ну 6Ж та родаміну С.  
ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-

ЗУЛЬТАТІВ. Флюоресцентними реа-

гентами у роботі були катіонні барвники 

родамін 6Ж та родамін С кваліфікацї 

ч.д.а. Для створення організованого сере-

довища брали неіонну ПАР Triton Х-100 

(TX-100). В якості аніонної ПАР ви-

користовували додецилсульфат натрію 

(ДДСН), катіонних ПАР (КПАР) – гало-

геніди алкілпіридиніїв з n=11–18. Вико-

ристані ПАР були фірм «Merck» та «Реа-

хім» з вмістом основної речовини >99%. 

Робочі розчини родамінів та ПАР готува-

ли розчиненням точних наважок у дисти-

льованій воді. 

Реєстрацію спектрів флюоресценції 

здійснювали за допомогою люмінесцент-

ного спектрометру PerkinElmer LS 55. Ки- 
слотність розчинів контролювали рН-

метром рН 340 зі скляним електродом 

ЭСЛ-43-07. 

При дослідженні впливу кислотності 

на флюоресцентні характеристики бар-

вників встановлено, що для водних роз-

чинів родаміну 6Ж (R6G) і у присутності 

катіонної та аніонної ПАР цетилпіриди-

ній хлориду (ЦПХ) та додецилсульфату 

натрію, відповідно, максимуми довжин 

хвиль емісії (λmax) в інтервалі рН 1–10 

змінюються мало (λmax≈554 нм). При рН 

11–12 спостерігається зсув максимуму 

довжин хвиль флюоресценції в коротко-
хвильову область (λmax≈549 нм). У при-

сутності неіонної ПАР TХ-100 у всьому 

інтервалі рН максимуми довжин хвиль 

емісії зсуваються у довгохвильову ді-

лянку спектру (λmax≈563 нм).  

Максимуми довжин хвиль флюорес-

ценції водних розчинів родаміну С (RC) 

та у присутності ЦПХ і ДДСН в інтервалі 

рН 1-2 спостерігаються при λ≈585 нм, а 

при рН>2 – λmax≈580 нм. У присутності 

неіонної ПАР TХ-100 максимуми довжин 

хвиль емісії зсуваються в довгохвильову 

область. Так, в інтервалі рН 1–3 макси-

мум спостерігається при λ≈590 нм, а при 

рН≥4  λmax≈580 нм (рис. 1). 
Інтенсивність  флюоресценції  водних 
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розчинів родаміну 6Ж та у присутності 

ЦПХ й ДДСН в усьому інтервалі рН змі-
нюється мало. Примітно, що додавання 

до розчину родаміну 6Ж неіонної ПАР 

знижує сигнал флюоресценції в усьому 

діапазоні рН.  
 

 
Рис. 1. Спектри збудження та емісії флюоре-

сценції водних розчинів родамін у С при різ-
них значеннях рН. СRC=1,0·10-5 моль/л, рН 1 

(1), рН 3 (2), рН 5 (3), рН 8(4). 
 

Для водних  розчинів  родаміну С  та 

у присутності КПАР і АПАР в інтервалі 

рН 1–4  інтенсивність  флюоресценції 

зростає, а при рН>4 – виходить на «пла-

то» (рис.2, криві 1–3). У присутності ТХ-

100 інтенсивність сигналу розчинів барв-

ника зростає у діапазоні рН 1–5, а при 

рН>5 досягається «плато» (рис. 2, кри-

ва 4). Перегини залежностей інтенсивнос-

ті флюоресценції барвників від рН коре-

люють з їх відповідними константами ди-

соціації [14]. 
Виходячи з отриманих даних, пода-

льші дослідження систем на основі рода-

міну 6Ж проводили при рН 4,0, а розчи-

нів родаміну С – при рН 10,0. 

У    роботі  дослідили  вплив  природи  

 
Рис. 2. Залежність інтенсивності емісії флю-
оресценції водних розчинів родамін у С (1) у 
присутності ПАР від рН.  

СRC=1,0·10-5 моль/л (1-4), 
СЦПХ=2,0·10-5 моль/л (2), 

СДДСН=2,0·10-5 моль/л (3), 
СТХ-100=3,4·10-2 моль/л      (4). 

 

ПАР різних типів на флюоресцентні ха-

рактеристики розчинів барвників. Завдя-

ки високим солюбілізаційним та стабілі-

зуючим властивостям розчини неіонних 
ПАР розглядали як організовані супрамо-

лекулярні середовища для забезпечення 

оптимальних характеристик досліджува-

них асоціатів барвник–ПАР. Тому важли-

во було з’ясувати концентраційні умови 

раціонального використання ТХ-100 у 

досліджуваних системах. Так, встановле-

но, що в діапазоні концентрацій неіонної 

ПАР 0-8,7·10
-3

 моль/л спостерігається 

зменшення інтенсивності сигналу індиві-

дуальних розчинів родаміну 6Ж, а при 

СТХ-100 > 8,7·10
-3

 моль/л досягається «пла-

то» (рис. 3, крива 1). Такий вплив неіон-

ної ПАР можна пояснити частковою со-
любілізацією та асоціацією ТХ-100 до ви-

соко гідрофобного родаміну 6Ж. На про-

тивагу до цього, в інтервалі концентрацій 

НПАР 0-2,6·10
-2

 моль/л інтенсивність 
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флюоресценції менш гідрофобного рода-

міну С зростає. При подальшому збіль-

шенні вмісту ТХ-100 інтенсивність сиг-

налу змінюється мало (рис. 3, крива 2).  
 

 

 
Рис. 3. Нормована залежність інтенсивності 
емісії флюоресценції родаміну 6Ж (1) та ро-

даміну С (2) від концентрації ТХ-100. 
СR=1,0·10-5 моль/л (1,2), рН 4,0 (1), 10,0 (2). 

 

Положення максимумів емісії флюо-

ресценції  розчинів  родаміну    6Ж в ін-
тервалі концентрації ТХ-100 

0-1,7·10
-4

 моль/л залишаються незмінни-

ми (λmax≈554 нм). При концентрації ТХ-

100 більше критичної концентрації міце-

лоутворення [21] максимуми довжин 

хвиль емісії флюоресценції зсуваються в 

довгохвильову ділянку спектру і λmax≈562 

нм (рис. 4, крива 2). Зміна концентрацій 

ТХ-100 на положення максимумів емісії 

флюоресценції розчинів родаміну С впли-

ває мало.  

З огляду на отримані дані, подальші 

дослідження флюоресцентних характери-

стик водно-міцелярних систем барв-

ник-ПАР-НПАР проводили при концент-
рації ТХ-100 3,4·10

-2
 моль/л.  

 
 

Рис. 4. Залежність інтенсивності емісії флю-
оресценції (1) та положення максимуму дов-

жин хвиль емісії флюоресценції (2) розчинів 
родаміну 6Ж від концентрації ТХ-100. 
СR6G=1,0·10-5 моль/л, рН 4,0. 

 

При додаванні до водного розчину 

родаміну 6Ж  катіонного  цетилпіриди-

ній хлориду в діапазоні концентрацій 

0-5,0·10
-4 

моль/л інтенсивність флюорес-

ценції змінюється мало. Подальше збіль-

шення вмісту КПАР призводить до змен-

шення сигналу (рис. 5, крива 1), що мож-

на пояснити утворенням гідрофобних 

асоціатів барвник–КПАР, які обумовлю-

ють концентраційне гасіння при СКПАР 

більше критичної концентрації міцелоут-
ворення. 

В інтервалі концентрацій ЦПХ 

0-5,0·10
-4 

моль/л інтенсивність флюорес-

ценції розчинів родаміну С також зміню-

ється мало. Разом з цим подальше підви-

щення вмісту катіонної ПАР призводить 

до збільшення інтенсивності сигналу у 

міцелярних розчинах ЦПХ. При 

СКПАР≥1,0·10
-2 

моль/л інтенсивність змі-

нюється мало.  

Максимуми довжин хвиль емісії 
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флюоресценції для досліджуваних розчи-

нів родаміну 6Ж в інтервалі концентрацій 
ЦПХ 0-1,0·10

-3
 моль/л залишаються не-

змінними і λmax≈554 нм. При більших 

концентраціях КПАР положення макси-

мумів зсувається в довгохвильову ділянку 

спектру (рис. 5, крива 2). З іншого боку, 

для родаміну С за цих умов максимуми 

довжин хвиль емісії флюоресценції змі-

нюються несуттєво. 

 

 
 

Рис. 5. Залежність інтенсивності емісії флю-

оресценції (1) та положення максимуму дов-
жин хвиль емісії флюоресценції (2) водних 
розчинів родаміну 6Ж від концентрації ЦПХ. 

СR6G=1,0·10-5 моль/л, рН 4,0. 
 

Характер впливу катіонної ПАР на 

флюоресцентні характеристики барвників 
у присутності неіонної ПАР ТХ-100 змі-

нюється. Так, в інтервалі концентрацій 

КПАР 0-5,0·10
-4 

моль/л інтенсивність си-

гналу асоціатів барвників з ЦПХ зміню-

ється мало. При збільшенні вмісту каті-

онної ПАР інтенсивність флюоресценції 

асоціатів родаміну 6Ж з ЦПХ зменшуєть-

ся, при цьому в розчинах родаміну С зме-

ншення сигналу є більш суттєвим. Примі-

тно, що положення максимумів довжин 

хвиль емісії для потрійних систем барв-
ник–КПАР–НПАР практично не зміню-

ються. 

Дослідження впливу гідрофобності 

(числа атомів вуглецю у вуглеводневому 

радикалі, n) катіонних ПАР на флюорес-

центні властивості водних розчинів асо-

ціатів барвник–КПАР проводили при 

двох фіксованих концентраціях КПАР – 

1,0·10
-5 

та 5,0·10
-3 

моль/л. Перша концен-

трація близька до умов утворення стехіо-

метричних асоціатів барвник:КПАР=1:1, 

а друга – до значень критичної концент-

рації міцелоутворення катіонних ПАР у 

розчинах. Отримані для чистих водних 

розчинів дані порівнювали для таких у 
присутності неіонної ПАР.  

Встановлено, що при додаванні до 

водних розчинів барвників та у присутно-

сті НПАР катіонних ПАР з концентраці-

єю 1,0·10
-5 

моль/л інтенсивність флюоре-

сценції утворюваних асоціатів практично 

не змінюється. На відміну від цього при 

концентрації катіонних ПАР 5,0·10
-3 

моль/л вплив гідрофобності КПАР про-

стежується для обох реагентів. Так, для 

водних систем родамін С–КПАР залеж-

ність I=f(n) характеризується збільшен-

ням інтенсивності флюоресценції зі збі-

льшенням гідрофобності катіонної ПАР 
(рис. 6, 1). Для найбільш гідрофобного 

КПАР з n=16 сигнал максимальний, а са-

ма залежність I=f(n) характеризується пе-

регином в області n=13. Такий вплив гід-

рофобності є типовим для розчинів асоці-

атів реагент–КПАР і пояснюється збіль-

шенням ролі гідрофобних взаємодій і під-

силенням солюбілізації в системах за уча-

стю довголанцюгових ПАР [2]. 
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Залежність інтенсивності флюоресце-

нції від числа атомів вуглецю у вуглевод-

невому радикалі КПАР для водних роз-

чинів родаміну 6Ж характеризується пос-

туповим зменшенням сигналу зі збіль-

шенням гідрофобності катіонних ПАР 

(рис. 6, 2). Такий ефект можна пояснити 

утворенням асоціатів за рахунок електро-

статичного притягання реагенту та ПАР, 

підсиленого гідрофобними взаємодіями 
та солюбілізацією в системі [22]. 

 

 
 

Рис. 6. Нормована залежність інтенсивності 

емісії флюоресценції водних розчинів рода-
міну С (1) та родаміну 6Ж (2) з КПАР від чи-

сла атомів вуглецю (n) у вуглеводневому ра-
дикалі галогенідів алкілпіридиніїв. 
СR=1,0·10-5 , СКПАР=5,0·10-3 моль/л (1,2); рН 

4.0 (1), 10.0 (2). 

 

У роботі встановлено нівелюючу дію 

міцелярних розчинів неіонної ПАР на 

флюоресцентні характеристики асоціатів 

барвників з КПАР різної гідрофобності. 

Так, у середовищі ТХ-100 інтенсивність 

флюоресценції досліджених асоціатів 

практично однакова. 

Для водних систем реагент–АПАР  

виявлено зменшення інтенсивності флюо-

ресценції розчинів родаміну 6Ж при до-

даванні додецилсульфату натрію в діапа-

зоні концентрацій 0-1,0·10
-3 

моль/л. При 

подальшому збільшенні вмісту АПАР ін-

тенсивність сигналу зростає і при 

СДДСН≥1,0·10
-2 

моль/л виходить на «пла-

то» (рис. 7, а, крива 1). При додаванні до 

водного розчину родаміну С аніонного 

ДДСН у діапазоні концентрацій 0– 

1,0·10
-3 

моль/л інтенсивність флюоресце-
нції змінюється мало. Подальше підви-

щення вмісту ДДСН призводить до збі-

льшення інтенсивності сигналу асоціатів 

барвник–АПАР і при СДДСН ≥ 

5,0·10
-3 

моль/л досягається «плато» 

(рис. 7, б, крива 1).  

Положення максимумів довжин хвиль  

емісії флюоресценції для розчинів рода-

міну 6Ж в інтервалі концентрацій ДДСН 

0-5,0·10
-5

 моль/л змінюються несуттєво і 

λmax≈554 нм. У діапазоні концентрацій 

аніонної ПАР 1,0·10
-4

–1,0·10
-3

 моль/л ма-

ксимуми довжин хвиль зсуваються в ко-

роткохвильову ділянку спектру. При кон-
центрації ДДСН ≥ 5·10

-3
 моль/л   

λmax≈561 нм (рис. 7, а, крива 2). Положен-

ня максимумів довжин хвиль емісії асоці-

атів родаміну С з ДДСН в усьому інтер-

валі концентрацій АПАР змінюється мало 

(рис. 7, б, крива 2). 

Для трикомпонентних систем реа-

гент–ДДСН–ТХ–100 у діапазоні концент-

рацій аніонної ПАР 0-1,0·10
-2 

моль/л ін-

тенсивність флюоресценції змінюється 

мало, а при подальшому збільшенні вміс-

ту ДДСН інтенсивність сигналу зростає. 

Положення максимумів довжин хвиль  

емісії флюоресценції таких систем зали-

шається незмінним. Отримані дані пока-
зують можливість детектування вмісту 
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аніонних ПАР у водах з родаміном 6Ж 

флюоресцентним   методом. В   інтервалі  
 

 
 

 

Рис. 7. Залежність інтенсивності емісії флю-
оресценції (1) та положення максимуму дов-

жин хвиль емісії флюоресценції (2) водних 
розчинів родаміну 6Ж (а) та родаміну С (б) 

від концентрації ДДСН. СR=1,0·10-5 моль/л 
(а, б), рН 4,0 (а), 10,0 (б). 

 

концентрацій ДДСН 5·10
-6

–2,5·10
-4 

моль/л 

залежність I=f(САПАР) лінійна. Правиль-
ність отримуваних результатів перевіряли 

методом «введено–знайдено» при аналізі 

модельних розчинів з відомим вмістом 

аніонної ПАР (табл.1). Оцінене значення 

межі виявлення ДДСН становить 

4,9·10
-6

 моль/л (1,4 мг/л).  
 

Запропоновані умови були викорис-

тані для визначення залишкового вмісту 

аніонної ПАР у водах відполіскування 

білизни. Тест є актуальним для оптиміза-

ції процедур прання білизни та оцінки за-

лишків миючого засобу на білизні після 

його прання. 
 

Для визначення ДДСН у водах відпо-

ліскування фрагмент зразку бавовняної 

тканини розміром 10×10 см поміщали у 

50 мл розчину ДДСН з концентрацією 

1,0·10
-3

 моль/л та перемішували декілька 

хвилин. Далі проводили послідовне п’я-

тиразове відполіскування зразку з вико-
ристанням 50 мл дистильованої води. Во-

ди відполіскування поміщали у пробірки 

об’ємом 10,0 мл, кожна з яких містила по 

1,0 мл 1,0·10
-4

 моль/л розчину родамі-

ну 6Ж. Вміст пробірок ретельно перемі-

шували та за допомогою розчину HNO3  

встановлювали рН 4,0. Залишковий вміст 

аніонної ПАР у водах визначали за допо-  

Т а б л и ц я 1 
Результати флюоресцентного детектування ДДСН у водах (n=3, p=0,95) 
 

Введено ДДСН, 

мг/л 

Дистильована вода Водопровідна вода 

Знайдено ДДСН, мг/л Sr Знайдено ДДСН, мг/л Sr 

 
1,80 

 
1,80±0,07 

 
0,010 

 
1,78±0,06 

 
0,008 

5,00 4,99±0,04 0,006 5,01±0,04 0,005 
30,0 30,0±0,1 0,008 30,0±0,1 0,009 
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Рис. 8. Вміст аніонної ПАР у водах відполіс-

кування.  

 

могою відповідної градуювальної зале ж-

ності.  

Наведені на рис.8 результати показу-

ють очікуване монотонне зменшення вмі-

сту АПАР зі збільшенням кратності від-

поліскування з перегином залежності піс-

ля третього повторення процедури. Після 

шостого відполіскування аніонної ПАР у 

розчині не виявлено. 
ВИСНОВКИ. Досліджено вплив каті-

онних, аніонних, неіонних поверхнево-

активних речовин та їх сумішей на флюо-

ресцентні властивості водних розчинів 

родаміну 6Ж та родаміну С. Показано 

специфіку впливу ПАР на інтенсивність 

сигналу гідрофобного родаміну 6Ж та 

більш гідрофільного родаміну С. Виявле-

но нівелюючий вплив неіонної поверхне-

во-активної речовини Triton X-100 на 

флюоресцентні властивості асоціатів бар-

вник–ПАР у розчинах. Встановлено зме-

ншення інтенсивності флюоресценції ро-

даміну 6Ж у доміцелярних розчинах ані-
онного додецилсульфату натрію. Запро-

поновано методику флюоресцентного де-

тектування ДДСН за реакцією з родамі-

ном 6Ж, яка була випробувана при оцінці 

вмісту аніонних ПАР у водах відполіску-

вання білизни після його прання.  
 

ФЛУОРЕСЦЕНТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

РАСТВОРОВ РОДАМИНА 6Ж И РОДА-
МИНА С В ВОДНО-МИЦЕЛЛЯРНЫХ СРЕ-
ДАХ ПАВ 

 
В.О. Кловак*, С.А. Лелюшок, С.А. Куличенко, 

О.А. Запорожец  
 
Киевский национальный университет имени 

Тараса Шевченко, ул. Владимирская, 64, Ки-
ев, 01601, Украина 

*e-mail: vikaklovak@ukr.net 
 
Исследовано влияние поверхностно-

активных веществ различных типов и их 
смесей на флуоресцентные характеристики 

водных растворов родамина 6Ж и родами-
на С. Прослежена специфика влияния длины 
углеводородного радикала катионных ПАВ 

на интенсивность флуоресценции водных 
растворов красителей. Обнаружено нивели-

рующее влияние действия неионной ПАВ 
Triton X-100 на флуоресцентные свойства 
ассоциатов родамина 6Ж и родамина С с 

гидрофобными и умеренно гидрофобными 
катионными ПАВ. Установлено уменьшение 

интенсивности сигнала родамина 6Ж в до-
мицеллярных растворах анионной ПАВ до-
децилсульфата натрия. Полученный эффект 

использовали при разработке условий флуо-
ресцентного детектирования содержания 

анионных ПАВ в водах. 
 
К л ю ч е в ы е  с л о в а: флуоресценция, по-

верхностно-активные вещества, родамин 6Ж, 
родамин С, додецилсульфат натрия, цетил-

пиридиния хлорид, Triton X-100. 
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FLUORESCENCE CHARACTERISTICS OF 
RHODAMINE 6G AND RHODAMINE C IN 
WATER-MICELLAR SURFACTANT ENVI-

RONMENTS 
 

V.O. Klovak*, S.O. Lelyushok, S.A. Kulichenko, 

O.A. Zaporozhets 
 

Taras Shevchenko National University of Kyiv, 
64Volodymirskaya Str., Kyiv, 01601, Ukraine 
*e-mail: vikaklovak@ukr.net 

 
The influence of cationic, anionic, nonionic sur-

factants and their mixtures on the fluorescence 
characteristics of rhodamine 6G and Rho-
damine C solutions has been investigated. The 

fluorescence intensity of aqueous solutions of 
rhodamine 6G and in the presence of 

cetylpyridinium chloride and sodium dodecyl 
sulfate has almost unchanged throughout the pH 
range. The fluorescence intensity of aqueous and 

water-micellar rhodamine C solutions has been 
increased in the pH 1-4 range; the signal has 
been remained unchanged at high pH values. 

The studies have been carried out at pH 4 for 
rhodamine 6G and at pH 10 for rhodamine C. 

The fluorescence characteristics of water-
micellar dye - surfactant - non- ionic surfactant 
systems have been performed at a concentration 

of Triton X-100 of 3.4·10-2 mol/l. The interac-
tion with cationic surfactants has shown differ-

ences character between the I=f(n) dependences 
for aqueous solutions of highly hydrophobic 
rhodamine 6G and more hydrophilic 

rhodamine C. The study of the effect of the hy-
drocarbon radical length on the intensity of the 

fluorescence of rhodamine 6G and rhodamine C 
has been carried out at two concentrations of 
cationic surfactants: under the condition of the 

formation of stoichiometric associates dye with 
cationic surfactant and in the region of the 

micellar concentrations of cationic surfactants. 
The character of the influence of the length of 
the hydrocarbon radical cationic surfactants on 

the fluorescence intensity of the dyes can be ex-
plained by the increasing role of hydrophobic 
interactions and the enhancement of 

solubilization in systems involving long-chain 
surfactants. The difference in the nature of the 

associates of rhodamine 6G and rhodamine C 
with hydrophobic and moderately hydrophobic 
cationic surfactants has been counterbalanced in 

the presence of Triton X-100. Reduction of fluo-
rescence intensity of rhodamine 6G in domicile 

solutions of anionic sodium dodecyl sulfate has 
been established. The method of fluorescence 
detection of sodium dodecyl sulfate in reaction 

with rhodamine 6G has been proposed. The 
method has been tested in determining of anion-

ic surfactants in the waters after washing 
clothes. 
 

K e y w o r d s: fluorescence, surfactants, 
rhodamine 6G, rhodamine C, sodium dodecyl 

sulfate, cetylpyridinium chloride, Triton X-100. 
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The ternary Co–Mo–W(Zr) coatings with total content of refractory metals of 30–40 
wt.%, and Co–W–Zr alloys (12–26 wt.%) are deposited from pyrophosphate-citrate 

electrolytes in pulse regime. The composition of the coatings as well as the surface 
morphology depends on the current density. The X-ray diffraction patterns reflect the 

amorphous and crystalline ternary alloys structure. Phases of α-Co, Co–Mo intermetallic 
compounds, and traces of metallic molybdenum were detected in the  Co–Mo–Zr 
coatings. Phase composition of Co–Mo–W deposits differs by emergence of Co7W6 

phase and traces of metallic tungsten, and there is no metallic W in Co–W–Zr 
electrolytic alloys. The corrosion behavior of ternary coatings in alkaline medium 

studied by EIS shows that Co–Mo–Zr alloys are characterized by highest corrosion 
resistance among deposited coatings due to presence of metallic molybdenum and 
stoichiometric ZrO2 with both high electrical resistivity and chemical stability. The 

coatings  Co–Mo–W and Co–Mo–Zr containing phases of Mo or W are characterized by 
higher corrosion resistance as compared with that without metallic molybdenum and 

tungsten. The cyclic voltammetry data confirm stability of ternary coatings in alkaline 
solution under anodic polarization.  Such properties as well as the developed globular 
surface make materials promising for use as anodes in fuel cells in particular based on 

alkali electrolytes.  
 

K e y w o r d s: electrodeposition, cobalt alloys, corrosion resistance, refractory metal. 
 

INTRODUCTION. The development of 

efficient power supply sources (PSS) has 

always been and remains to be one of the 

most promising areas that ensure energy 

stability of any country. A wide range of 

PPSs also includes fuel cells (FC) as the 

most ecologically safe and promising energy 

sources, because the reactions in them are 

reduced to the formation of water from the 

fuel, in particular, hydrogen and oxygen [1–
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3]. A sticking point of FC is electrode 

materials, which act as catalytic agents. In 
the vast majority of cases these are 

expensive materials related to the platinum 

and silver family [4–6]. In addition to their 

high electrocatalytic activity such materials 

differ by their stability and chemical 

resistance when exposed to the media of 

different mineralization and corrosiveness. 

Earlier researches [7–11] show that alloys 

based on transition metals can be regarded as 

decent competitors to precious metals. 

The main requirements to the catalysts 

can be expressed as three properties: high 

catalytic activity, chemical and corrosion 

resistance, and nontoxicity [12, 13]. 

Undoubtedly, the activity of catalysts is 
defined by the material nature though it  

depends to a great extent on the surface 

condition. It is known that molybdenum 

compounds possess certain catalytic activity 

regarding many processes, for example, 

electrochemical methanol oxidation, 

reduction of iodates, oxygen, etc. [14]. 

Cobalt compounds, such as oxides and 

complexes, are also applied in 

electrocatalysis [15]. Evidently, it is related 

to the mobility of oxygen contained by the 

compounds of metals, their high 

coordination capacity, and ability to form 

nonstoichiometric oxides [16]. 
The use of alkaline electrolytes allows 

extending the range of materials that can be 

used for the formation of catalytic matrixes. 

It is conditioned by the acceleration of the 

reduction reaction of oxygen, and simple 

alcohols in alkaline electrolytes in 

comparison with acid electrolytes [17], and a 

lower corrosiveness of the former with 

regard to many transition metals.  

Hence, the formation of the layer of 

electrolytic alloys based on cobalt with 
molybdenum (tungsten) and zirconium that 

has a branched globular surface can provide 

a preset route for the methanol electro-

oxidation process and increase the FC 

operation efficiency without using precious 

metals. It should be noted that the scientific 

and technical literature contains information 

on the corrosion resistance of cobalt alloys 

mainly in chloride-containing neutral media 

[11, 18–21]. So, the subject of this paper is 

the investigation of corrosion stability of 

cobalt alloys, including the studies of the 

corrosion resistance and anodic behavior of 

ternary cobalt alloys with refractory metals 

in alkaline medium.  
EXPERIMENT AND DISCUSSION OF 

THE RESULTS. The corrosion resistance 

was investigated using electrodes with 

electrolytic coatings of ternary Co–Mo–W, 

Со–Mo–Zr, and Co–W–Zr alloys of 

thickness at least 5 µm. The coatings were 

applied onto the steel substrate from the 

biligand pyrophosphate-citrate electrolytes 

[9, 22]. The samples were subjected to the 

preliminary treatment using the methods 

given in [23]. The electrodeposition was 

conducted using the pulse current at a varied 

current density, pulse frequency, and on/off 

time ratio [9, 22]. The electrolyte 
temperature was maintained at 30–35 °C. 

Chemical composition of the coatings 

was determined by energy dispersive X-ray 

spectroscopy by an Oxford INCA Energy 

350 electron probe microanalysis integrated 

into the system of the SEM. The X-rays 

were excited by exposure of the samples to a 

beam of 15 keV electrons. The surface 

morphology of the deposits was studied with 
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a Zeiss EVO 40XVP scanning electron 

microscope (SEM). Images were made 
registering secondary electrons (SEs) via 

scanning with an electron beam; this mode 

made possible to study the topography with 

a high resolution and contrast ratio.  

The surface relief and morphology were 

evaluated by the contact method on 10×10×2 

mm samples with an NT-206 scanning probe 

AFM microscope (lateral and vertical re-

solutions 2 and 0.2 nm, respectively; 

1024×1024 scanning matrix, CSC cantilever 

B as a probe, probe tip radius being 10 nm) 

[24–26]. 

The structure of the coatings deposited 

onto the copper substrate was examined by  

X-ray diffraction analysis using a 
diffractometer (DRON-3.0) in the emission 

of cobalt anode and CuKα radiation. The 

compounds (phases) were identified by the 

method of comparison of interplane 

distances (d, A), and relative intensities (I/I
0
) 

of the experimental curve with electron 

PCPDFWIN card index data. 

The polarization dependences for Co–

Mo–W(Zr) electrodes in 0.25М NaOH were 

obtained using the potentiostat PI-50.1.1, 

and the programmer PR-8 equipped with the 

special device intended for the digital data 

registration. Cyclic voltammetry data (CV) 

were analyzed at the potential scanning rate 
of s = 0.002–0.05 V/s according to the 

algorithm given in [27]. A standard three-

electrode cell was used for the 

measurements, a platinum spiral served as an 

auxiliary electrode, and a reference electrode 

was saturated silver-chloride connected to 

the cell via a salt bridge. All electrode 

potentials in the paper are given vs Standard 

Hydrogen Electrode (SHE).  

The coating corrosion resistance was 

studied using the method of electrode 
impedance in the model solution of 0.25М 

NaOH. The electrochemical impedance 

spectra (EIS) of the electrodes with the 

coatings that have a working area of 1cm
2
 

arranged at a distance of 1 cm from each 

other in the two-electrode cell were 

registered in the frequency range of 10
−2

–

10
6
 Hz at the free corrosion potential using 

the electrochemical module Autolab-30 

(type PGSTAT301N Metrohm Autolab) 

equipped with the frequency response 

analyzer module (type FRA-2). The 

measurements were performed at 18‒1 °С. 

The module was controlled using the 

Autolab 4.9 program according to the 
standard procedure with the subsequent 

processing by the Zview 2.0 package. The 

phase interface structure was simulated 

using the method of equivalent circuits. The 

EIS results are discussed according to 

known approaches [28, 29]. 

The coatings formed by ternary  

Co–Mo–W alloys (table 1, specimens 1, 2) 

are characterized by the uniformly branched 

globular surface whose relief differs 

considerably from that of the substrate onto 

which these are applied (fig. 1, a, b). We can 

see the cracks and a number of pores on the 

surface of specimen 2 (fig. 2) which is 
coated with Со–Mo–W at the current density 

6 A/dm
2
. This phenomenon can be explained 

by two reasons. First, a higher rate of 

nucleation and growth of crystallites at a 

higher current density leads to an increase in 

internal stresses in coatings and following 

cracking. Second, the hydrogen evolution 

reaction    is   intensified   with   increasing 

polarization,   and   causes   the  porosity   of 
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T a b le  1  
Effect of the current density i and pulse/pause duration (ton/toff) on the 

composition of the ternary cobalt coatings 

Specimen  Electrolysis regime Composition, wt.% (in the terms of 
metal) i, A/dm2  ton/toff, ms 

1 (Co–Mo–W) 4 2/10 Co –59.94; Mo –23.28; W – 16.77 
2 (Co–Mo–W) 6 2/10 Co – 61.06; Mo – 20.58; W – 18.36 

3 (Co–Mo–Zr) 4 2/10 Co – 62.13; Mo – 33.29; Zr – 4.58 
4 (Co–Mo–Zr) 4 5/10 Co – 63.61; Mo – 32.60; Zr – 3.79 

5 (Co–Mo–Zr) 6 5/10 Co – 68.96; Mo – 26.68; Zr – 4.36 
6 (Co–W–Zr) 4 2/10 Co – 88.25; W – 9.06; Zr – 2.69 
7 (Co–W–Zr) 6 2/10 Co – 73.87; W – 24.35; Zr – 1.78 

 

the coating. 

The analysis of ACM data is indicative  

of the nano-globular character of the surface 

of Со–Mo–W coatings on which the cone-

shaped associates with the diameter of 2 to 

5 µm are formed due to the merging of fine 

globules with the diameter of 20 to 80 nm. 
The roughness parameters calculated for the 

section area of 20×20 µm are: Ra = 0.02, and 

Rq = 0.04. 

Ternary coatings with Co–Mo–Zr alloy 

differ from Со–Mo–W ones by more 

branched surface and uniformly distributed 

cone-shaped associates with the diameter of 

5 to 7 µm (fig. 1, c, d). The cobalt content 

increases with the current density and an 

extension of the pulse time. However, the 

percentage of alloying metals is decreased in 

comparison with that of Со–Mo–W coatings 

(table 1, specimens 3–5). Despite this, the 

origination of cracks in Co–Mo–Zr coatings 

is independent of the refractory components 
content as well as of current density. Many 

studies have paid attention to the cracking of 

binary and ternary cobalt and molybdenum 

alloys [30, 31]. A possible cause of the 

coatings fracturing can be the difference in 

the crystal lattice types of the alloying 

metals. It is known that cobalt and zirconium 

crystal structure is hexagonal close packed 

(hcp), and molybdenum as well as tungsten 

are characterized by is body-centered cubic 

(bcc) crystal lattice. The analysis of the 

AFM data obtained for Co–Mo–Zr coatings 

on the section area of 20×20 µm allowed us 
to calculate the roughness parameters of Ra и 

Rq that are equal to 0.1 and 0.2, accordingly, 

and are one order of magnitude higher than 

those for Со–Mo–W coatings. 

The morphology and relief of Co–W–

Zr coatings are similar to those of Со–Mo–

W coatings (fig. 2, specimens 6, 7); 

however, the tungsten content reduces in the 

alloys obtained for the same electrolysis 

conditions (Table 1, specimens 1 and 2). It 

should be noted that zirconium percentage in 

Co–W–Zr is also lower in comparison to that 

in Co–Mo–Zr coatings deposited under the 

same conditions (table 1, specimens 3 and 

5). A decrease in the size of associates 
(agglomerates) and unavailability of the 

cracks in the coatings can be related to the 

influence of tungsten on the electro-

crystallization   process.  An  increase  in the    

current density contributes to the enrichment 

of   the   coating  with  tungsten,  though  the 
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a      b 

    
c      d 

Fig. 1. Topography (а, b) and the relief (c, d) of the surface of Со–Mo–W alloy (specimen 1, 
table 1  

(a,b) and Co–Mo–Zr alloy (specimen 3, table 1 (c, d). 
 

content of zirconium  reduces to 1.78 wt.% 
(table 1, specimens 6 and 7). 

Nevertheless, as shown in [23, 32–34], 

the relief and a degree of the surface 

development of all coatings mentioned 

above are favorable for the catalytic 

processes that occur not only through the 

adsorption stage but are also realized in the 

diffusive mode. 

Alongside with the formation of 

branched globular surface, the phase  

composition of coatings can turn out to be an 

important factor that has an effect on their 

properties, and in particular on the catalytic 

activity because it predetermines the 

distribution of active accepting centers on 
the surface.  

Fig.3 gives the X-ray patterns of the 

ternary coatings Co–Mo–W that are 

deposited onto the copper substrate in the 

pulse mode; the coating thickness is 20 µm. 

The X-ray diffraction patterns reflect the 

amorphous and crystalline alloy structure. 

The patterns were detected that correspond 

to the α-Co phase, Co7W6, Co7Mo6, and 

Co7Mo3 intermetallic compounds. A rather 

broad halo is visible at the 2θ angles from 43 

to 58° (fig. 3) that reflects the X-ray 

amorphous structure of coatings. The most 

important event is the origination of the 
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reflexes of metallic molybdenum and 

tungsten which are formed in compliance 
with the mechanism suggested in [8, 9, 22] 

during the reduction of intermediate oxides 

by hydrogen ad-atoms when the polarization 

current is interrupted. The sizes of the zone 

of coherent dissipation of the amorphous 

portion of alloy vary in the range of 2 to 8 

nm [22]. 

The X-ray diffraction patterns (fig. 4) 

show the difference in the phase 

composition of electrolytic Co–Mo–Zr 

alloys deposited in the pulse mode of a 

different current amplitude (see table 1, 

specimens 3, 5). The figure shows the α-Co 

lines as well as the lines of intermetallic 

compounds Co3Mo, Co7Mo3, Co7Mo6, and 
metallic molybdenum (the specimen 3). A 

narrow halo is observed at the angles of 2θ 

from 48 to 58° reflecting the amorphous 

structure of materials. Unavailability of the 

lines that correspond to zirconium or its 

intermetallides is explained by the low metal 

percentage in the coatings. In addition, a 

high intensity of the lines of intermetallides 

for the specimen 3 is conditioned by the 

enrichment of alloy with a refractory 

component. The sizes of the zone of 

coherent dissipation of the amorphous 

portion of alloy vary in the range of 2 to 6 

nm [22].  
The X-ray diffraction patterns of Co–

W–Zr alloys that are deposited in the pulse 

mode of different current amplitude 

(specimens 6 and 7, table 1) differ from 

those for Co–Mo–W and Co–Mo–Zr by 

unavailability of tungsten and molybdenum 

metallic phases (fig. 5). The intensity of the 

lines of Co7W6 intermetallides increases 

with the tungsten content. A rather wide halo 

at the angles of 2θ in the range of 48 to 65° 

confirms the availability of the X-ray 
amorphous structure. 

 

 
Fig. 2. Morphology of the ternary cobalt 
coatings surface (SEM photo 
magnification × 5000). The number of 

specimens corresponds to that in the table 1.  

 
The size of the zones of coherent 

dissipation of the amorphous portion of alloy 

is smaller in comparison to those considered 

above and equals to 2−5 nm [22].  
It is evident that the difference in the 

surface structure and morphology, as well as 

in the phase composition of electrolytic 

alloys, will have an effect on their 

electrochemical behavior, in particular on 

the corrosion resistance and catalytic activity 

in electrode reactions.  

The electrochemical impedance spectra 

(EIS) of the electrodes coated with ternary 

alloys (fig. 6, 7) in Nyquist coordinates 

(fig. 6, a, 7, a) reflect the fact that the 

systems can be described by the modified 

Voith equivalent circuit peculiar for 

multiphase systems [29, 35].  
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Fig. 3. The X-ray diffraction patterns for ternary 
Co–Mo–W coatings: 1 is for the specimen 1, 

and 2 is for the specimen 2 (table 1).  
 

 
Fig. 4. The X-ray diffraction patterns of ternary  

Co–Mo–Zr coatings: 1 is for the specimen 5; 2 
is for the specimen 3.  
 

 
Fig. 5. X-ray diffraction patterns of ternary Co–

W–Zr coatings: 1 is for the specimen 7; 2 is for 
the specimen 6.  

The coating corrosion process is 

associated with formation of oxides of 
alloying metals on the surface. These 

nonstoichiometric oxides differ in chemical 

nature, porosity and electrical conductivity. 

Therefore, the equivalent circuit includes at 

least two R–C chains, one of which 

corresponds to the oxide phase and the other 

describes the corrosion behavior of the 

coating. 

Such circuit may include the following 

elements: R1 is associated with the 

electrolyte resistance; CPEi (i = 1, 2) is the 

constant phase element (the phase interface 

capacity), and Ri (i = 2, 3) is the resistance of 

oxide layer (i = 2) or corrosion one (i = 3). 

The CPE elements define the phase fractality 
that is peculiar for the metals (such as Co, 

Mo, W) of a variable valence that form 

hydrated oxide films on the surface in alkali 

corrosive medium. The degree of deviation 

from the perfect capacitor (the degree of 

surface fractality) is determined by the 

parameter n (0 < n < 1), and for the perfect 

capacitor n = 1 [29].  

Fig. 6 shows the different shape of 

Nyquist plots for specimens coated with  

Co–Mo–W alloy: specimen 1 demonstrates 

more capacitor behavior in comparison with 

specimen 2. The equivalent circuit for 

specimen 1 includes only three elements: the 
electrolyte resistance R1, CPE1 which is 

associated with oxide layer capacitance, and 

R2 which simulates the resistance of the 

non-porous oxide layer (fig. 7, b). The 

values of equivalent circuit parameters are: 

R1 = 63±1 Ω cm
2
; CPE1 = 0.1±0.02 Ω cm

2
; 

R2 = 9100±1100 Ω cm
2
.  

The Nyquist plot for specimen 2 

(fig. 6, a) is characterized by two flattened 
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semi-circles that reflect inhomogeneity of 

the surface, namely some sections with pores 
and cracks (see table 1), and as a result of 

uneven distribution of corrosion process in 

the system. Therefore, the equivalent circuit 

for this specimen consists of two R–C chains 

(fig. 6, b), where the first one reflects the 

compact oxide layer properties as for the 

specimen 1. The second chain is associated 

with corrosion behavior of porous oxide 

film, where CPE2 is the double layer 

capacitance, while R3 simulates the 

corrosion resistance, which is inversely 

proportional to the corrosion rate. The values 

of equivalent circuit parameters and the error 

(%) of parameters fitting to the experimental 

data are given in the table 2. They 
characterize sample 2 as resistant to 

corrosion in an alkaline environment, but 

with decreased ohmic resistance. Both facts 

are favorable for the implementation of 

electro-catalytic processes.  

The Nyquist plots as well as equivalent 

circuit for Со–Mo–Zr-coated electrodes 

(specimens 3–5) are similar to each other 

and to that of specimen 2, and to Co–W–Zr 

alloys (fig. 7, a). Since the difference of 

parameters does not exceed the error of 5–7 

%, we present data only for specimen 3 (Co–

Mo–Zr) and specimen 6 (Co–W–Zr) 

(table 2) obtained at similar electrolysis 
conditions. The higher values of R2 and R3 

for specimen 3 in comparison with specimen 

2 are due to the presence on the surface of 

stoichiometric zirconium oxide ZrO2 with 

high both electrical resistivity and chemical 

stability.  

It should also be noted that the chemical 

stability of molybdenum oxides in an 

alkaline medium is higher than that of 

tungsten. Therefore, the parameters R2 and 

R3 for specimen 6 are lower compared to 
sample 3. The results for Со–Mo–Zr 

coatings are more reproducible than for Co–

Mo–W, which makes possible to consider 

Со–Mo–Zr alloy as more corrosively stable 

in an alkaline environment. Moreover, we 

can conclude that coatings with metallic 

phases of Mo or W are characterized by 

higher corrosion resistance.  

Obtained EIS data agree with corrosion 

test results carried out using polarization 

resistance method in different media for 

ternary cobalt electrolytic alloys [8–10]. The 

anodic behavior of ternary coating following 

from CV in alkaline solution also confirm 

the high chemical stability of alloys and the 
ability to quasi-reversible oxidation/ 

/reduction under external current. Cyclic 

voltammograms (fig. 8) were obtained by 

polarizing the electrodes into the cathode 

region, and then into the anode one. We can 

see the oxidation peaks in the potential range 

–(0.7–0.6) on CV for electrodes coated with 

Co–Mo–W and Co–Mo–Zr (fig. 8, a and 

8, b) after cathodic polarization. These peaks 

are most likely related to the oxidation of 

adsorbed at the electrode surface hydrogen 

atoms formed in the cathodic reaction. 

Another oxidation peak for those coatings 

appears in the potential range 0.3–0.4 V, and 
the anodic current for Co–Mo–W coating is 

an order of magnitude higher than that of 

Co–Mo–Zr. Upon reaching a potential of 

0.5 V, the passivation of the studied 

electrodes occurs, and the current density in 

the passive state doesn’t exceed 0.1 mA/cm
2
 

for Co–Mo–Zr, but that for Co–Mo–W is of 

2 mA/cm
2
. The second oxidation peak can 

be attributed to the formation of alloying 



T.A.Nenastina, M.V.Ved’, N.D.Sakhnenko, I.Yu.Yermolenko, V.A.Proskurina, M.M.Volobuyev  

 

 
104 ISSN 0041-6045.  УКР .  ХІМ .  ЖУРН ., 2019,  т . 85,  No 12 

components oxides during anodic 

polarization. The reverse branch of the CV 
dependence in fig 8, b indicates a quasi-

reversible reduction of these oxides, which 

distinguishes coating Co–Mo–Zr from C–

Mo–W (fig. 8, a).  

The CV for the samples coated with  

Co–W–Zr alloys  differs  from  those  shown  

 

 
a 

 
b 

Fig. 6. Nyquist plots (a) and the equivalent 
circuit (b) for the Co-Mo-W electrode: 1 is for 
the specimen 1; 2 is for the specimen 2 (see 

table 1).  

 
a 

 
b 

Fig. 7. Nyquist plots (a) and the equivalent 
circuit (b) for the Со–Mo–Zr (specimen 3) and 
Co–W–Zr (specimen 6) electrodes.  

 

above by the appearance of a cathodic peak 

at potentials of –(0.05–0.3) V, and the 

current peak reaches 27 mA/cm
2
. Obviously, 

the reduction of alloying components oxides 

unreduced during alloy deposition occurs at 

cathodic polarization. At the same time, 

there is no peaks on the anode branch of CV, 

and the current of the passive state does not 

exceed 2 mA/cm
2
 up to the initiation of 

oxygen evolution at the potential of 0.8 V. 
We can conclude that the anodic peaks 

observed   for  coatings  Co–M–W  and  Co–

Mo–Zr are associated with the formation of  

namely molybdenum oxides, since there is 

no peak on the anodic branch of CV for Co–

W–Zr. 
 

T a b l e  2  

Values of equivalent circuit parameters (Ω cm2) and error (%) of parameters fitting for coated 

specimens 

Coating 
(specimen) 

R1 Error R2 Error CPE1 Error CPE2 Error R3 Error n 

Co–Mo–W (2) 59 0.2 3700 24 0.74 1.4 0.53 2.2 1800 9 0.47 
Co–Mo–Zr (3)  61 1.2 7100 1.9 0.76 0.8 0.98 2.4 2500 4 0.48 

Co–W–Zr   (6) 42 0.9 2800 2.1 0.76 0.7 0.9 1.7 1300 8 0.51 
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a b c 

Fig. 8. Cyclic voltamograms in the 0.25М NaOH solution for electrodes coated with alloys: a – Co–

Mo–W (specimen 1); b – Co–Mo–Zr (specimen 3); c – Co–W–Zr (specimen 6). 

 

Observed anodic behavior indicates 

higher stability of ternary coatings 

containing zirconium. In addition, it should 

be noted that an increase in the cobalt 

content in the alloy (table 1) facilitates its 

passivation in alkaline environment. 

CONCLUSIONS. The ternary Co–Mo–

W(Zr) coatings with the total content of 

refractory metals of 30–40 wt.%, and Co–

W–Zr alloys with that of 12–26 wt.% are 
deposited from pyrophosphate-citrate 

electrolytes in pulse regime. A uniformly 

cone-shaped surface characterizing the 

coatings is developed due to tungsten and 

molybdenum incorporation, but molyb-

denum containing ternary coatings differs by 

the network of shallow cracks. 

The X-ray diffraction patterns reflect the 

amorphous and crystalline structure of 

ternary alloys. Phases of α-Co, intermetallic 

compounds Co3Mo, Co7Mo3, Co7Mo6, and 

traces of metallic molybdenum were 

detected in the coatings Co–Mo–Zr. Phase 

composition of Co–Mo–W deposits differs 

by the emergence of Co7W6 phase and traces 

of metallic tungsten, and there is no metallic 

W in the phase composition of Co–W–Zr 

electrolytic alloys. 

The corrosion behavior of the ternary 

coatings in alkaline medium studied by EIS 

shows that the Co–Mo–Zr alloys are 

characterized by the highest corrosion 

resistance among the materials studied, and 

results are more reproducible. Such behavior 

is due to presence of stoichiometric 
zirconium oxide ZrO2 on the surface with 

high both electrical resistivity and chemical 

stability. We can conclude that coatings Co–

Mo–W and Co–Mo–Zr containing metallic 

phases of Mo or W are characterized by 

higher corrosion resistance. 

Anodic behavior of Co–Mo(W)–Zr 

coatings in alkali solution is associated with 

formation of molybdenum oxides during 

anodic polarization and their quasi-

reversible reduction, and indicates higher 

stability of ternary coatings containing 

zirconium. Simultaneously, an increase in 

the cobalt content in the alloy facilitates its 

passivation in an alkaline medium. 
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Hence, a high corrosion resistance of  

Со–Mo–Zr coatings allows us to view them 
as promising electrode materials for 

chemical current sources, in particular 

alkaline fuel cells.   
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З Mo(W) ТА Zr У ЛУЖНОМУ РОЗЧИНІ 
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Потрійні покриття Co–Mo–W (Zr) із 
загальним вмістом тугоплавких металів  
30–40 % мас. та сплави Co–W–Zr (12–26% 

мас.) осаджено з пірофосфатно-цитратних 
електролітів у імпульсному режимі. Показа-

но, що склад покриттів, а також морфологія 
поверхні залежать від густини струму. Рент-
генограми відображають структуру потрій-

них аморфних і кристалічних сплавів. У 
покриттях Co–Mo–Zr виявлені фази ін.-

терметалічних сполук α-Co, Co–Mo та сліди 
металічного молібдену. Фазовий склад по-
криттів Co–Mo–W відрізняється виник-

ненням фази Co7W6 і слідів металевого 
вольфраму, тоді як в електролітичних 

сплавах Co–W–Zr металевого W немає. Ко-

розійна поведінка потрійних покриттів у 
лужному середовищі показує, що сплави  
Co–Mo–Zr характеризуються найбільшою ко-

розійною стійкістю серед нанесених по-
криттів завдяки наявності металевого мо-

лібдену та стехіометричного ZrO2 з високим 
електричним опором і хімічною стійкістю. 
Покриття Co–Mo–W і Co–Mo–Zr, що містять 

фази Mo або W, характеризуються більшою 
стійкістю до корозії порівняно з покриттям 

без металічного молібдену і вольфраму. Дані 
циклічної вольтамперометрії підтверджують 
стійкість потрійних покриттів у лужному 

розчині при анодній поляризації. Такі вла-
стивості й розвинена глобулярна поверхня 

роблять матеріали перспективними для 
використання як анодів у паливних комірках, 
зокрема на основі лужних електролітів. 

 
К л ю ч о в і  с л о в а: електроосадження; 

сплави кобальту; корозійна стійкість; туго-
плавкий метал. 
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Тройные покрытия Co–Mo–W(Zr) с 

общим содержанием тугоплавких металлов  
30–40 % мас. и сплавы Co-W-Zr (12–26 
мас.%) получены из пирофосфатно-ци-
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тратных электролитов в импульсном ре-
жиме. Рентгенограммы отражают струк-
туру аморфно-кристаллических тройных 

сплавов. В покрытиях Co-Mo-Zr обна-
ружены фазы α-Co, интерметаллидов Co-

Mo и следы металлического молибдена. 
Фазовый состав Co-Mo-W отличается по-
явлением фазы Co7W6 и следами метал-

лического W, в сплавах Co-W-Zr отсут-
ствует металлический W. Коррозионное 

поведение тройных покрытий в щелочной 
среде свидетельствует о наивысшей кор-
розионной стойкости сплавов Co-Mo-Zr 

благодаря присутствию металлического 
молибдена и стехиометрического ZrO2 с 

высоким удельным электрическим сопро-
тивлением. Данные циклической вольт-
амперометрии подтверждают стабильность 

тройных покрытий в щелочном растворе 
при анодной поляризации. Такие свойства 

нанесенных тройных покрытий позволяют 
рассматривать их как перспективные 
материалы для использования в качестве 

анодов в топливных элементах, в част-
ности, на основе щелочных электролитов.  

 
К л ю ч е в ы е  с л о в а: электроосаждение; 
сплавы кобальта; коррозионная стойкость; 

тугоплавкий металл. 
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The efficiency of combustion of liquid fuels in heat engines is determined by their 

hydrocarbon composition. The rate of combustion and the completeness of combustion 
depend on  the  hydrocarbon composition of the fuel. One of the ways to increase the 

efficiency of combustion of fuel is to use fuel-hydrogen mixtures. The use of such 
mixtures gives prerequisites for low-temperature self- ignition of fuel droplets (about 590 
°C). Preheating of the fuel gives the possibility of "explosive" combustion with 

increasing of the temperature up to 2500 K in 0.02 –. 0.04 ms. This leads to the 
intensification of heavy fuel combustion. The use of fuel-hydrogen mixtures allows to 

obtain a low level of harmful emissions with flue gases and to reduce emissions: CO and 
CH – not less than 15%, CO2 – not less than 20%. A promising direction for the creation 
of such mixtures is the direct dissolution of hydrogen in liquid fuel. This simplifies the 

flow of the fuel-hydrogen mixture into the combustion chamber of the heat engine or 
into the cylinders of the internal combustion engines. Analysis of previous studies 

showed the possibility of obtaining a single form of regression dependence for 
calculations of the dissolution of hydrogen in liquid fuels. The processing of the 
literature data and the results of our own research gave a set of regression equations for 

calculating the solubility of hydrogen in liquid fuels: gas, diesel, fuel oil, LVGO, 
HVGO, GDAR, ABVB. The obtained regression dependencies show that with 

increasing average molecular weight the solubility of hydrogen in the fuel decreases. 
These regression dependencies make it possible to obtain baseline data for the design of 
fuel systems for supplying fuel and hydrogen mixtures to combustion chambers of heat 

engines. Studies of hydrogen-diesel have shown a decrease in the flash fuel temperature 
by 10 – 15 oC by comparison with pure fuel. For heavy fuels, this level of reduction of 

the fuel round is not sufficient. Therefore, it is necessary to conduct further studies on 
the intensification of the process of dissolution of hydrogen in heavy fuels. This will 
significantly reduce energy costs for the organization of the combustion process.  

 

K e y w o r d s:  hydrogen, fuel, solubility, regression dependences.  
 

INTRODUCTION. The combustion effi-

ciency of liquid fuels in thermal installations 

is determined primarily by the hydrocarbon 

composition of the fuel. The combustion rate 
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and completeness of combustion depend on 

the hydrocarbon composition of the fuel. 
Therefore, the intensification of fuel com-

bustion processes is an urgent task to im-

prove the efficiency of heat engines. 

One way to solve this problem is to use 

hydrogen-fuel mixtures [1]. The experi-

mental results show that at low concentra-

tions of hydrogen in fuel – air mixtures an 

abnormal increase in the completeness of 

fuel combustion is observed. The intensifica-

tion of the combustion processes of fuel - air 

mixtures with hydrogen additives is con-

firmed by the data  [2–4]. 

Research [1–4] was conducted on inter-

nal combustion engines, in which the fuel 

supply system was modernized. Hydrogen 
was supplied to the engine cylinders simul-

taneously with the supply of liquid fuel. This 

required the provision of a hydrogen pres-

sure in the supply system exceeding the 

pressure of compressed air in the cylinder. 

This reduces the reliability of the internal 

combustion engine.  

The obtained data [1] on the intensifica-

tion of the process of burning liquid fuel 

with small additions of hydrogen to the fuel 

– air mixture allow us to make an assump-

tion about the possibility of using fuel-

hydrogen mixtures in heat engines. In this 

case, we can consider the process of obtain-
ing fuel-hydrogen mixtures by pre-

dissolving hydrogen in fuel. This simplifies 

the supply of fuel-hydrogen mixture to the 

combustion chamber of a heat engine or to 

the internal combustion engine cylinders.   

Studies  of the solubility of hydrogen in 

liquid fuel [5–10] allow us to conclude that 

the use of fuel-hydrogen mixtures in heat 

engines is promising. However, the process 

of dissolving hydrogen in liquid fuel is not 

well understood. The possibility of using 
hydrogen-fuel mixtures in heat engines re-

quires additional research.  

The solubility of hydrogen in liquid fuel 

substantially depends on the hydrocarbon 

and fractional compositions of the fuel. The-

se parameters depend on the oil field and the 

characteristics of the rectification process. In 

addition, the constant hydrocarbon and frac-

tional composition of the fuel is extremely 

difficult to ensure during operation of the 

heat engine. Therefore, it is advisable to 

have integral characteristics for estimating 

the amount of hydrogen dissolved in liquid 

fuel when it is saturated with hydrogen. 

The aim of the work is to obtain regres-
sion dependences for calculating the satura-

tion of light fuels (diesel fuel and kerosene) 

with hydrogen at atmospheric pressure and a 

temperature of up to 60 °C. 
EXPERIMENT AND DISCUSSION OF 

THE RESULTS. Liquid fuel is a multicompo-
nent mixture of organic substances  Henry's 

law [11] for a multicomponent mixture, tak-

ing into account the Wohl’s expansion [12], 

can be represented as:  
 

2 1 21 3 23 13 1 3ln( ) ln( ) ln( ) aMH x H x H x x          (1) 
 

where H2,M  – Henry's constant for a gas 2; 

x1 and x2 – share  of  solvents 1 and 3 in the 

mixture, respectively; H21 and H23 – Henry's 

constants for individual solvents, respective-

ly ; a13 – the interaction parameter of the 

solvents from Wohl’s expansion of the ex-

cess chemical potential of the ternary mix-

tures.  

Improving the modeling of  hydrogen 
solubility in heavy oil cuts using an Aug-

mented Grayson-Streed (AGS) approach 
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gives a significant deviation from experi-

mental data [7]. This is due to the difficulty 
in determining the exact proportions of or-

ganic matter in the fuel. 

Another important factor is the 

achievement of an equilibrium state between 

the gas and liquid phases. The intensity of 

mass transfer between phases during the ab-

sorption of hydrogen by fuel is described by 

Fick's law [13]: 
 

( )dcJ D
dn

  ,      (2) 

 

where J is the diffusion flux; D is the diffu-
sion coefficient of hydrogen in fuel; c  is the 

concentration  of  hydrogen in fuel; n is posi-

tion in the fuel layer. 

The rapid achievement of equilibrium 

between the phases can be achieved with D 

→ ∞ or   contact time τ →∞ . Parameters (D 

and τ) values cannot be reached equal to in-

finity in real experiments .Therefore, the ex-

periment time [10] was determined based on 

the ratio of the dissolution time of a fixed 

volume of hydrogen at the beginning  τb of 

the experiment to the time of dissolution of 

the same volume of hydrogen at the end of 

the experiment τe  as τe /τb = 15 – based on 
the recommendations [14].  

The value of the dosed hydrogen volume 

was taken equal to 0.01 + 0.0002 L. The 

time of complete dissolution of hydrogen 

bubbles was recorded. During the experi-

ment, the data obtained were entered into a 

program for calculating the dynamics of hy-

drogen dissolution. As a result of the calcu-

lation, a graph of hydrogen solubility and a 

regression dependence of solubility were ob-

tained. An example of processing experi-

mental data is shown in fig. 1: the abscissa 

axis is the logarithm of the time of dissolu-

tion of hydrogen  in the fuel (log(τ10));  the 
ordinate axis is the logarithm is the amount 

of dissolved hydrogen in the fuel (log(m1 )); 

the vertical line is the predicted maximum 

amount of hydrogen in the fuel. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1. An example of processing experi-

mental data. 
 

The graph (fig.1) showed the hydrogen 

solubility curve and the predicted limit value 

of the concentration of hydrogen in the fuel. 

The experiment ended when the solubility of 

hydrogen became equal to 0.97 from the 

equilibrium.   

Based on the foregoing, it becomes ap-

propriate to obtain regression equations for 

calculating the solubility of hydrogen in 

each fuel grade based on a regression analy-

sis of experimental data [6–8, 10]  and own 
experiments. Relevant physical properties 

for these fuels  are given in table 1. 

The data on hydrogen solubility in fuels 

(table 1) are summarized in the temperature 

range T = 293 – 653 K and pressures P = 0 – 

10 MPa by the following regression depend-

ence :  

2

2

( , )

( ) 0 1 2

( ) 0 1 2

R P T A B

A T a a T a T

B P b b P b P

 

    

    

    (3) 
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T a b l e  1 
Characterization of  fuels  and  experimental conditions  
  

Name of fuel, source 
Density, 

kg / l 
T, K P, MPa 

Kerosene  (K) [6]    0.840 298 – 573 4.7 – 30 
Fuel oil (FO) [6] 0.930 473 – 573 10.0 – 30 

Light Virgin Gas Oil (LVGO) [7] 0.892 353 – 653 2.2 – 11 
HeavyVirgin Gas Oil (HVGO) [7] 0.973 353 – 653 1.0 – 11 

GuDao Atmospheric Residuum 
(GDAR) [7]  

 
0.922 

 
353 – 653 

 
0.9 – 11 

Athabasca Bitumen Vacuum Bottoms 

(ABVB) [7] 
 

1.050 

 

353 – 653 

 

0.9 – 10 

Diesel fuel  (DF) [10] 0.847 295 – 333 Atmospheric 
Fuel oil [10] 0.937 295 – 333 Atmospheric 

 

T a b l e 2 
The coefficients in equation (3)  
 

Fuel a0 a1 a2 b0 b1 b2 

K [6] 1.69 -7.0*10-3 1.19*10-5 0.55 0.46 1.54*10-3 

FO[6],[10] 0.45 -2.75*10-3 5.9*10-6 2.00 0.55 5*10-3 
LVGO [7]    3.4 -0,011 8.53*10-6 0.40 1.49 0,013 
HVGO [7] 3.77 -0.011 7.88*10-6 0.40 0.77 0.042 

GDAR [7]    2.6 -6.22*10-3 4.81*10-6    0.083   0.954 -0.036 
ABVB [7]    3.7 -0,012 7.9*10-6    0.113 0.85 -0,026 
DF [10]    3.3 -0.0105 8.2*10-6  0.45 1.49 0,013 

 
T a b l e 3 
The solubility of hydrogen in various fuels at atmospheric pressure and T = 298 K 

 

Parameter K DF FO LVGO HVGO GDAR ABVB 

Solubility, l/l  0.363 0.405 0.309 0359 0.198 0.097 0.099 

Mean molar 
mass, g/mol 

162 144 310 250 350 1678 1700 

 

The coefficients in equation (3)   are shown 

in table 2. The error in determining the 

amount of hydrogen dissolved in the fuel ac-

cording to the given regression does not ex-

ceed  + 8.3%. What is quite acceptable for 

the predictive assessment and design of fuel 

systems for such mixtures [15].  

      A graphical interpretation of experi-

mental data processing in the form of paired 

regression (the dependence of hydrogen sol-

ubility on temperature and pressure) for  

LVGO [7]   is shown in fig. 2. 
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Fig.2. The dependence of hydrogen solubility on 
temperature and pressure) for  LVGO [7].  
 

Table 3 presents data on the solubility of 

hydrogen in various fuels at atmospheric 

pressure and T = 298 K.  The data in table 3 

show that the solubility of hydrogen in the 

liquid fuel depends on the average molecular 

weight of the fuel. As the average molecular 
weight of the fuel increases, the solubility of 

hydrogen in it decreases. The amount of dis-

solved hydrogen in light grades of fuel is 

quite sufficient to reduce the flash point by 

10 – 15 K. Further increase of the concentra-

tion of hydrogen in light fuel is not appro-

priate based on the safety requirements of 

the heat engine. 

CONCLUSIONS. The obtained regression 

equations allow us to predict the solubility of 

hydrogen in liquid fuel.  Light grades of fuel 

do not require special preparation before the 

process of dissolution of hydrogen at atmos-

pheric pressure.For heavy fuels it is neces-

sary to develop methods of intensification of 
the process of dissolution of hydrogen in the 

fuel. 
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Ефективність горіння рідких палив у те-

плових установках визначається їх вуглевод-
невим складом. Від вуглеводневого складу 
палива залежить швидкість його горіння і 

повнота згорання. Одним із шляхів підви-
щення ефективності згорання палива є вико-

ристання паливно-водневих сумішей, що 
створює передумови до виникнення низько-
температурного самозаймання крапель пали-

ва (близько 590 оС). Попередній розігрів  па-
лива   дає можливість  виниканню   «вибухо-
вого» горіння з підвищенням температури до 

2500 К за 0,02 –. 0,04 мс. Це веде до 
інтенсифікації згорання важких палив. Засто-

сування паливно-водневих сумішей дозволяє 
отримати низький рівень шкідливих викидів 
з димовими газами, і знизити викиди:  СО і 

СН  не менше 15, СО2 – не менше 20 %. Пер-
спективним напрямком створення таких су-

мішей є пряме розчинення водню в рідкому 
паливі. Це спрощує подачу паливно-водневої 
суміші в камеру згорання теплового двигуна 

або в циліндри двигунів внутрішнього зго-
рання. Аналіз попередніх досліджень показав 

можливість отримання єдиної форми регре-
сійної залежності для розрахунків розчинен-
ня водню у рідких паливах. Обробка літера-

турних даних та результатів власних дослі-
джень  дала  сукупність  регресійних рівнянь 

для розрахунку розчинності водню в рідких 
паливах: гасі, дизельному паливі, мазуті, 
LVGO, HVGO, GDAR, ABVB,  Отримані ре-
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гресійні залежності показують, що з ростом 
середньої молекулярної маси палива розчин-
ність водню в ньому знижується. Ці регре-

сійні залежності дозволяють одержати вихід-
ні дані для проектування паливних систем 
подачі паливо-водневих сумішей у камери 

згорання теплових машин. Дослідження на-
сиченого воднем  дизельного палива  показа-

ли зменшення температури початку  спалаху  
на 10 – 15 оС порівняно з чистим паливом. 
Для тяжких палив такий рівень зменшення 

температури палива недостатній. Тому  не-
обхідно вести подальші дослідження по інте-

нсифікації процесу розчинення водню в важ-
ких паливах. Це значно знизить витрати ене-
ргії на  організацію процесу горіння палива.  

 
К л ю ч о в і с л о в а: водень, паливо, роз-

чинність, регресійна залежність. 
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Эффективность горения жидких топлив в 

тепловых установках определяется прежде 
всего углеводородным составом топлива. От 
углеводородного топлива зависит скорость 

его горения и полнота сгорания. Поэтому ин-
тенсификация процессов горения топлива 

является актуальной задачей повышения эф-
фективности тепловых двигателей. Одним из 
путей повышения эффективности сгорания 

топлива является использование топливно-
водородных смесей. Перспективным направ-

лением создания таких смесей является пря-
мое растворения водорода в жидком топливе. 
Это упрощает подачу топливно-водородной 

смеси в камеру сгорания теплового двигателя 
или в цилиндры ДВС. Анализ литературных 

данных и результатов собственных исследо-
ваний показал возможность получения сово- 
купности регрессионных уравнений для рас-

чета растворимости водорода в жидких топ-
ливах: керосине, дизельном топливе, мазуте, 

LVGO, HVGO, GDAR, ABVB, анализ полу-
ченных регрессионной зависимости показал, 
что с ростом средней молекулярной массы 

топлива растворимость водорода в нем сни-
жается. Полученные регрессионные зависи-

мости позволяют получить исходные данные 
для проектирования топливных систем пода-
чи топливно-водородных смей в тепловые 

машины. 

 
К л ю ч е в ы е   с л о в а :  водород, топливо, 
растворимость, регрессионная зависимость. 
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За визначенням Бориса Євгеновича 

Патона, Iнститут органiчної хiмiї 

відноситься до меморіальних установ 

Національної академії наук України. 23 

травня 1939 року Президія АН УРСР, ке-

руючись постановою Ради Народних 

комісарів УРСР від 8 травня 1939 року, 

прийняла рішення про створення 

Інституту органічної хімії і технологї АН 

УРСР на базi Iнституту хiмiчної 

технологiї АН УРСР та Сектора 

органiчної хiмiї Iнституту хiмiї АН УРСР. 
На момент заснування в Інституті бу-

ло  чотири наукові вiддiли, якими керува-

ли академіки АН УРСР : загального 

органiчного синтезу – В.П. Яворський, 

палива – М.I. Кузнєцов, високомолекуля-

рних сполук – І.К. Мацуревич, волокнис-

тих речовин і барвників – В.Г. Шапошни-

ков. Директором Iнституту було призна-

чено академіка АН УРСР В.П. Яворсько-

го. 

У передвоєнні роки  Інститут пра-

цював за оборонною тематикою, зокрема 

займався розробкою вибухових речовин 

на основі органічних азидів. Коли поча-

лася війна, Інститут було евакуйовано до 

Уфи, де на базі Інституту органічної хімії 
та Інституту хімії був створений 

Об'єднаний інститут хімії АН УРСР. Під 

час евакуації помер академік АН УРСР 

В.П. Яворський,  директором 
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Академік АН УРСР 

А.I. Кiпрiанов  
(1896-1972) 

Директор Інституту 
1942-1960 рр. 

об’єднаного інституту було призначено 

академіка АН УРСР Андрія Івановича 
Кіпріанова. В тяж-

ких умовах еваку-

ації Інститут ви-

конував оборонні 

замовлення, зок-

рема розробляв 

сенсибілізатори 

для високочутли-

вих кіноплівок. За 

цю роботу акаде-

міка АН УРСР 

А.I. Кіпріанова в 

1942 р. було наго-

роджено Держав-

ною премією 

СРСР. У 1944 р. 

Об’єднаний інститут хімії було повернуто 

до Києва. 28 вересня 1945 року Президія 

АН УРСР, керуючись постановою Ради 

Народних комісарів УРСР від 12 червня 

1945 року, прийняла рішення про 

розділення Об’єднаного інституту хімії 

АН УРСР на Iнститут загальної та 

неорганiчної хiмiї АН УРСР та Iнститут 
органiчної хімії АН УРСР. Директором 

Iнституту органiчної хiмiї  призначено 

академіка АН УРСР А.I. Кiпрiанова. 

А.І. Кіпріанов – випускник 

Харківського університету, учень 

відомого хіміка професора К.А. Красусь-

кого. До війни працював в університетах 

та наукових інститутах Харкова. В 1939 

р. обраний членом-кореспондентом АН 

УРСР і його подальша діяльність була 

пов’язана з Академією наук України та 

Інститутом органічної хімії.  В 1945–1957 

рр. А.І. Кіпріанов був членом Президії 

АН УРСР і головою Відділення фізико-

хімічних і математичних наук, потім го-

ловою Відділення хімічних і геологічних 
наук, був відповідальним редактором 

журналу "Доповіді АН України", членом 

редколегії "Українського хімічного жур-

налу" та членом ВАК  СРСР.    

У 1944 р. А.І. Кіпріанова було запро-

шено завідувати кафедрою органічної 

хімії Київського університету ім. 

Т.Г. Шевченка, яку він очолював її до 

1960 року. Працюючи в Інституті 

органічної хімії АН УРСР та університеті  

ім. Т.Г. Шевченка, Андрій Іванович ство-

рив потужну наукову школу, яка розро-

била теорію кольору органічних 

барвників. Було відкрито явище  

взаємодії хромофорів, воно отримало на-
зву «Феномен А.І. Кіпріанова». Свої 

наукові дослідження вчений узагальнив у 

монографіях "Электронная теория в орга-

нической химии" та «Цвет и строение 

цианиновых красителей».  

Для пояснення кольоровості 

органічних сполук А.І. Кіпріанов викори-

стовував теорію електронного резонансу. 

В сумнозвісні часи, коли було гоніння на 

генетику та кібернетику, під ідеологічну 

інквізицію потрапив і академік АН УРСР 

А.І. Кіпріанов. У 1951 р. в Москві на 

Всесоюзній нараді Відділення хімічних 

наук Академії наук СРСР його за 
сповідування теорії резонансу звинувати-

ли у відході від матеріалістичних маркс и-

стсько-ленінських позицій на ідеалістичні 

буржуазні . На той час це було дуже 

серйозне звинувачення. Ситуація усклад-

нювалась тим, що Андрій Іванович був із 

сім’ї священика. Він закінчив духовне 

училище та чотири курси духовної 

семінарії в Харкові, потім – природниче 
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Академік АН УРСР 
Є.О. Шилов  
(1893-1970) 

відділення Харківського університету. 

Завдяки отриманій освіті він  мав 
настільки глибокі знання і був настільки 

блискучим полемістом, що йому вдалося  

відвести ідеологічні звинувачення і пере-

вести дискусію в площину термінології.  

В питаннях термінології він пішов на 

компроміс, і таким чином врятував свій 

науковий напрям і відділ в Інституті 

органічної хімії від розгрому і закриття.  

А.І. Кіпріанов та його учні В.М. Зуба-

ровський, О.І. Толмачов, Ю.Л. 

Сломінський, О.О. Іщенко,  К.Д. Сич, І.К. 

Ушенко, Ф.А. Михайленко багато зусиль 

приділяли впровадженню наукових роз-

робок в практику, істотно розвинули пре-

паративну хімію тіазолу, бензотіазолу, 
бензімідазолу й ряду гетероциклів. Перш 

за все це були фотосенсибілізатори для 

виробництва кінофотоплівок. Варто зга-

дати, що перший радянський кольоровий 

кінофільм «Війна і мир» Сергія Бондар-

чука був знятий на плівці, сен-

сибілізованій барвником Андрія Івано-

вича 

У повоєнні роки, за час керівництва 

Інститутом А.І. Кіпріановим, дослі-

дження з органічної хімії значно розши-

рились, суттєві зміни відбулись у 

структурі Інституту. 1947 року А.І. 

Кіпріанов запросив до роботи в Інституті 
Євгена Олексійовича Шилова, який на 

той час завідував  кафедрою органічної 

Після переїзду до . Києва, Є.О. Шилов 

організував в Інституті органічної хімії 

АН УРСР відділ механізмів органічних 

реакцій, яким завідував до 1970 року. 

Є.О. Шиловим було створено наукову 

школу в галузі механізмів органічних 

реакцій. Він обґрунтував принцип донор-

но -  акцепторної 

взаємодії, який є 
одним з основних 

постулатів вчення 

про механізми ор-

ганічних реакцій. 

Одночасно з Дью-

аром та незалежно 

від нього Євгеном 

Олексійовичем бу-

ло обґрунтовано 

утворення -ком-
плексів молекул не-

насичених сполук з 

електрофільними реагентами. В 1993 р. 

учнів Є.О. Шилова – В.І. Станінця та 

Ю.О. Сергучова за роботу “Проміжні час-

частинки та комплекси в органічних 

реакціях у складі авторського колективу 

було відзначено Державною премією 

України у галузі науки і техніки. 

У 1950 році Є.О. Шилов розпочав  
дослідження механізмів біохімічних 

процесів. Дослідження Євгеном 

Олексійовичем механізмів темнових 

стадій фотосинтезу у рослинах  привело 

до заснування в Інституті 1963 року 

лабораторії, а потім і відділу фотосинте-

зу, яку очолив талановитий учень Є.О. 

Шилова – член-кореспондент АН УРСР 

Олександр Олексійович Ясніков. Під 

керівництвом О.О. Яснікова було розроб-

лено теорію радикальних перетворень у 

реакціях, що моделюють нікотинамідні 

коферменти, відкрито каталітичні 

властивості цитохрому С у  фосфо-

рилюванні АДФ. Це були суто 
фундаментальні дослідження. На основі 

теоретичних біоміметичних підходів О.О. 

Ясніковим було розроблено і впровадже
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член-
кореспондент АН 

УРСР  
О.О. Ясніков 
(1923 – 1999) 

 

но промислову технологію одержання 

фосфорильованих крохмалів. Основні ре-
зультати фундаментальних досліджень 

О.О. Яснікова 

викладені в 

монографіях „Орга-

нические катализа-

торы, коферменты и 

ферменты” та „Фо-

тосинтез: химиче-

ские модели и меха-

низмы” У 1960–1983 

рр. Інститут очолю-

вав академік  АН УРСР 

Олександр Васильович 

Кірсанов. Це був 

найбільш стабільний та 

плідний період в 

історії Інституту. Дер-

жава започаткувала  курс на хімізацію 

народного господарства. В 1970 р. 

Інститут переїхав з тісних лабораторій на 

вулиці Володимирській у новий корпус, 

що знаходиться на вулиці Мурманській 

(Київ). Інститут поповнився новим об-

ладнанням, приладами, кадрами. На той 
час в Інституті працювало 600 

співробітників, ще 350 – на Дослідному 

виробництві Інституту. Це був великий 

науково-промисловий комплекс, який до-

водив свої фундаментальні розробки до 

випуску потрібної країні хімічної 

продукції. 

Академік АН України  О.В. Кірсанов  

народився 1901 року в Москві у сім’ї 

інженера-транспортника. В 1912 р. він 

вступив до Московського кадетського 

корпусу, потім до Московського вищого 

технічного училища. В 1924 р. О.В. 

Кірсанов успішно завершив навчання, і 

його залишили аспірантом  при кафедрі, 

яку очолював академік О. Є. Чичибабін.  
На кафедрі О.В. Кірсанов  займався нау-

ковою та викладацькою роботою. Серед 

його студентів були майбутні академіки 

А.Ф. Плате, І.Л. Кнунянц, М.І. Кабачник.  

У тридцяті роки на базі хімічного фа-

культету МВТУ, де працював О.В. Кірса-

нов,  було створено Військово-хімічну 

академію. Через непролетарське похо-

дження місця в академії  вченому не 

знайшлося, і у 

1932–1944 рр. він 

працює в Сверд-

ловському медич-

ному інституті, де 

в 1940 р. його об-
рали завідувачем 

кафедри органіч-

ної хімії. Під час 

війни О.В. Кірса-

нов створює і 

впроваджує ефек-

тивні  лікарські 

засоби – карбосу-

льфаміди. У 1944 

р. О.В. Кірсанов 

переїжджає до України і стає завідувачем  

кафедрою органічної хімії Дніпропетров-

ського металургійного інституту. В 1945 

р. йому присвоюють військове звання і 
відряджають до Німеччини за спеціаль-

ним завданням наркома чорної металур-

гії. В Дніпропетровську О.В. Кірсанов ро-

зпочав роботи з хімії фосфороорганічних 

сполук. У 1956 р. він, на запрошення ака-

деміка АН УРСР А.I. Кіпріанова, переїз-

дить до Києва,  очолює лабораторію, по-

тім відділ. У 1960 р. стає директором Ін-

ституту, розгортає повномасштабні дос-

Академік 
АН України 

О.В. 
Кірсанов 

(1901–1992) 
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лідження в хімії фосфорорганічних спо-

лук, створює свою наукову школу. 
Олександр Васильович вивчав  

історію науки і встановив, що його нау-

кова школа походить від Лібіха по такому 

ланцюжку: Лібіх – Зінін – Бутлеров – 

Марковников — Чичибабін – Кірсанов. 

О.В. Кірсанов писав про наукові школи 

так:  «Перша у світі наукова школа 

(якщо не вважати Греції і Рима) була 

школа Лібіха, і вона породила багато 

наукових шкіл Європи. У цих школах їх 

очільники прагнули до того, щоб не 

тільки вони, але і їхні учні були генера-

торами ідей, щоб вони виявляли макс и-

мум ініціативи і, отже, надалі могли з 

успіхом працювати самостійно, а не бу-
ти тільки вправними лаборантами при 

очільнику школи». Саме на таких заса-

дах О.В. Кірсанов створив свою школу, 

яка продовжується і розвивається. Його 

учні – академіки Л.М. Марковський і 

В.П.Кухар заснували свої наукові шко-

ли, очолювали великі наукові колективи.   

Талановитим учнем О.В. Кірсанова 

був його заступник з наукової роботи 

член-кореспондент Г.І. Деркач, який 

створив новий напрямок у хімії фосфоро-

органічних сполук – хімію ізоціанатів фо-

сфору. На жаль, він у 37 років загинув в 

автомобільній катастрофі.   
У 1965 р. було створено відділ хімії 

комплексоутворюючих фосфорорганіч-

них сполук, яким керувала доктор хіміч-

них наук Н.Г. Фещенко. У відділі успіш-

но розвивалась хімія йодидів фосфору. На 

цьому напрямі було отримано науково-

практичні результати з розробки та про-

мислового впровадження передової тех-

нології одержання фосфіноксидів, що за-

стосовуються  для вилучення урану і 

трансуранових елементів з руд, а також 
для переробки відходів атомних електро-

станцій. Ці фундаментальні дослідження 

привели до розробки технологічного ме-

тоду отримання триалкілфосфіноксидів, 

який був впроваджений спочатку на Дос-

лідному виробництві Інституту, а потім 

на гірничо-збагачувальному комбінаті в 

Мангишлаку. Триалкілфосфіноксиди зна-

йшли широке використання як екстраге н-

ти рідкоземельних металів та актинідів в 

гідрометалургії і радіохімічній промисло-

вості. Ця розробка була відзначена премі-

єю Кабінету Міністрів СРСР (1987 р.). 

О.В. Кірсанов запросив на роботу в 

Інститут молодого талановитого хіміка 
Ю.Г. Гололобова з Москви. Юрій Григо-

рович був заступником директора з нау-

кової роботи, довгий час очолював відділ 

хімії елементоорганічних сполук, зробив 

значний внесок в цю галузь науки, був 

обраний членом-кореспондентом АН 

України. У відділі вивчались геретозамі-

щені іліди фосфору, галогенотропні міг-

рації, прототропія у фосфор-вуглецевій 

системі, фосфазоілідна таутомерія, циклі-

зації та перегрупування ілідних систем. 

Заступником директора з наукової ро-

боти Інституту О.В. Кірсанова був 

А.Д.Синиця. До його чисельних наукових 
здобутків відноситься розробка методів 

синтезу і дослідження властивостей імі-

нофосфонатів. Займався також приклад-

ними розробками для народного і сільсь-

кого господарства, оборонної промисло-

вості. Під керівництвом А.Д. Синиці роз-

роблений і впроваджений на КБ Південне 

стабілізатор епоксидних смол, завдяки 

якому був створений  найкращий у світі 
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за ваговими параметрами корпус твердо-

паливного ракетного двигуна.  
До плеяди наукової школи О.В. Кір-

санова входить знаний хімік, член-

кореспондент НАН України 

О.І.Колодяжний. Його дослідження в га-

лузі фосфорорганічних сполук, зокрема в 

хімії ілідів фосфору, добре відомі світовій 

науковій спільноті.  

О.В. Кірсанова пов’язували  плідні 

професійні стосунки і людська дружба з 

відомими вітчизняними та зарубіжними 

хіміками.  Він мав дружні стосунки з дві-

чі нобелевським лауреатом Лайнусом 

Полінгом.  

О.В. Кірсанов увіковічив себе в науці  

двома іменними  реакціями – реакція амі-
носполук з пентахлоридом фосфору та 

реакція окиснювального імінування спо-

лук тривалентного фосфору дихлорамі-

нами. Ці дві реакції є основними метода-

ми отримання фосфазосполук. 
 

 
Б.Є.Патон вручає О.В. Кірсанову диплом ла-

уреата Ленінської премії 1974 р.  
 

Держава гідно оцінила наукову ді-

яльність О.В. Кірсанова: за дослідження в 

галузі фосфорорганічних сполук йому в 

1974 р. була присуджена Ленінська пре-

мія.  

У 1983 р.  директором Інституту було 

призначено Л.М. Марковського, учня 
О.В. Кірсанова. На той час йому випов-

нилось всього 44 роки.  

Л.М.Марковський закінчив «Львівсь-

ку політехніку»  і вступив до аспірантури 

Інституту органічної хімії АН УРСР. 

Науковим керівником Л.М. Марков-

ського була професор К.С.Левченко – ві-

домий вчений в області сіркоорганічних 
наук. Вона займалась дослідженням реа-

кцій окислювального імінування сірки, 

селену та їх неорганічних сполук. Резуль-

тати цих досліджень знайшли широке ви-

знання і успішно використовуються в на-

уковій практиці.  

Л.М. Марковський був блискучим ек-

спериментатором. Його  кандидатська, а 

потім і докторська дисертація були прис-

вячені хімії сіркоорганічних сполук. Він 

виконав прекрасні роботи, які вимагали 

надзвичайної майстерності. Л.М. Мар-

ковським разом з аспірантом, В.Ю. Па-

шинником, майбутнім професором, було 
винайдено діа-

лкіламінотриф-

торсульфурани. 

Діалкіламінот-

рифторсульфу-

рани є м’якими 

і селективними 

фторуючими 

реагентами, які 

знайшли широ-

ке застосуван-

ня в синтезі 

біологічно ак-

тивних фторо-

вмісних спо-
лук.  

Академік НАН України 
Л.М. Марковський  

(1939-1998) 
 директор Інституту 

(1983-1998рр.) 
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Академік НАН України  
М.О. Лозинський 

 (1933–2011) 
Директор Інституту 

 (1998–2011) 

 

Коло нау-

кових інтересів 
Л.М. Марковсь-

кого було надви-

чайно широке. 

Окрім сірко- та 

фтороорганічної 

хімії, він займав-

ся сполуками з 

некласичною ко-

ординацією  ато-

ма фосфору – 

похідними гіпо- 

та гіперкоорди-

нованого фосфо-

ру, а також зовсім новою на той час 

хімією фосфоровмісних краун-етерів. У 
1991р. за дослідження в галузі краун-

етерів Л.М.Марковський  одержав Дер-

жавну премію України в галузі науки і  

техніки. Окрім фундаментальних до-

сліджень, багато часу і енергії Леонід 

Миколайович присвячував прикладним 

розробкам. На Дослідному виробництві 

Інституту ним було налагоджено випуск  

інгібіторів горіння полімерних матеріалів 

та субстанцій лікарських препаратів і 

пестицидів.  

Всесвітньо відома наукова школа з 

хімії фтору була створена в Інституті 

професором Л.М. Ягупольським. Лев 
Мойсеєвич пройшов славетний життєвий 

шлях. У 1939 р. він вступив на хімічний 

факультет Київського університету ім. 

Т.Г. Шевченка, але почалася війна, як 

хіміка його було направлено на навчання 

до Військово-хімічної академії в 

Самарканді. Війну Л.М. Ягупольський 

закінчив начхімом дивізії у званні капіта-

на і повернувся до навчання в рідний уні-

верситет. 

Після закін-
чення уні-

верситету 

він вступив 

до аспіран-

тури під на-

уковим кері-

вництвом 

А.І. Кіпріано-

ва. Пропону-

ючи своєму 

аспіранту те-

му кандидат-

ської дисертації з синтезу ціанінових бар-

вників, які містять фтор, А.І. Кіпріанов 

зауважив: “Хімія фтороорганічних спо-
лук, особливо гетероциклічних, дуже ма-

ло вивчена, в нашій країні опублікованих 

праць у цій області немає. Я сам зі сполу-

ками фтору ніколи не працював. Спро-

буйте. Якщо у Вас нічого не вийде, тему 

змінимо”. У Л.М. Ягупольського все ви-

йшло і його роботи започаткували хімію 

фтороорганічних сполук в Україні. Після 

захисту кандидатської дисертації в 1951 

р. Л.М. Ягупольського було направлено 

на роботу в Інститут органічної хімії  АН 

УРСР  у відділ кольору та будови органі-

чних сполук, який очолював академік А.І. 

Кіпріанов. Завдяки зусиллям Л.М. Ягу-
польського і співробітників відділу, роз-

почався стрімкий розвиток нового науко-

вого напрямку  в галузі хімії елементоор-

ганічних сполук – хімія ароматичних та 

гетероциклічних сполук з фторовмісними 

замісниками. Інтенсивно проводились до-

слідження з синтезу ціанінових барвників 

з фторовмісними замісниками в гетеро-

циклічних ядрах і з атома-

Професор 
Л.М. Ягупольський 

(1922-2009) 
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ми фтору та перфтороалкільними група-

ми у  поліметиновому ланцюзі. 
На початку 90-х років Л.М. Ягуполь-

ським сформульовано принцип констру-

ювання надсильних СH, NH та OH кислот 

шляхом введення в молекулу електроноа-

кцепторних фторовмісних сульфогруп. 

Він відомий у світовій літературі як 

принцип Ягупольського. Відкрив також 

реакцію  прямого каталічного амінування 

галоїдаренів, яка зараз відома як реакція 

Бухвальда–Хартвіга–Ягупольського. Л.М. 

Ягупольським розроблено і впроваджено 

у медичну практику низку лікарських 

препаратів. Заслуги Льва Мойсейовича 

були відзначені державною премією 

УРСР, премією Ради міністрів 
Латвійської РСР, державною премією 

України. Він створив потужну наукову 

школу з хімії фтору. Під його 

керівництвом захистилось 90 кандидатів 

та 11 докторів наук.  

Достойним послідовником справи 

Льва Мойсейоича є  його син, профессор 

Ю.Л. Ягупольський. Він успішно керує 

відділом хімії фтороорганічних сполук з 

1988 року.  

У 1998–2011 рр. директором 

Інституту було призначено М.О. Ло-

зинського. Він отримав хіміко-

технологічну освіту в Львівській 
політехніці. Працював у Рубіжному, 

потім вступив до аспірантури Інституту 

органічної хімії АН УРСР.  Захистив кан-

дидатську дисертацію під керівництвом 

П.С. Пелькіса. Враховуючи технологічну 

освіту, організаторські здібності та 

енергію Мирона Онуфрійовича, О.В. 

Кірсанов направив його працювати на 

відповідальні посади щойно створеного 

Дослідного  виробництва   Інституту.   Ба-  

гато зусиль М.О. Лозинський приділяв 
розробці субстанцій лікарських 

препаратів, створенню їх технологій та 

впровадженню в практику. Академіком 

С.В. Комісаренком спільно з М.О. Лозин-

ським було розроблено вітчизняний про-

типухлинний препарат МЕБІФОН. М.О. 

Лозинський вдало поєднував прикладні 

та фундаментальні дослідження. Він був 

відомим спеціалістом у галузі хімії фізіо-

логічно активних гетероциклічних спо-

лук.  У 2003 р. вченими радами Інституту 

органічної хімії НАН України та націона-

льного фармацевтичного університету 

було започатковано випуск нового науко-

вого видання – Журналу органічної та 
фармацевтичної хімії.  

Наукову та винахідницьку діяльність  

М.О. Лозинського було гідно оцінено 

державою та науковою спільнотою. Він 

мав численні урядові нагороди, був 

удостоєний звання почесного доктора 

своєї альма-матер Львівської політехніки.  

З 2011 року Інститут очолює акаде-

мік НАН України В.І. Кальченко. Наро-

дився у м. Ворожба на Сумщині. У 1972 

р. закінчив із відзнакою Київський полі-

технічний інститут. Понад 45 років пра-

цює в Інституті органічної хімії НАН 

України, де з 1998 року очолює відділ хі-
мії фосфоранів. В.І. Кальченко – лауреат 

Державної премії України в галузі науки і 

техніки, нагороджений грамотами Кабі-

нету міністрів України та Верховної Ради 

України, відзнаками НАН України.  В.І. 

Кальченко – почесний доктор НТК 

«Інститут монокристалів» НАН України 

та Інституту неорганічної  хімії  ім. А.В. 

Ніколаєва СВ РАН. 
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Академік НАН України  
В.І. Кальченко 

Директор Інституту (з 2011 р.)  

Віталій Іванович – фахівець у галузі 

органічної, біоорганічної, фосфороорга-
нічної та супрамолекулярної хімії. Він – 

учень академіків О.В. Кірсанова та Л.М. 

Марковського. В.І. Кальченко зробив ва-

гомий внесок у хімію фосфороорганічних 

сполук з нетрадиційною координацією 

атома фосфору. Він запропонував перс-

пективний підхід до синтезу циклічних 

(макроциклічних) похідних гексакоорди-

нованого фосфору, систематично дослі-

див фосфоротропні таутомерні міграції, 

які моделюють елементарні стадії реакцій 

фосфору, в тому числі процеси біофосфо-

рилювання. На даний час дослідження 

В.І. Кальченка спрямовані на молекуляр-

ний дизайн, синтез та вивчення супрамо-
лекулярних взаємодій макроциклічних 

сполук – краунетерів, каліксаренів, тіака-

ліксаренів та каліксрезорцинаренів. Він 

синтезував оригінальні фосфоровмісні 

каліксарени, які за ефективністю та селе-

ктивністю екстракції актинідів, лантані-

дів, металів платинової групи, технецію 

(основних компонентів відпрацьованого 

ядерного палива) перевищують відомі на 

сьогодні промислові екстрагенти.  
В.І. Кальченко є знаним у світі вче-

ним. Він працював запрошеним професо-

ром у західних університетах, виступав з 

пленарними доповідями на багатьох між-

народних конференціях, входить до скла-

ду організаційних комітетів низки конфе-

ренцій. 

В.І. Кальченко розробив і впровадив  

на Дослідному виробництві Інституту ор-

ганічної хімії НАН України технологію 

синтезу субстанції протипухлинного пре-

парату «Мієлосан», що дало змогу повні-

стю задовольняти потреби України в 

цьому лікарському засобі. Створено та 

впроваджено термостабілізатори поліме-

рних матеріалів спеціального призначен-
ня для авіаційної та ракетнокосмічної те-

хніки. 

На сьогодні в Інституті на світовому 

рівні проводяться фундаментальні дослі-

дження з цілеспрямованого молекулярно-

го дизайну та синтезу нових типів фізіо-

логічно активних гетероциклічних та ма-

кроциклічних сполук. Розробляються 

стереоселективні методи синтезу 

енантіомерно чистих органічних сполук 

різноманітних класів. Створюються нові 

методи фторування.  

Інноваційні розробки Інституту спря-

мовані на створення лікарських препара-
тів, фізіологічно активних речовин для 

медицини та ветеринарії; ціанінових бар-

вників для фотовольтаїки, голографії, ла-

зерної техніки; каталізаторів органічних 

реакцій для хімічної промисловості; ви-

сокоселективних комплексоутворювачів 

молекул та іонів для сенсорних пристро-

їв, екстрагентів та сорбентів радіонуклі-

дів. Пріорітетними для Інституту є між-
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дисциплінарні  інноваційні наукові роз-

робки, які виконуються у співпраці з віт-
чизняними та іноземними науковцями  з 

використанням синтезованих в Інституті 

сполук. В Інституті мікробіології та віру-

сології ім. Д.К. Заболотного НАН Украї-

ни встановлено, що синтезовані в Інсти-

туті органічної хімії оригінальні фторов-

місні нуклеозиди за своєю ак-тивністю 

перевищують відомий анти-вірусний 

препарат Ацикловір. У спів-праці з нау-

ковцями Інституту фізіології ім. О.О. Бо-

гомольця НАН України показано, що по-

хідні амідинокумарину з рекордною ефе-

ктивністю пригнічують рН-чутливі йонні 

канали і є потенційними антиішемічними 

препаратами. У спіль-ному проекті Інсти-
туту органічної хімії,  Інституту  загаль-

ної та неорганічної хімії ім. В.І. Вернад-

ського НАН України та Київського наці-

онального університету імені Шевченка 

показано, що комплексні  сполуки похід-

них 2-амінотіазолу з міддю та паладієм 

мають  виражену анти-проліферативну 

дію і є перспективними для створення 

протипухлинних препа-ратів. У спільно-

му проекті з  Інститутом харчової біотех-

нології і геноміки НАН України проведе-

но дизайн  інгібіторів синтезу білка в клі-

тинах мікроорганізмів. У результаті знай-

дено хіт-сполуки, перспективні для ство-
рення нових протитуберкульозних 

препаратів. На замовлення МВС України 

Інститутом було виконано науково-

дослідну роботу по створенню запахових 

реквізитів наркотичних речовин для тре-

нування службових собак кінологічних 

підрозділів. За результатами цього проек-

ту розроблено  імітатори запаху нарко-

тичних речовин, які захищені патентами 

України і знаходяться на стадії впровад-

ження.   
Великий  інноваційний потенціал ма-

ють синтезовані в Інституті органічні 

барвники. Спільно з Інститутом високих 

технологій університету ім. Тараса Шев-

ченка на основі барвників були створені 

люмінесцентні сонячні конвертори для 

підвищення ефективності кремнієвих фо-

тоелектричних перетворювачів. 

Затребуваними об’єктами міждис-

циплінарних інноваційних розробок є  

каліксарени – чашоподібні макроциклічні 

сполуки, які здатні утворювати  супра-

молекулярні комплекси з біологічно зна-

чими молекулами та йонами.  Спільно з 

академіком НАН України С.В. Комі-
саренком показано, що каліксарен-

метиленбісфосфонові кислоти утворюють 

супрамолекулярні комплекси з фібрином 

і гальмують його полімеризацію.  На да-

ний час такі кислоти проходять до-

клінічні дослідження, метою яких є ство-

рення антитромботиків. Спільно з ака-

деміком НАН України С.О. Костеріним 

було знайдено ефективні і селективні 

каліксаренові інгібітори АТФ залежних 

іонних насосів у клітинах гладеньких 

м’язів. Такі сполуки є потенційними пре-

паратами для лікування патологій, викли-

каних порушеннями  іонного обміну. 
Низка синтезованих каліксаренів вивча-

лась в Інституті біоорганічної хімії та 

нафтохімії ім. В.П.Кухаря НАН України  

членом-кореспондентом НАН України  

А.І. Вовком. Встановлено, що калікса-

ренфосфонові кислоти є ефективними та 

селективними інгібіторами терапевтично 

важливих фосфатаз різноманітного по-

ходження. Вони мають  перспективу за-
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стосування при лікуванні діабету та як 

протипухлинні препарати. Актуальною 
медичною  проблемою є розробка пре-

паратів для подолання лікарської 

резистентності. В Інституті експери-

ментальної патології, онкології та 

радіобіології ім. Р.В. Кавецького НАН 

України академіком В.Ф. Чехуном пока-

зано, що каліксаренметиленбісфосфонова 

кислота інгібує дію Р-глікопротеїнів, які 

видаляють ксенобіотики з клітин,  і таким 

чином знижує їх резистентність до про-

типухлинного  препарату  “Доксору-

біцин”.  

Традиційною тематикою Інституту,  

яка активно розвивається, є розробка ко-

мплексоутворювачів  радіонуклідів. На 
основі синтезованих каліксаренових ко-

мплексоутворювачів колегами з НТК 

«Інститут монокристалів»  НАН України 

створено сорбенти, що  ефективно  і се-

лективно видаляють радіонукліди  із за-

бруднених природних вод 

чорнобильської зони та атомних 

електростанцій.  

 В Інституті фізики напівпровідників  

ім. В.Є. Лашкарьова НАН України на 
основі каліксаренів було сконструйовано 

хемосенсор «Електронний ніс». Створе-

ний сенсор – це інтелектуальна система, 

яка здатна розпізнавати пари органічних 

сполук у повітрі, формувати їх цифровий 

образ,  зберігати його в електронній 

пам’яті і використовувати при аналізі 

токсичних речовин та для контролю 

якості харчових продуктів, напоїв, 

парфумів тощо.  

За багаторічну історію спів-

робітниками Інституту опубліковано  

8000 наукових статей і видано 90  

монографій, одержано  1550 авторських 

свідоцтв та патентів. Інститутом під-
готовлено 350 кандидатів та 65 докторів 

наук.  Розробки Інституту було широко 

впроваджено в медицину, народне госпо-

дарство, оборонну промисловість. За  свої 

наукові досягнення, впровадження 

результатів досліджень, підготовку нау-

кових кадрів  Інститут удостоєний висо-

ких державних нагород і премій.  

 
 

 


