
НАЦІОНАЛЬНА АКАДЕМІЯ НАУК УКРАЇНИ
ІНСТИТУТ ЗАГАЛЬНОЇ ТА НЕОРГАНІЧНОЇ ХІМІЇ ім. В. І. ВЕРНАДСЬКОГО
КИЇВСЬКИЙ НАЦІОНАЛЬНИЙ УНІВЕРСИТЕТ імені ТАРАСА ШЕВЧЕНКА

УКРАЇНСЬКИЙ

ХІМІЧНИЙ
ЖУРНАЛ https://ucj.org.ua

Том 86 / Vol. 86

№ 7

UKRAINIAN

CHEMISTRY
JOURNAL

2020

Зміст
ОРГАНІЧНА ХІМІЯ

А. Ф. Попов, I. В. Капiтанов, Г. О. Сердюк, О. Є. Шумейко 
Реакційна здатність нуклеофілів і α-ефект у процесах заміщення 
в електронодефіцитних центрах  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 3

ФІЗИЧНА ХІМІЯ

Ю. В. Бардадим, С. М. Кобилінський, Л. В. Кобріна, С. В. Рябов 
Використання циклодекстринів для посилення ефективності діоксиду титану  
в процесах гетерогенного каталізу  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 32

Ю. К. Пірський, Ф. Д. Манілевич, Т. М. Панчишин, Я. В. Колосовський,  
О. Г. Алабут  
Вплив полівінілпіролідону на синтез і каталітичні властивості платиновмісних 
каталізаторів електровідновлення кисню .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 53

В. В. Бугаєнко, В. М. Чуприна, О. В. Лисенко 
Властивості розплавів четверної сольової системи AlF3-KF-NaF-ZrF4 .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 65



Содержание

Contents

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

А. Ф. Попов, И. В. Капитанов, А. А. Сердюк, О. Є. Шумейко 
Реакционная способность нуклеофилов и α-эффект в процессах замещения 
у электронодефицитных центров  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 3

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Ю. В. Бардадым, С. М. Кобилинський, Л. В. Кобрина, С. В. Рябов 
Использование циклодекстринов для усиления эффективности диоксида титана  
в процессах гетерогенного катализа .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  32

Ю. К. Пирский, Ф. Д. Манилевич, Т. Н. Панчишин, Я. В. Колосовский,  
А. Г. Алабут  
Влияние поливинилпирролидона на синтез и каталитические свойства платино-
содержащих катализаторов электровосстановления кислорода . .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  53

В. В. Бугаенко, В. М. Чупрына, О. В. Лысенко 
Свойства расплавов четверной солевой системы AlF3-KF-NaF-ZrF4 .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  65

ORGANIC CHEMISTRY

A. F. Popov, I. V. Kapitanov, A. A. Serdyuk, A. E. Shumeiko 
Reactivity of nucleophiles and α-effect in substitution processes at electron -  
deficiency centers (part 1) .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  3

PHYSICAL CHEMISTRY

Yu. V. Bardadym, S. M. Kobylinskyi, L. V. Kobrina, S. V. Riabov 
The use of cyclodextrins to increase the efficiency of titanium dioxide in the  
heterogeneous catalysis .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  32

Yu. K. Pirskyy, F. D. Manilevich , T. M. Panchishin, Ya. V. Kolosovskiy, A. G. Alabut 
Effect of polyvinylpyrrolidone on the synthesis and catalytic properties  
of platinum-containing oxygen electroreduction catalysts  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  53

V. V. Buhaenko, V. M. Chuprina, O. V. Lysenko 
Melt properties of the four salt system AlF3-KF-NaF-ZrF4 .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  65



3

UDC 541.124:541.183:547.288.4   doi: 10.33609/2708-129Х.86.7.2020.3–31 

REACTIVITY OF NUCLEOPHILES AND α-EFFECT IN SUBSTITUTION
PROCESSES AT ELECTRON - DEFICIENCY CENTERS (Part 1)

A. F. Popov1, I. V. Kapitanov1,3, A. A. Serdyuk1,3, A. E. Shumeiko1,2*

1Institute of Physical Organic Chemistry and Coal Chemistry, L.M. Litvinenko NAS of Ukraine; Kharkiv 
highway 50, Kyiv 02160, Ukraine.
2Institute of Organic Chemistry, NAS of Ukraine; st. Murmanskaya 5, Kyiv 02660, Ukraine
3Center for Excellence in Green Chemistry, European Research Area. Department of Chemistry and Bio­
technology, Faculty of Science, Tallinn University of Technology, Academia 15, 12618 Tallinn, Estonia
* E-mail: ashumeiko@ukr.net

The review analyzes issues related to the reactivity of nucleophiles and the manifestation of the 
α-effect in substitution processes at electron-deficient centers. The fundamental aspects of this phe­
nomenon, as well as the possibilities and prospects of using α-nucleophiles in systems for the highly 
efficient degradation of substrates - ecotoxicants of various natures, are discussed. In the first part of the 
review such aspects were observed: inorganic α-nucleophiles as the most effective class of reagents for 
the decomposition of organic phosphorus compounds, hydroxylamine, its N-alkyl derivatives, oximes, 
and hydroxamic acids, reactivity of the НОО– anion in the processes of acyl group transfer, reactivity of 
oximate ions, inorganic α-nucleophiles as the basis of formulations for the degradation of neurotoxins, 
vesicants, and organophosphorus pesticides, design of inhibited acetylcholinesterase reactivators based 
on hydroxylamine derivatives, ways of structural modification of α-nucleophiles and systems based on 
them. The data on the reactivity of typical inorganic α-nucleophiles in the cleavage of acyl-containing 
substrates, including phosphorus acid esters, which provide abnormally high reaction rates in com­
parison with other supernucleophiles, are analyzed. Various types of such α-nucleophiles, features of 
their structure and reactivity are considered. It was shown that an important feature of hydroxylamine, 
oximes, and hydroxamic acids is the presence of a fragment with adjacent O and N (–N – O – H) atoms 
containing one or more lone electron pairs, which determines their belonging to the class of α-nucleo­
philes. It has been shown that a many of factors can be responsible for the manifestation of the α-effect 
and its magnitude, the main of which is the destabilization of the ground state of the nucleophile due 
to repulsion of lone electron pairs, stabilization of the transition state, the unusual thermodynamic 
stability of reaction products, solvation effects of the solvent, type of hybridization of the electrophilic 
center, etc.

Key words: functionalized surfactants, α-nucleophiles, micellar systems, hydroxylamine, oximes, 
amidoximes, hydroxamic acids, peroxides. 
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INTRODUCTION. The first publication re­
lated to the phenomenon, which later became 
known as the α-effect, dates to 1947. Only 
15 years later, Edwards and Pearson [1], having 
analyzed and generalized a significant amount 
of experimental material, introduced this term 
into physical organic chemistry. In its most 
general form, the essence of the α-effect can 
be represented as an abnormally high nucleop­
hilic reactivity of a number of compounds, 
which cannot be predicted from the Brønsted 
dependence for “normal” oxygen-containing 
nucleophilic reagents (arylate and alcoholate 
ions). It was in [1] that compounds contain­
ing an electronegative atom with one or more 
lone pairs of electrons near the nucleophilic 
center (in the α-position) were isolated from 
the group of nucleophiles and were called 
α-nucleophiles (supernucleophiles). Their ba­
sic structure is schematically presented below:

..   ..
X–Y

Typical α-nucleophiles include hypochlo­
rite, hydroperoxide anions, hydroxylamine 
and its derivatives (oxymate, hydroxamate, 
amidoximate ions), etc. [1, 2, 6, 9, 10, 12–15]. 
There are two equivalent approaches to assess­
ing the magnitude of the α-effect: as the ratio of 
the rate constants kα-nuc/knuc or as the difference 
lg kα-nuc– lg knuc (kα-nuc к and knuc are, respectively, 
rate constants characterizing the reactivity of 
an α-nucleophile and a “normal” nucleophile) 
at рКа

α-nuc ≈ рКа
nuc. Usually, on the Brønsted de­

pendence, in reactions with electrophilic sub­
strates, the points for such typical α-nucleop­
hiles as ClO–and HOO– ions deviate upwards 
by 2–3 logarithmic units [1, 2, 6, 9, 10, 15, 16]. 
In this regard, when creating reagents that ef­
fectively break down ecotoxicants (mainly es­

ters of phosphorus and sulfur acids), the main 
efforts of researchers were focused on studying 
the nature of the α-effect [1, 2, 6, 9 , 10, 12–15], 
which remains one of the intriguing problems 
of modern physical organic chemistry.

Numerous studies of the anomalously high 
reactivity of α-nucleophiles indicate that there 
is hardly a single reason for the realization of 
the α-effect. At present, it is believed that α-ef­
fect can be responsible for: a) destabilization of 
the ground state of a nucleophile due to the re­
pulsion of lone electron pairs [17], b) stabiliza­
tion of the transition state [18, 19], c) unusual 
thermodynamic stability of the reaction prod­
ucts [20–23] and d) differentiating solvation ef­
fects of the solvent [10, 24–27]. The magnitude 
of the α-effect can be influenced by a number 
of factors, including the nature of solvent [10, 
24–28], the sensitivity of the standard series 
reactivity (“normal” anionic nucleophiles) to 
basicity (βnuc) [8–20, 23], type of hybridization 
of the electrophilic center [16, 24, 29, 30].

As was demonstrated [10, 24–28], the role 
of the solvent is extremely significant here. 
Bunsel et al. [24] showed that in nucleophilic 
substitution reactions involving p-nitrophenyl 
acetate and related esters, the magnitude of the 
α-effect strongly depends on the composition 
of the solvent. The existence of the α-effect in 
the gas phase was questioned from the begin­
ning [25, 26], however, later works [31] made it 
possible to demonstrate convincingly that the 
α-effect in the gas phase nevertheless manifests 
itself.

The βnuc value [18, 20–23] and the basicity of 
the α-nucleophile [1, 4, 9, 10, 12, 27] also affect 
the magnitude of the α-effect. The α-effect is 
small or absent for reactions with low values of 
βnuс [1–4, 9, 10–12, 27] or for reactions involv­
ing highly basic α-nucleophiles [27, 31].
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The type of hybridization of the electro­
philic center can play a dominant role in the 
magnitude of the α-effect. Thus, small (or 
practically absent) α-effect usually occurs for 
reactions at the sp3-hybridized carbon atom 
[24, 29], while in reactions at the sp2-hybrid­
ized carbon atom the reaction rate with partic­
ipation of α-nucleophiles usually increases in ~ 
50–100 times [24]. At the same time, the mag­
nitude of the α-effect is extremely high for re­
actions in the sp-hybridized carbon atom. For 
example, НОО– ion is (2 – 6).104 times more 
reactive than, НО– anion with respect to the 
sp-hybridized carbon atom of benzonitriles in 
50% aqueous ethanol and water [24, 28].

The result of the study of the abnormal­
ly high reactivity of α-nucleophiles was not 
only the expansion of ideas about the factors 
influencing the rate of reactions, but also the 
discovery of a fairly wide field of practical ap­
plication of these compounds as the basis of 
formulations for the effective destruction of 
ecotoxicants [4, 5, 7, 9, 12].

	

1. Inorganic α-nucleophiles – the most effec-
tive class of reagents for the decomposition of 
organic phosphorus compounds (OPC) 

Analysis of data on the reactivity of typical 
inorganic α-nucleophiles in the processes of 
degradation of acyl-containing substrates [1–7, 
9, 12–14, 34–36], including esters of phospho­
rus acids [4–7, 9, 12–14, 34–36], indicates that 
inorganic anions – H2NO–, HOO–, ClO–, BrO–, 
HCO4

–, CO4
2– – provide abnormally high reac­

tion rates as compared to other supernucleo­

1   The use of the k2
HOO–/k2

HO– ratio to estimate the magnitude of the α-effect is also due to the fact that, for most 
substrates, there are no experimental data for standard reaction series (interaction with arylate and alcoholate ions).

philes. A special place among them belongs to 
hydroperoxide anion, since it is on its basis that 
highly effective “green” systems can be created 
for the decomposition of ecotoxicants.

In the considered reaction series, the value 
of the α-effect for the hydroperoxide ion, de­
fined as the k2

HOO- / k2
HO- ratio, reaches 10 ÷ 103 

times, however, it should be even higher, since 
the acid ionization constant of hydrogen per­
oxide (~ 11,5 – 11,6 [37]) is approximately 4 
units lower than the basicity of Н2О (15.74 [38]), 
and therefore the nucleophilicity of HOO– (in 
the absence of the α-effect), calculated on the 
basis of the Brønsted dependence, should be 
102 – 103 times lower than the nucleophilici­
ty of НО–. In this case, the magnitude of the  
α-effect will be ~ 105 – 106 times1.

The nature of the ester’s acyl group has lit­
tle effect on the α-effect magnitude of the hy­
droperoxide ion. In the case of a carbonyl car­
bon atom, the change in the electrophilicity of 
the electron-deficient center under the influ­
ence of the electronic effects of the acyl group 
is satisfactorily compensated in the values ​​of 
k2

HOO- / k2
HO- ratio. For some acyl-contain­

ing substrates such compensation is not ob­
served, but the magnitude of the α-effect is 
significantly higher. It should be noted that 
for them, the change in k2

HOO- / k2
HO- ratio is 

to a greater extent associated with the low­
er rates of alkaline hydrolysis than would be 
expected. A detailed study of nucleophilic 
reactions with the participation of hydroper­
oxide ion and 4-nitro- and 4-methylbenzo­
ates demonstrated the important role of the 
nature of the leaving group [33].With fair­
ly easy leaving groups, the α-effect is clearly 



ORGANIC CHEMISTRY REACTIVITY OF NUCLEOPHILES AND α-EFFECT IN SUBSTITUTION PROCESSES AT ELECTRON - DEFICIENCY CENTERS (Part 1)

6 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2020

manifested. With more complicatedly leaving 
groups it sharply decreases, and in the case of 
decomposition of 2-fluoroethyl and methyl 
ethers it has a minimum value. Such a strong 
dependence of the magnitude of the α-effect 
on the substrate structure was interpreted by 
the authors of [33] by differences in the po­
sition of the transition state on the reaction 
coordinate in accordance with Hammond’s 
postulate (Fig. 1).

Fig. 1. The energy profile of the interaction of 
α-nucleophile with substrates containing easily 
(solid line) and complicatedly (dashed line) leaving 
groups; Ο - speed determining the transition state

Hypohalogenated acids (HHalO) - a unique 
class of reagents; depending on the acidity of 
the medium, solutions of these acids contain 
HHalO, hypohalogenite anion (HalO–.) or 
HHalO  /  HalO–. In this case, hypohalogenite 
ions are typical α-nucleophiles [1–7, 9, 12, 13], 
and their conjugated acids are effective ox­
idants. The attack of the hypochlorite ion on 
the electron-deficient centers of the substrates 
leads to the formation of acylhypohalogenites, 
which rapidly hydrolyze to the corresponding 
acids (Fig. 2).

Fig. 2. Reaction of hypochlorite ion with a num­
ber of substrates

Consequently, in these reactions ClO– acts 
as a nucleophilic catalyst [39]. Although the 
magnitude of the α-effect is less than that for 
the НОО– ion, nevertheless, taking into ac­
count the difference in the basicities of hydrop­
eroxide and hypochlorite ions, which reaches 
~ 104 times (рКа

HClO = 7,2 ÷ 7,4 [12, 40]), hypo­
chlorite ion should be classified as one of the 
most effective α-nucleophiles.

2.  Hydroxylamine, its N-alkyl derivatives,  
oximes and hydroxamic acids 

Hydroxylamine derivatives have found 
wide application in various fields of chemistry, 
including as cleaving agents in the destruction 
of ecotoxicants and, first of all, organophos­
phorus compounds [4, 10, 12, 19, 35, 43–46]. 
The structure of typical representatives of this 
class of substances is shown in fig. 3.

Fig. 3. Hydroxylamine and its N-alkyl derivatives

Reaction coordinate
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An important feature of hydroxylamine, 
oximes and hydroxamic acids is the presence 
of a fragment with adjacent O and N atoms 
(–N–O–H) containing one or more lone pairs 
of electrons, which determines their belonging 
to the class of α-nucleophiles [4, 10, 12, 19, 35, 
43–46].

In hydroxylamines (ambident nucleop­
hiles), in nucleophilic substitution reactions at 
electrophilic centers, both nitrogen and oxy­
gen atoms can act as attacking atoms (left side 
of fig. 4) [43, 44, 47].

In aqueous solutions, depending on the 
acidity of the medium, hydroxylamine (like 
its N-alkyl derivatives) can exist in the form of 
four particles – NH2OH, +NH3O

–, NH2O
– and 

+NH3OH, the first three of which are potential 
nucleophilic reagents (fig. 4). Nevertheless, it 
was considered generally accepted that in re­
actions involving acid halides and esters of car­
boxylic, phosphoric and phosphate acids, hy­
droxylamine interacts with these substrates in 
the neutral form [48]. However, if we proceed 
from the definition of the α-effect [1, 2], the hy­
droxylamine anion meets all the requirements 
for α-nucleophiles: (i) a nucleophilic center is 

a negatively charged atom of the second period 
(an oxygen atom); (ii) there are no substituents 
near the nucleophilic center that provide ster­
ic obstacles to the attack on the electrophilic 
center of the substrate; (iii) the nucleophile 
contains a catalytically active group capable of 
exerting a stabilizing effect on the transition 
state of the reaction. Finally, in the hydroxy­
lamine molecule there is an electronegative 
nitrogen atom with a lone pair of electrons in 
the α-position to the reaction center, which 
can destabilize the initial state of the reagent 

and stabilize the transition 
state of the reaction. Indeed, 
the authors of [12] were able 
to demonstrate convincing­
ly that the anionic form of 
hydroxylamine is responsi­
ble for a significant increase 
in the rate of transfer of the 
acyl group in alkaline media.

This point of view was fur­
ther confirmed by studies of 
reactions of bis (2,4-dinitro­
phenyl)-phosphate [43, 44], 
2,4-dinitrophenyl diethyl 

phosphate with anionic forms of hydroxy­
lamine, N-methylhydroxylamine and N, N-di­
methylhydroxylamine, which appeared as typ­
ical α-nucleophiles [35].

Even more unusual is the kinetic behavior 
of the neutral form of hydroxylamine in re­
actions of acyl group transfer. Points on the 
corresponding graphs for NH2OH in reactions 
with 4-nitrophenyl ether of diethylphosphoric 
acid (NPDEP), 4-nitrophenyl ether of dieth­
ylphosphonic acid (NPDEPS), 4-nitrophenyl 
ether of toluene sulfonic acid (NPTS) and p-ni­
tro-phenylacetate (NPA) significantly positive­
ly deviate not only from the standard reaction  

Fig. 4. Scheme of the reactivity of hydroxylamines
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series (Δ = lg k2
NH2OH – lg  k2

нукл. ≈ 9.0 (NPA),  
Δ ≈ 6.0 (NPTS), Δ ≈ 6.0 (NPDEP), Δ ≈ 6.1 
(NPDEPS)), but also on the Brønsted depend­
ence for α-nucleophiles (Δ ≈ 3.4 (NPA), Δ ≈ 
1.6 (NPTS), Δ ≈ 1.6 (NPDEP) [12]. Obviously, 
the neutral form of hydroxylamine exhibits an 
abnormally high reactivity even among inor­
ganic α-nucleophiles and reacts with the stud­
ied substrates as a hypothetical α-nucleophile 
with с рКа ≈ 1 – 5.

If we evaluate the value of the α-effect of the 
neutral form of hydroxylamine by the ratio and 
take into account that the basicity of the oxy­
gen atom in NH2OH is unlikely to exceed that 
for water, then the differences in basicities are 
~ 16 orders of magnitude, and the α-effect for 
NH2OH is one of the most important among 
inorganic α-nucleophiles.

The data on the reactivity of the neutral 
form of hydroxylamine indicate that the mech­
anism of transfer of the acyl group on NH2OH 
is fundamentally different from that for inor­
ganic α-nucleophiles. However, there is still 
no common point of view on the mechanism 
of acylation of hydroxylamine. Based on the 
analysis of kinetic isotope effects, the following 
mechanism of the reaction of hydroxylamine 
with NPA was proposed [47]. At the first equi­
librium stage, subject to basic assistance from 
the amino group of hydroxylamine, a tetrahe­
dral intermediate adduct (I) is rapidly formed. 
Then, at the rate of the determining stage, un­
der the influence of total acidic catalysis, inter­
mediate (I) slowly decomposes with the forma­
tion of O-acetylhydroxylamine. The considered 
mechanism of O-acylation remains controver­
sial, since it cannot explain either the behavior 
of N, N-dialkylhydroxylamines in this reaction, 
or the existence of a single Bronsted depend­
ence for the interaction of hydroxylamine and 

its N-alkyl- and N, N-dialkyl derivatives with 
NPA. Apparently, the transition states (II – IV) 
are more preferable in comparison with (I), 
and a necessary and sufficient condition for 
this is the participation only of the hydrogen 
atom of the OH group of hydroxylamine in the 
formation of a hydrogen bond [12].

	 I		  II

	 III		  IV

The appearance in the transition states of 
the anion-like form of hydroxylamine and the 
presence of a general basic and general acidic 
assistance should reduce the free energy bar­
rier of the reaction and, therefore, ensure high 
rates of transfer of the acyl group not only to 
hydroxylamine, but also to its N-alkyl- and N, 
N-dialkyl derivatives.

Jencks [40] proposed a different explanation 
of the O-nucleophilic reactivity of the neutral 
form of hydroxylamine, based on the possibil­
ity of the formation of a bipolar ion NH3

+O– 
(Fig. 4). Subsequently, the author considered 
it unlikely that such particles in sufficient con­
centrations would be generated in solution 
[15]. Nevertheless, Kirby et al., based on the 
formation of products corresponding to the 
O-attack of electron-deficient centers (phos­
phorus, carbon), crystallography data, and 
quantum-chemical calculations, believe that 
it is NH3

+O– form is responsible for the abnor­
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mally high nucleophilicity of hydroxylamine 
in neutral media [35, 45, 46]. Nevertheless, at 
the moment it is hardly possible to consider 
as strictly proven the formation of NH3

+O– –– 
ions in aqueous solutions and the supposed re­
action mechanism.

In conclusion, it should be noted that hy­
droxylamine is a unique α-nucleophile, and its 
neutral and anionic forms cause high transfer 
rates of the acyl group in a wide pH range, with 
which none of the known α-nucleophiles can 
compete.

3. Reactivity of the НОО– anion in the process-
es of acyl group transfer 

The anomalously high reactivity of the 
НОО– anion in the processes of acyl group 
transfer is usually interpreted from the point 
of view of the general acid catalysis [38, 40]. 
Stabilization of the V and VI transition states, 
due to the formation of a hydrogen bond with 
the equatorial oxygen atom of the acyl group, 
will contribute to the rapid elimination of the 
4-nitrophenolate ion.

	      V	 VI

The higher nucleophilicity of the НОО– ion 
as compared to the CH3COO– anion in reac­
tions with monoanionic forms of 4-nitrophenyl 
sulfate k2

HOО- / k2
CH3COO-

≈ 30) [34] and 4-nitro­
phenylmethyl phosphate (k2

HOО- / k2
CH3COO-

≈ 50) 
[50], as well as with triacetylethylenediamine 
(k2

HOО- / k2
CH3COO-)≈ 20) [51] is consistent with the 

presence of a hydrogen bond in the transition 
states of types I and II. However, in reactions 

with aryl esters of carboxylic acids, the impor­
tance of such an interaction is apparently small, 
since the nucleophilicities of the ions НОО– and 
CH3COO– differ only by a factor of ~ 3. There­
fore, the presence or absence of general acid ca­
talysis is hardly the only factor controlling the 
supernucleophilic properties of the НОО– ion. 
Indeed, НОО– ion reacts anomalously quickly 
with alkyl halides [2, 6, 38], although this type 
of catalysis does not play a significant role in the 
reactions of alkyl group transfer. It is also unlike­
ly that the high rates of acid-catalyzed addition 
of the НОО– ion to aldehydes are a consequence 
of the formation of an intramolecular hydrogen 
bond in these processes [52]. It is possible that an 
important role in the reactivity of the НОО– ion 
is played by the stability of the reaction products 
and the transition state, i.e. the nucleophilicity 
of the НОО– ion is largely controlled by ther­
modynamic factors. Apparently, the possibility 
of implementing intramolecular acid catalysis 
and the relatively high thermodynamic stabili­
ty of the transition states are responsible for the 
observed α-effect of the НОО– ion in the trans­
fer of the acyl group.

The manifestation of the α-effect in the reac­
tions of hypohalogenite ions with acyl-contain­
ing substrates can be explained by the formation 
of a transition state at the rate of the determin­
ing stage, in which there is an interaction of the 
oxygen of the acyl group with unoccupied d-or­
bitals of the hypohalogenite ion (VII) [38, 40]. 
In fact, hypohalogenite ions, being Lewis acids, 
can provide the same assistance in acyl transfer 
reactions as Brønsted acids. Nevertheless, as in 
the case of the hydroperox­
ide anion, this factor is hard­
ly the only one that provides 
the α-effect of hypohalogen­
ite ions. VII
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Fig. 5. Brønsted dependences for the reaction of α-nucleophiles (●) and arylate ions (▲) with 4-nitro­
phenyl acetate (a); 4-nitrophenyl diethyl phosphonate (b); 4-nitrophenyl diethyl phosphate (c); 4-nitro­
phenyl tosylate (d) [12]; 2,4-dinitrophenyl diethyl phosphate (e) [35]2 

2  Attention is drawn to the behavior of the fluorine anion, which, exhibiting an abnormally high affinity for the 
electron-deficient phosphorus atom, behaves in nucleophilic substitution reactions like an α-nucleophile. One of the 
possible explanations for this phenomenon is the successful overlap of the orbitals and the high electron-negativity 
of fluorine, which makes it possible to form a “one and a half ” F P bond.
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4. Reactivity of oximate ions

The particular interest that has been shown 
for many years to the study of the nucleophilic 
reactivity of oxymate ions (Ох–) is primari­
ly due to the fact that it is among this class of 
α-nucleophiles that effective antidotes have 
been found – acetylcholinesterase reactivators 
[10, 53–60], the search for and design of which 
continues intensively at the present time. There 
is no doubt that this property of oximate ions 
is associated with their anomalously high re­
activity, and therefore the establishment of the 
factors controlling the α-effect of Ox– anions is 
a rather urgent problem.

Extrathermodynamic analysis of the oxi­
mate ions behavior in the transfer reactions of 
aryl sulfonyl, acetyl, phosphoryl and other acyl 
groups [10, 24, 61, 62] indicates that the sol­
vation effects of water play an important role 
here. Indeed, the reactivity of typical α-nu­
cleophiles – oximate ions cannot be described 
within the framework of a unified Brønsted 
equation, and the existence of nonlinear Brøn­
sted dependences (Fig. 6) for the transfer of 
acyl groups is a consequence of energetically 
unfavorable effects of solvent [10, 24, 61, 62].

Analysis of the Brønsted dependences for 
reactions of oximate ions and standard reac­
tion series (arylate and alcoholate ions) [10, 
24, 61, 62] makes it possible to establish reg­
ularities in the nature of the change in the k2 
and α-effect values at varying the structure of 
the oxime. First, Ох– ions in acyl group trans­
fer reactions act as typical α-nucleophiles, 
and the magnitude of the α-effect, defined as 
the Ox

2k
−

/ ArO (RO )
2k

− −

 ratio at 
-Ox

apK ≈ 
-ArO (RO )

apK
−

, 
significantly depends on the oxime structure.  
As the acidity of the oxime decreases (≤ 9.0), 
the α-effect, within the reaction series, persists 

at ~ 102 - 103 times. Although a further increase 
in the oxime basicity (≥ 9.0) leads to a slight 
increase in the k2

Ox–values, the value of the 
α-effect begins to decrease in this case (Fig. 6). 
And, finally, oxymate ions with 

-Ox
apK ≥ 12.0 in 

terms of reactivity no longer exceed high-ba­
sic alcoholate ions ( Ox

2k
−

/ RO
2k

−

  ≈  1.0), i.e. the 
α effect disappears. Moreover, they form one 
Brønsted dependence with highly basic alcoho­
late ions, i.e. for all substrates, regardless of the 
nature of the electrophilic center, the limiting 
reactivity of Ox– ions in water is comparable 
to that for highly basic alcoholate ions [63, 64]. 
Particularly noteworthy is the effect of “leve­
ling” the reactivity of Ox- ions, noted already 

-Ox
apK ≥ 9.0, leading to a decrease in the value of 

the α-effect with an increase in the basicity of 
the oxime and, finally, to its disappearance (at 

-Ox
apK ≥ 12.0 ). Secondly, for processes with the 

participation of Ox- ions, an extremely early 
break in the Brønsted dependence is observed, 
which occurs at рKа ≈ 8.0 - 9.0, while for ar­
ylate and alcoholate ions it occurs in the region 
of рKа ≈ 12.5 - 13.0 [6

The curvature of the Brønsted dependence 
for the reactions of anionic nucleophiles - 
arylate, alcoholate, oximate ions, etc. [10, 24,  
61–67] with substrates containing electron-de­
ficient centers of carbon, sulfur and phospho­
rus, can be associated not only with the ener­
getically unfavorable solvation effects of the 
solvent, the contribution of which becomes 
more and more significant as the basicity of the 
nucleophile increases [63, 65–67], but also with 
a change in the structure of the transition state. 
Nevertheless, it is unlikely that for the reaction 
series under consideration, with an increase in 
the basicity of Ox– ions, such a strong change 
in the structure of the transition state occurs. 
So, for example, for the reactions of NPA, 
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Fig. 6. Brønsted dependences for the reaction of oximate- (●) and arylate-(alcoholate-) ions (▲) with 
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DNPTS, NPTS, NPDEP and NPDEPS with 
oximate ions, regardless of the nature of the 
electron-deficient center of the substrate and 
the leaving group, the sensitivity of the reac­
tivity of a series of α-nucleophiles (in this case 
oximes) to basicity (βN) varies from 0.5 – 0.6  
(

-Ox
apK ≤ 9.0) tо 0.1 – 0.2 (

-Ox
apK ≥ 9.0), despite 

the fact that the maximum difference in reac­
tivity when passing from NPA to NPDEP is ~ 
105 times. In addition, a break in the correla­
tion dependences occurs at рKа ≈ 8.0 - 9.0, and 
its position is practically independent of the 
structure and reactivity of the substrate. This 
once again confirms that the nonlinear Brøn­
sted dependences for reactions with Ох- ions 
reflect rather the differences in the nature of 
the solvation states of low-basic and high-basic 
oximate ions in water, as it is interpreted for 
the reactions of the transfer of the acyl group 
to arylate and alcoholate ions [63–66], as well 
as to neutral and anionic nitrogen-containing 
reagents [67].

5. Inorganic α-nucleophiles – the basis of 
formulations for the degradation of neurotoxins, 
vesicants and organophosphorus pesticides 

Inorganic α-nucleop­
hiles – HOO– and ClO– 
ions, exhibiting anom­
alously high reactivity, 
are of interest as the 
basis of formulations for 
the decomposition of 
ecotoxicants. For quite 
understandable reasons, 
detailed studies of the 

mechanism of reactions with the participation 
of α-nucleophiles and the design of recipes 
based on them have been carried out for chem­
ical warfare agents [68–71].

In an alkaline medium, organic substances, 
such as sarin (GB), are rapidly destroyed due 
to the nucleophilic attack of the hydroperoxide 
ion on the phosphorus atom with the forma­
tion of peroxy acids, which quickly decompose 
to the corresponding phosphonic acid (Fig. 7) 
[5, 69–71].

Fig. 7. Scheme of GB degassing in an alkaline 
medium by hydroperoxide ion 

In this case, the reaction rate is ~ 50 times 
higher than the rate of alkaline hydrolysis [32].

VX peroxyhydrolysis proceeds according to 
the scheme in Fig. 8, with the formation of eth­
ylmethylphosphonic acid. N-oxide of VX is an­
other reaction product, which later, in a slower 
stage, undergoes a nucleophilic attack with the 
formation of an acid. In this case, the released 
thiol undergoes oxidation to sulfonate [5].
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Fig. 8. Scheme of VX degassing with peroxyhydroxide ion
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The reaction of VX with НОО– anion pro­
ceeds approximately 40 times faster than with 
the more basic НО– ion ((τ1/2 = 45 s, 230С, 
[HOO–] = 0.1 М), which allows to carry out ef­
fectively the destruction of VX in alkaline me­
dium by the nucleophilic mechanism. In neu­
tral and acidic media, concentrated solutions of 
hydrogen peroxide, exhibiting oxidizing prop­
erties under these conditions, oxidize mustard 
gas and V-gases. Since p a

H OK 2 2= 11.5 – 11.6, 
then to ensure the decomposition of ecotox­
icants by both the nucleophilic and oxidative 
mechanisms, the pH of the medium will be of 
great importance (and the optimal conditions 
for carrying out these reactions are different), 
and, therefore, hydrogen peroxide is hardly can 
be considered a universal degassing substance. 
Nevertheless, intensive studies of the reactivity 
of hydrogen peroxide and its activators (car­
bonates, molybdates, phthalates, etc.) have led 
to the creation of universal formulations of the 
nucleophilic-oxidative mechanism of action, 
which are quite effective in relation to the main 
types of organic substances [72, 73 ]. Thus, 
the activation of Н2О2 by sodium bicarbonate 
leads to the appearance in the reaction mix­
ture in weakly alkaline media of НСО4

– anion, 
which is a more powerful oxidizing agent than 
Н2О2, and this makes it possible to destroy tox­
ical agents not only of the GB and VX type, but 
also HD (Fig. 9).

Fig. 9. Scheme of HD degassing using НСО4– anion

The use of potassium molybdate as an acti­
vator of hydrogen peroxide in microemulsions 
of the oil/water type makes it possible to de­
sign universal systems for the destruction of 
ecotoxicants of various nature [73]. The ad­
vantage of this system is that the oxidation of 
HD mainly leads to the formation of sulfoxide 
(HDO) rather than the highly toxic sulfone 
(HDO2) [73].

Chloric acid salts are widely used in the 
decomposition of ecotoxicants [5]. Hypochlo­
rites are universal degassing substances and 
are used to detoxify human skin, equipment, 
and territory [5]. In reactions of nucleophilic 
substitution at the tetracoordinated atom 
of phosphorus, the ClO- ion acts as a true 
nucleophilic catalyst and decomposes the  
GB type of subtanses to phosphonic acids 
(Fig. 10).

Fig. 10. Scheme of GB degassing using hypo­
chlorite anion

The high oxidative activity of hypochlorous 
acid plays an important role in the degassing 
of mustard gas, which in alkaline media un­
dergoes destruction with the formation of a 
number of oxidation and elimination products 
(Fig. 11). It should be emphasized that at the 
first stage of this rather complex process, sul­
foxide is formed, which is subsequently con­
verted into other products.
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Hypochlorite solutions can also be used 
for degassing of VX, especially in the low pH 
range (Fig. 12). In this case, for the destruction 
of 1 mole of VX, only 3 moles of “active” chlo­
rine are consumed. For the oxidation of 1 mole 
of VX in alkaline media, more than 10 moles of 
“active” chlorine are required.

Despite the fact that hypochlorites are pro­
duced on a large scale and are relatively inex­
pensive, they, as degassing substances, have a 
number of significant disadvantages: 1) low 
stability during storage; 2) strong corrosive 
action on the surface during storage and use; 
3) relatively high toxicity, etc. Softer agents 
for degassing of organic matter are N–Cl de­
rivatives of ammonia, amines, amides, ureas, 
hydantoins, urethanes, etc. [5], the so-called 
chloramines, which can be considered as de­
rivatives of perchloric acid amide (HClO and 
R(R’) N–Cl). However, these compounds are 
not devoid of certain disadvantages: 1) lack of 
universality of action; 2) weaker action at low 
temperatures; 3) high consumption of solvents 
for non-water-soluble reagents, etc.

A brief analysis of data on the use of in­
organic α-nucleophiles as the basis of for­
mulations for the breakdown of ecotoxicants 
allows us to draw an important conclusion: 
the use of “green” systems hydrogen per­
oxide  - activator for the destruction of toxic 
substrates on an industrial scale and treat­
ment of surfaces of considerable area is un­
doubtedly more preferable than systems con­
taining “active” chlorine, since the former are 
not toxic, are not corrosive and do not pose 
a threat to the environment. As for minimiz­
ing the consequences of emergency situations 
and terrorist acts associated with the spill of 
toxic agents, the most expedient is the use of 
systems based on “active” halogen. These have 
an extremely successful combination of oxi­
dizing and nucleophilic properties, allowing 
their use not only for the destruction of sub­
strates of various chemical natures, but also 
for the destruction of dangerous biological 
objects (pathogenic bacteria and viruses), i.e. 
using the same system to solve the problems 
of chemical and biological protection.
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Fig. 11. Scheme of mustard gas degassing using hypochlorite anion 

Fig. 12. VX degassing scheme using hypochlorite anion
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6. Design of inhibited acetylcholinesterase re
activators based on hydroxylamine derivatives

The fact that some phosphate esters have 
insecticidal properties (found at the begin­
ning of the twentieth century) opened up 
broad prospects for the use of this class of 
compounds and a 
number of their ana­
logs in agriculture to 
control insect pests 
[75, 76]. The high 
toxicity in relation to 
mammals, which was 
discovered somewhat 
later for many of 
these substances, not 
only made it necessary to take a more careful 
approach to the selection of compounds rec­
ommended for practical use, but also made it 
possible to create a new generation of chem­
ical weapons - neuroparalytic chemical war­
fare agents [77, 78].

A detailed study of the nature of the biolog­
ical activity of organophosphorus substances 
of this group showed that all of them are in­
hibitors of acetylcholinesterase (AChE), an en­
zyme that plays a key role in the transmission 
of neuronal signalings [75–78]. Inactivation of 
AChE by these compounds occurs due to acy­
lation of the HO-group of serine in the active 
center of the enzyme [77, 78].

When searching for antidotes for these 
acetylcholinesterase inhibitors, oxymates, as 
well as hydroxylamines and hydroxamates, 
have become of paramount importance, since 
under mild conditions they can remove the 
acetyl group from the active center of the en­
zyme and thereby restore its activity [10, 55, 
77, 78].

Modeling the process of oxime-induced re­
activation inhibited by the organophosphorus 
compound AChE using the Density Function­
al Theory (DFT) approach [10, 54] showed 
that of the two possible reactivation pathways 
(A and B) shown in Fig. 13, preference should 
be given to a two-stage mechanism (B):

It is important to note that the calculation 
of the potential energy surface indicates that 
the reactivation process proceeds easily, with 
low energy barriers both in the gas phase and 
in an aqueous solution [54]. This is consistent 
with the results of the experimental study of 
oximates as reactivators in the treatment of the 
aftermath of poisoning with organophospho­
rus neurotoxins [10].

The structures of the most commonly used 
antidotes VIII - XXV, including pyridini­
um aldoximes [10, 55, 61, 77–79], are given 
below. It should be especially noted that for  
X - XVI, the presence of a quaternized pyrid­
inium fragment gives an advantage in solu­
bility, and also reduces the pKa of the oxime, 
which leads to a higher reactivity of such 
antidotes under milder conditions (at low  
pH values).
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A similar series of reactivators of inhibited 
AChE, which has some advantage over pyrid­
inium derivatives, contains a diazolyl ring 
XXVI - XXIX [80].

The literature contains data on the reactivi­
ty of oximates with respect to various organo­
phosphorus compounds, such as phosphinates, 
phosphonates, phosphates and their thioan­
alogues (4-nitrophenyl diphenylphosphinate 
(NPDPP), bis-nitrophenyl methylphosphonate 

(BNPMP), 4-nitrophenyl phosphonate NPP), 
fenitrothion, etc.). [53–62, 80–88].
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At the moment, the reactivators of inhibited 
AChE (in combination with anticholinergics) 
recommended for use make it possible to neu­
tralize the effect of at least two lethal doses of 
neuro paralytic agent [77–79]. Compounds VIII 
- XXV and a number of their structural analogs 
eliminate the symptoms of acute poisoning, 
however, the level of their activity does not al­
low us to consider the problem of searching for 
new, more efficient reactivators as solved [55, 56, 
61, 77]. Experiments carried out on animals and 
humans have shown that in a number of cases 
using VIII - XXV it is not enough to restore the 
required level of enzyme activity, and this leads 
to the development of undesirable consequenc­
es in the coming months after poisoning [77,  
89–93]. That is why the problem of searching 
for new AChE reactivators remains in the center 
of attention and, undoubtedly, the works aimed 
at solving it are urgent [53 - 61; 92; 93].

7. Ways of structural modification of α-nu-
cleophiles and systems based on them

The fulfillment of the Brønsted dependenc­
es for the reactions of inorganic α-nucleophiles 
with electron-deficient substrates (eq. 1–6) [12] 
indicates that the basicity of the α-nucleop­
hile can serve as a characteristic on the basis 
of which it is possible to predict the reactivity 
new α-nucleophilic reagents

lg k2 
NPA = – 2.2 + 0.5 pKа 	 (1)

lg k2 
NPTS = – 5.5 + 0.45 pKа	 (2)

lg k2 
NPDMC = – 7.2 + 0.46 pKа	 (3)

lg k2 
NPDEP = – 4.4 + 0.28 pKа	 (4)

lg k2
 NPDEP = – 2.9 + 0.25 pKа	 (5)

lg k2
 DNEP = – 6.1 + 0.41 pKа	 (6)

Another important conclusion following 
from the analysis of the Brønsted dependences: 
the NH2O

– anion is the most powerful accep­
tor of the acyl group in the series of α-nucleop­
hiles. Since 

-
2NH O

apK ≈ 13.8 [12], it is difficult to 
imagine the structure of α-nucleophile, which 
in water has a basicity comparable to or high­
er than the hydroxylamine anion. Therefore, 
based on the basicity of the NH2O

– anion, it is 
possible to postulate the value of the limiting 
reactivity of inorganic α-nucleophiles in each 
reaction series. Nevertheless, this fact does not 
mean that the design of new α-nucleophiles or 
their structural modification is not an urgent 
problem. The focus of researchers is on the de­
signing nucleophilic or universal systems that 
are not only highly efficient in the decomposi­
tion of ecotoxicants, but also have sufficient sta­
bility during storage, are safe for storage, do not 
pose a threat to the environment and etc. The 
main ways to solve this problem are as follows:

1. Search for new activators of hydrogen 
peroxide. The use of H2O2 activators, leading 
to the generation of new nucleophilic and ox­
idizing particles in the reaction system, allows 
fast and irreversible splitting of eco-toxicants 
of various chemical nature under milder con­
ditions.

2. Creation of new sources of “active” hal­
ogen. It seems promising in this direction to 
obtain organocomplexes of tribromide ion [4], 
the use of which should ensure overcoming a 
number of disadvantages inherent in existing 
systems based on “active” chlorine [5].

3. Obtaining low-basic oximes. As discussed 
above, understanding the reaction mechanism 
with the participation of oximate ions and the 
patterns in their reactivity change makes it 
possible to explain the nonlinear form of the 
Brønsted dependence.
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The Brønsted dependences for the reactions 
of oximate and arylate ions with organophos­
phorus organic substances - sarin, soman, and 
diisopropyl fluorophosphate - have a charact­
feristic feature: the reactivity of oximate ions 
at 

-Ox
apK ≥ 8.5 is straightening [61]. The same 

kind of dependences was established earli­
er for other acyl-containing substrates [12]. 
Obviously, the observed “saturation” effect, in 
the case of organophosphorus poisonous sub­
stances, is of great practical importance since 
the detoxification process will be effective both 
when using highly basic and relatively weakly 
basic oximate ions. This factor determines the 
ways of scientifically grounded modification of 
the structure of oximes.
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В огляді проаналізовано питання, пов’я­
зані з реактивністю нуклеофілів та проявом 
α-ефекту в процесах заміщення в електро­
недефіцитних центрах. Обговорено фун­
даментальні аспекти цього явища, а також 
можливості та перспективи використання 
α-нуклеофілів у системах для високоефек­
тивної деградації субстратів- екотоксикан­
тів різної природи. У першій частині огляду 
було розглянуто такі аспекти: неорганічні 
α-нуклеофіли як найефективніший клас ре­
агентів для розкладання органічних сполук 
фосфору, гідроксиламіну, його N-алкіль­
них похідних, оксимів та гідроксамових 
кислот, реактивність НОО-аніона в проце­
сах перенесення ацильної групи, реакцій­
ної здатності оксиматних іонів, неорганіч­
них α-нуклеофілів як основи рецептур для 
деградації нейротоксинів, везикантів та ор­
ганофосфорних пестицидів, проектуван­
ня інгібіторних реактиваторів ацетилхо­
лінестерази на основі похідних гідрокси­
ламіну, способів структурної модифікації 
α-нуклеофіли та системи на їхній основі. 
Проаналізовано дані про реакційну здат­
ність типових неорганічних α-нуклеофілів 
при розщепленні ацилвмісних субстратів, 
включаючи складні ефіри фосфорної кис­
лоти, які забезпечують аномально високі 
швидкості реакції порівняно з іншими над­
нуклеофілами. Розглянуто різні типи таких 
α-нуклеофілів, особливості їхньої структу­
ри та реакційної здатності. Було показано, 
що важливою особливістю гідроксиламіну, 
оксимів та гідроксамових кислот є наяв­
ність фрагмента з сусідніми атомами O та 
N (–N - O - H), що містять одну чи більше 
парних електронних пар, що визначає їхню 
належність до класу α-нуклеофілів. Показа­
но, що за прояв α-ефекту та його величини 
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може бути відповідальною низка факторів, 
головний з яких дестабілізується основним 
станом нуклеофіла за рахунок відштовху­
вання самотніх пар електронів, стабілізації 
перехідного стану, незвичайної термодина­
мічної стійкості продуктів реакції, сольва­
таційних ефектів розчинника, типу гібри­
дизації електрофільного центру тощо.

Ключові слова: функціоналізовані ПАР, 
α-нуклеофіли, міцелярні системи, гідро­
ксиламін, оксими, амідоксими, гідроксамо­
ві кислоти, пероксиди,
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В обзоре проанализированы вопросы, 
связанные с реакционной способностью 
нуклеофилов и проявлением α-эффекта 
в процессах замещения у электронодефи­
цитных центров. Обсуждены фундамен­
тальные аспекты этого явления, а также 
возможности и перспективы использова­
ния α-нуклеофилов в системах для высоко­
эффективного расщепления субстратов-э­
котоксикантов различной природы.

Ключевые слова: функционализирован­
ные ПАВ, α-нуклеофилы, мицеллярные си­
стемы, гидроксиламин, оксимы, амидокси­
мы, гидроксамовые кислоты, пероксиды.
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ВСТУП. Нині швидкий прогрес в урба-
нізації та індустріалізації країн, а також 
значне зростання населення призводять до 
забруднення повітря і водойм. Термінова 
потреба в джерелах чистої води привер-
тає велику увагу в усьому світі. Очищення 
стічних вод способом рециркуляції може 
вирішити цю проблему, тому інтерес на-
уковців до цього методу очищення зро-
стає [1–4]. Оскільки різноманітні органічні 
сполуки, які скидають у воду, є складними 
(наприклад, органічні барвники, феноли, 

поверхнево-активні речовини, пестициди, 
антибіотики й фармацевтичні препарати), 
дедалі важче знаходити універсальний спо-
сіб очищення, що може повністю усунути 
всі види таких забруднювачів [1, 3]. Наразі 
відомі різні способи й технології очищення 
природних водойм від органічних відходів. 
Їх можна умовно класифікувати як фізичні, 
біологічні, хімічні, фізико-хімічні та комбі-
новані методи [2, 5, 6]. Фізико-хімічні ме-
тоди, такі як коагуляція, флокуляція, мемб-
ранне розділення і адсорбція з активованим 

УДК 544.526:544.526.2:661.715.4.  doi: 10.33609/2708-129Х.86.7.2020.32–52 

ВИКОРИСТАННЯ ЦИКЛОДЕКСТРИНІВ ДЛЯ ПОСИЛЕННЯ 
ЕФЕКТИВНОСТІ ДІОКСИДУ ТИТАНУ В ПРОЦЕСАХ 
ГЕТЕРОГЕННОГО КАТАЛІЗУ

Ю. В. Бардадим, С. М. Кобилінський, Л. В. Кобріна, С. В. Рябов

Інститут хімії високомолекулярних сполук НАН України, Харківське шосе, 48, Київ-160, 02160, 
Україна 
*е-mail: yuliia.bardadym@gmail.com

Фотокаталітичне окиснення є досить молодим напрямом, але водночас одним із най-
більш перспективних, безпечних і ефективних методів видалення органічних забруд-
нювачів (зокрема барвників і мікробних патогенів) із водного середовища. В огляді 
проаналізовано загальні відомості про діоксид титану, циклодекстрин та його похідні. 
Наведено результати останніх досліджень в області практичного застосування діоксиду 
титану й циклодекстринів для очищення стічних вод від органічних забруднювачів різ-
ної природи методами гетерогенного фотокаталізу, детально розглянуто принцип його 
роботи як фотокаталізатора. Адже завдяки своїм напівпровідниковим властивостям, 
нетоксичності, хімічній стабільності, високій фотокаталітичній активності він являє 
собою інтерес з погляду і наукового пошуку, і практичного застосування.

Ключові слова: циклодекстрин, діоксид титану, фотодеградація, фотокаталіз, орга-
нічні забруднювачі.



УХЖ № 7 / Том 86Ю. В. Бардадим, С. М. Кобилінський, Л. В. Кобріна, С. В. Рябов

33https://ucj.org.ua

вугіллям, належать до неруйнівних, проте 
не усувають проблему вторинного забруд-
нення [3]. Наприклад, при коагуляції роз-
чинні молекули забруднювальних речовин 
видаляються шляхом електростатичного 
притягання їх до протилежно заряджених 
молекул полімеру, у результаті залишається 
велика кількість забрудненого осаду, який 
необхідно додатково видаляти  [6]. До не-
доліків зазначених способів можна відне-
сти високу вартість процесів регенерації 
забруднених сорбентів і мембран, а також 
часткову втрату їх під час регенерації [7]. 

Часто використовують і біологічні мето-
ди – екологічно чисті, ефективні, відносно 
недорогі, які генерують менше осаду. Але, 
на жаль, вони мають певні технологічні 
обмеження (біологічне очищення триває 
довго й ефективне лише у великих водо-
ймах), а деякі з них чутливі до токсичності 
забруднювальних речовин (наприклад, ін-
сектицидів або антибіотиків) [7, 8]. Більш 
того, деякі забруднювачі за використання 
біологічних методів повільно розклада-
ються [6, 8]. Отже, з огляду на ці причини 
при очищенні стічних вод використовують 
більш потужні способи, такі як електрохі-
мічний спосіб, озонування, фотокаталітич-
не окиснення [1, 6].

Фотокаталітичне окиснення є одним 
із найбільш перспективних, безпечних і 
ефективних методів видалення органіч-
них забруднювачів (зокрема різноманіт-
них барвників і мікробних патогенів) із 
водного середовища. [3, 9–11]. Ефективне 
застосування фотокаталізу залежить від 
багатьох факторів, зокрема від якості води, 
вибору відповідних окисників, джерела 
УФ-випромінювання, технологічних па-
раметрів процесу окиснення. Порівняно з 

іншими процесами фотокаталіз здійсню-
ється, як правило, за температури й тиску 
навколишнього середовища і у підсумку 
відбувається повне окиснення органічних 
речовин до СО2 і H2O [12].

Серед напівпровідникових фотокаталі-
заторів діоксид титану (TiO2) викликає ве-
личезну зацікавленість як перспективний 
матеріал завдяки нетоксичності, хімічній 
стабільності, високій фотокаталітичній ак-
тивності [13–15].

TiO2 існує у вигляді трьох поліморфних 
кристалічних модифікацій: анатазу, рутилу 
і брукіту [16]. Найпоширенішою і найбільш 
стабільною формою TiO2 є рутил, хоча ана-
таз TiO2 з погляду фотокаталітичної актив-
ності є більш активною формою [17–19]. 

Оскільки діоксид титану є напівпровід-
ником, кожна його кристалічна модифіка-
ція характеризується певним значенням 
ширини забороненої зони: рутил – 3,0 еВ; 
анатаз – 3,2 еВ; брукіт – 3,3 еВ. Отже, всі 
вони поглинають випромінювання тіль-
ки в ультрафіолетовій ділянці спектра 
до 380 нм. 

Відомо [16], що термодинамічно най-
стабільнішою модифікацією є рутил. При 
нагріванні анатаз і брукіт незворотно пе-
реходять у цю модифікацію (температур-
ний інтервал переходу становить від 400 до 
1000 °С). Слід зазначити, що стабільність 
кристалічних модифікацій залежить також 
від розміру наночастинок. Автори праці 
[20] експериментально показали, що анатаз 
має більшу термодинамічну стабільність 
за розміру частинок TiO2 не більше 35 нм, 
брукіт – у межах 11–35 нм, а рутил – по-
над 35 нм.

Фотокаталітичні реакції в TiO2 ініцію-
ються при поглинанні фотонів з енергією, 
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що дорівнює або перевищує величину ши-
рини забороненої зони. Це призводить до 
переходу електрона з валентної зони (ВЗ) 
напівпровідника в зону провідності (ЗП) з 
утворенням електрон-діркової пари, рис. 1.

Рис. 1. Схема фотогенерації носіїв заряду [21]

Отримані таким чином носії заряду 
здатні [21]:

−  рекомбінувати з розсіюванням погли-
неної енергії у вигляді тепла;

−  захоплюватися метастабільними по-
верхневими станами;

−  відновлювати сполуки – акцептори 
електронів, що мають потенціал відновлен-
ня нижче ЗП;

−  окиснювати речовини, які є донорами 
електронів і мають потенціал відновлення 
вище ВЗ.

Таким чином, під дією джерела випро-
мінювання з довжиною хвилі не більше 390 
нм у діоксиді титану утворюється електро-
нно-діркова пара з подальшим виходом 
носіїв заряду на поверхню частинки. Такі 
фотогенеровані носії заряду можуть мі-
грувати по поверхні і брати участь у хіміч-
них реакціях. Це призводить до утворення 
вільних радикалів, які можуть окиснити 
практично будь-яку органічну сполуку.

Як відомо [20], фотокаталітична актив-
ність визначається часом життя фотогене-
рованих носіїв заряду і швидкістю їхнього 
перенесення по поверхні напівпровідника. 
Якщо електронно-діркова пара рекомбіну-
ється досить швидко (<0,1 нс), то носії за-
ряду не беруть участі в фотокаталітичному 
процесі. Отже, навіть великий вихід фото-
генерованих носіїв заряду не гарантує ви-
соку ефективність фотокаталітичного про-
цесу, якщо швидкість рекомбінації носіїв 
заряду велика чи ускладнений їхній тран-
спорт по поверхні матеріалу. 

В діоксиді титану фотогенеровані носії 
заряду мають великий час життя (~250 нс) 
[21].

За проведення фотокаталітичних ре-
акцій із застосуванням TiO2 встановлено 
[20–22], що ключовим параметром актив-
ності є фазовий склад. Найбільшу каталі-
тичну активність має модифікація анатазу 
або контрольована суміш кристалічних 
фаз TiO2, наприклад, Degussa P25 (75:25 
анатаз:рутил) [22, 23]. Виділяють також й 
інші параметри, що впливають на каталі-
тичну активність: розмір частинок, ступінь 
кристалічності і наявність розвиненої пи-
томої поверхні.

Для рідкофазних каталітичних процесів 
оптимальний розмір частинок міститься в 
діапазоні від 15 до 110 нм. Найбільшу фото-
каталітичну активність у процесі окиснен-
ня мурашиної кислоти виявляють дрібні 
частинки розміром 15 нм, а за фотоката-
літичного окиснення фенолу – 25–40 нм. 
Проте в тому ж процесі фотоокиснення 
фенолу під час одержання діоксиду титану 
реакцією TiOCl2 і перекису водню макси-
мальну швидкість окиснення спостерігали 
на частинках TiO2 розміром 60–110 нм [16].
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Відомо [16], що наявність розвиненої 
питомої поверхні і висока кристалічність – 
це взаємовиключні чинники, які визнача-
ють фотокаталітичну активність матеріалу. 
Кристалічна модифікація діоксиду титану 
порівняно з аморфним TiO2 має значно 
менше дефектів, що знижує ймовірність 
процесів рекомбінації та сприяє безпере-
шкодному переміщенню фотогенерова-
них носіїв заряду в об`ємі напівпровідни-
ка. Окисно-відновні реакції відбуваються 
на поверхні наночастинок, тому однією 
з основних характеристик активного ка-
талізатора є розвинена питома поверхня. 
Водночас це означає наявність великої 
кількості дефектів у структурі, низький 
ступінь кристалічності. Отже, для забез-
печення високої фотокаталітичної актив-
ності важливо дотримуватися балансу між 
зазначеними чинниками [24–27].

Висока популярність застосування ді-
оксиду титану в різних галузях промис-
ловості пояснюється не тільки фізичними 
параметрами, а й доступністю, простотою 
синтезу, нетоксичністю [28]. Уперше ді-
оксид титану використали S. Frank і A. Bard 
для очищення стічних вод від цианіду в 
1977 році [29]. У результаті дослідження 
було запропоновано використовувати TiO2 
для очищення довкілля від токсичних до-
мішок з використанням енергії сонячного 
світла. Було доведено антибактеріальну та 
противірусну активність TiO2, що знайшло 
застосування в медицині [30].

TiO2 порівняно з іншими напівпровід-
никовими фотокаталізаторами (ZnO, ZrO2, 
CdS, WO3, MoS2, Fe2O3 і ін.) є ефективнішим 
і стабільнішим із плином часу. Енергія, 
необхідна для перебігу фотокаталітичних 
реакцій в TiO2, має дорівнювати чи пере-

вищувати ширину його забороненої зони. 
В анатазі ширина забороненої зони стано-
вить близько 3,2 еВ, тому довжина хвилі 
світла повинна бути менше 390 нм (УФ-
ділянка спектра) (рис. 2). При цьому від-
бувається перехід електрона 𝑒– з валентної 
зони в зону провідності і генерація дірки h+ 
у валентній зоні:

TiO h eVB CB2 � . 
Ці носії заряду стають вільними і можуть 

або досягти поверхні частинки і потрапити 
в пастки типу Ti3+ і O–, або рекомбінувати. 
Електрони й дірки, що досягають поверхні 
TiO2, є надзвичайно реакційноздатними, і 
за наявності в навколишньому середови-
щі молекул кисню й води ініціюють реакції 
окиснення і відновлення [31]:

Схематично деякі з цих процесів зобра-
жено на рис. 2. Утворені радикали O

OH
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Рис. 2. Схема фотокаталізу на частинці 
TiO2[31]

Ефективність фотокаталізу характери-
зується квантовим виходом реакції – від-
ношенням кількості молекул утвореного 
продукту до кількості поглинених квантів 
випромінювання:

Φ = η𝑖 η𝑟 ,
де η𝑖 – кількість носіїв заряду, що дісталися 
поверхні, а η𝑟 – кількість носіїв заряду. За 
розмірів частинок діоксиду титану менше 
2,5 нм всі носії заряду досягають поверхні. 
Однак у разі високої швидкості поверхне-
вої рекомбінації 𝑉𝑠𝑟 порівняно зі швидкі-
стю корисної реакції 𝑉𝑟 квантовий вихід 
реакції може значно знизитися:

Таким чином, із процесами фотокаталізу 
значною мірою конкурують процеси об’єм-
ної та поверхневої рекомбінації, за яких 
фотоіндуковані електрони і дірки поглина-
ють енергію світла, але не виконують ніякої 
корисної роботи. Для зниження швидкості 
рекомбінації найбільш ефективним є про-
сторове розділення носіїв заряду. 

Однак не тільки електронна структу-
ра TiO2 впливає на його фотокаталітичну 

активність. Як уже зазначалося, не менш 
визначальними для процесів фотокаталізу 
є й такі властивості зразка, як розмір час-
тинок, поруватість, концентрація OH-груп, 
поверхневий заряд, інтенсивність абсорбції 
і десорбції [32]. Оскільки реакції окиснен-
ня органічних забруднювачів завжди відбу-
ваються на поверхні TiO2, є очевидним, що 
при виборі морфології зразків пріоритет 
необхідно віддавати структурам із великою 
питомою поверхнею – наприклад, нано-
частинкам. Велика площа поверхні у таких 
зразків забезпечує бажану високу концен-
трацію поверхнево-активних центрів на 
одиницю маси TiO2. Однак при зменшенні 
розміру частинок необхідно враховувати 
неминуче зростання швидкості рекомбіна-
ції фотогенерованих носіїв заряду, що може 
знівелювати позитивний вплив збільшення 
поверхні і в кінцевому підсумку уповільни-
ти фотокаталіз. Концентрація поверхневих 
гідроксильних груп є важливим чинником 
фотокаталітичної активності TiO2, оскіль-
ки впливає не тільки на утворення 

O
OH

�

� - 
радикалів унаслідок захоплення фотозбу-
джених електронів, а й на адсорбцію орга-
нічних молекул-забруднювачів [28].

Одним з основних обмежень практично-
го використання TiO2 як фотокаталізатора, 
поряд із високою швидкістю рекомбінації 
фотоіндукованих зарядів, є необхідність 
використання УФ-випромінювання внаслі-
док великої ширини забороненої зони TiO2. 
Сонячне світло виявляється непридатним 
для ефективної генерації вільних носіїв 
заряду, оскільки частка ультрафіолетових 
променів у його спектрі вкрай мала (~5% 
від кількості квантів).

Циклодекстрини (ЦД) – це природні 
циклічні олігосахариди, що складаються із 
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D-глюкопіранозних фрагментів, з´єднаних 
α-(1, 4)-глікозидними зв’язками (рис. 3 а, б).

Рис. 3. Схема будови циклодекстрину:
а) структурна формула циклодекстрину; 
б) форма зрізаного конуса; 
в) комплекси включення

Найбільш поширеними є α, β і γ-ЦД, 
які містять відповідно шість, сім і ві-
сім глюкопіранозних одиниць [33, 34]. 
Циклодекстрини, що містять менше 6 за-
лишків глюкопіранози, не існують через 
стехіометричні причини.

Молекула ЦД має форму тора, що нага-
дує зрізаний конус. Ця форма стабілізована 
водневими зв’язками між OH-групами і глі-
козидними угрупуваннями. Всі ОН-групи в 
ЦД містяться на зовнішній поверхні моле-
кули. Тому внутрішня поверхня ЦД є гід-
рофобною та здатною утворювати у водних 
розчинах комплекси включення з іншими 
молекулами органічної та неорганічної 
природи. У таких системах кільце ЦД є «мо-
лекулою-господарем», а включена речови-
на називається «гостем» (рис. 3 в) [34–38].

Циклодекстрини здатні до регенерації з 
відпрацьованих систем і до біодеструкції 
без утворення токсичних відходів, тому 
його широко застосовують у різних сферах 
нашого життя – найчастіше в харчовій про-
мисловості, парфумерії, косметиці, фарма-
цевтиці, медицині й технологіях очищення 
та знезараження навколишнього середо-

вища [39–42]. Крім цього, циклодекстрини 
можна застосовувати при обробленні тка-
нин, в окремих областях аналітичної хімії, 
хроматографії, каталізу, нанотехнологій та 
в інших сферах [36, 43].

Унікальна здатність до селективного по-
глинання ЦД забруднювальних речовин 
полягає переважно у формуванні комплек-
сів включення «господар – гість» між моле-
кулами-мішенями відповідного розміру та 
порожнинами ЦД [44].

Молекули ЦД можуть уловлювати деякі 
органічні сполуки краще, ніж активоване 
вугілля, яке використовують для очищен-
ня стічних вод. До того ж головним недо-
ліком активованого вугілля є повільне по-
глинання і втрата сорбційної здатності за 
великих об´ємів органічних забруднювачів 
(що, загалом, є характерним для всіх адсор-
бентів). ЦД як сорбент добре діє у вигляді 
тонкого покриття на носіях, особливо на 
пористих поверхнях, він може видаляти з 
води до 90% забруднень (стероїдних гормо-
нів, хімікатів, бісфенолу А й мийних засо-
бів). З урахуванням цієї здатності створено 
фільтри для очищення води на основі по-
ристих β-ЦД-вмісних полімерів, отрима-
них шляхом нуклеофільного ароматичного 
заміщення гідроксильних груп β-ЦД те-
трафтортерефталонітрилом. Маючи дуже 
розвинену питому поверхню і здатність 
до комплексоутворення, він ефективно 
зв’язує забруднювачі (упродовж 10 секунд 
відфільтровує з розчину 95% бісфено-
лу А) [45]. Автори праць [46–51] дослідили 
вплив циклодекстрину на фотодеградацію 
біс (4-гідроксифеніл)етану та 1,1-біс (4-гід-
роксифеніл)циклогексану з використанням 
TiO2. Запропоновано модель взаємодії біс-
фенол-β-циклодекстрин-TiO2, де органічна 
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сполука спочатку вступає у взаємодію типу 
«господар – гість» з β-циклодекстрином, а 
потім адсорбується на поверхні TiO2. Тобто 
β-циклодекстрин є допоміжною речови-
ною для органічних сполук при адсорбції 
TiO2 [52].

У працях [36, 51] авторами досліджено 
полімер, отриманий шляхом зшивання ЦД 
із полікарбоновою кислотою, для очищен-
ня стічних вод, що містили метали, поліци-
кличні ароматичні вуглеводні і алкілфено-
ли з концентрацією до кількох міліграмів 
на літр. Матеріал показав високу адсорб-
ційну здатність: видалено понад 99% Co2+, 
Ni2+ і Zn2+, від 65 до 82% ароматичних вугле-
воднів, а також від 69 до 90% алкілфенолів.

Нанокомпозит на основі β-ЦД-гліцин-
TiO2 продемонстрував задовільні адсорб-
ційні характеристики для видалення іонів 
Zn2+, Cd2 + і Pb2 + із водних розчинів за таких 
умов: pH 7, тривалість контакту 1 год., на-
важка адсорбенту 0,01 г, початкова концен-
трація іонів металу 20 мг л–1, температура 
25 °C. Для опису адсорбційних характерис-
тик використовували модель Ленгмюра, що 
найкраще відповідала експериментальним 
даним. За результатами обчислень мак-
симальна адсорбційна ємність становила 
147,1, 158,7 і 200,0 мг г–1 для іонів Zn2+, Cd2+ 
і Pb2+ відповідно [52].

У роботах [53–55] показано високу се-
лективність біорозкладного, біосумісного, 
нетоксичного адсорбенту на основі ЦД до 
іонів Pb2+ у присутності іонів інших мета-
лів. При цьому він може бути легко регене-
рований розчинами HCl, HNO3 або етилен-
діамінтетраоцтової кислоти і повторно ви-
користаний упродовж принаймні п’ятьох 
циклів без значної втрати адсорбційної 
здатності. Автори роботи [49] зазначають, 

що після опромінення 250 Вт галоїдною 
лампою 1,1-біс(4-гідроксифеніл) циклогек-
сану упродовж 12 год ефективність фотоде-
градації в присутності α-, β- і γ-ЦД й TiO2 
сягає 49, 90 й 86% відповідно, а за відсутно-
сті циклодекстрину фотодеградація стано-
вила лише 20%. 

β-ЦД, адсорбований на поверхні фото-
каталізатора, виконує важливу функцію: 
він утворює комплекс включення з барвни-
ком і забезпечує безпосередню близькість 
до фотокаталізатора, а також запобігає 
утворенню агрегатів барвника. β-ЦД також 
посилює фотокаталітичну активність фо-
токаталізатора [56–58].

У праці [59] наведено результати моди-
фікації TiO2 циклодекстрином для посилен-
ня селективної деградації бісфенолу-A та 
родаміну Б при опроміненні видимим світ-
лом. Автори встановили зв’язок реакційної 
здатності гібридних матеріалів TiO2/β-ЦД, 
синтезованих методом фізичної та фотоін-
дукованої адсорбції (за опромінення лам-
пою 254 нм), із питомою площею поверхні 
частинок і простежили перебіг фотокаталі-
тичного розкладання бісфенолу-A та рода-
міну Б. Було виявлено посилення деграда-
ції обох полютантів для зразка одержаного 
при УФ-опроміненні і тільки для родаміну 
при використанні TiO2 з фізично адсорбо-
ваним циклодекстрином. Зроблено висно-
вок про вплив методу синтезу і площі по-
верхні TiO2, модифікованого ЦД. 

Автори робіт [60, 61] провели дослiджен-
ня процесу фотодеградацiї метилоранжу 
в присутностi TiO2 та β-ЦД i його похiд-
них. Встановлено, що значно пiдвищують 
iнтенсивнiсть цього процесу акрилати та 
малеїнати β-ЦД (майже в 1,5–2,0 рази). 
Дослiджено фактори, що впливають на пе-
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ребiг процесу фотодеструкцiї барвника, а 
саме: pH-середовища, концентрацiя та по-
верхнево-активнi властивостi β-ЦД та його 
похiдних. Отриманi результати свiдчать, 
що для ефективної фотодеструкцiї мети-
лоранжу оптимальнi значення pH середо-
вища повиннi знаходитися в iнтервалi вiд 
3 до 5. Встановлено пряму залежнiсть мiж 
окремими параметрами поверхнево-актив-
них характеристик β-ЦД та його похiдних.

У працях [62, 63] вивчали посилення фо-
тодеградації бісфенолу-A у водному роз-
чині у присутності β-циклодекстрину під 
УФ-лампою потужністю 30 Вт. Показано, 
що швидкість процесу залежала від величи-
ни pH і концентрації β-ЦД й бісфенолу-A. 
Посилення фотодеградації бісфенолу-A 
автори пояснюють передусім зниженням 
енергії зв’язку між деякими атомами мо-
лекули бісфенолу-A внаслідок взаємодії з 
β-ЦД. Також було досліджено фотокаталі-
тичну деградацію бісфенолу-F з β-ЦД у вод-
ній дисперсії TiO2 під галоїдною лампою по-
тужністю 250 Вт (λ ≥ 365 нм). Швидкість фо-
тодеградації бісфенолу-F у водних розчинах, 
що містять β-ЦД і TiO2, була вищою, ніж при 
TiO2. Це пов’язано з посиленням адсорбції 
бісфенолу-F на поверхні TiO2 і включенням 
бісфенолу-F до порожнини β-ЦД.

Роль β-ЦД у посиленні фотокаталітич-
ного окиснення азобарвників за допомогою 
TiO2 і у відновленні Cr4+ у водних розчинах 
досліджено в праці [64]. Швидкість фото-
деколоризації азобарвників збільшувалася 
у сім разів у розчинах, що містили 0,8 г л–1 
TiO2 і 4·10–4 мг л–1 β-ЦД. Автори запропону-
вали механізм цього процесу.

Вплив ЦД на фотодеградацію фосфо-
рорганічних пестицидів у гуміновій воді 
досліджували в праці [58]. Автори вияви-

ли значне збільшення константи швидкості 
фотодеградації і пояснили його ефектом 
включення в циклодекстрин реакційноз-
датних радикалів, генерованих фотосенси-
білізатором гуміну.

Автори праці [65] порівняли фотока-
талітичну деградацію барвника кислотно-
го оранжевого під дією TiO2 і TiO2/β-ЦД. 
Здійснено фотокаталітичне видалення 
барвника за допомогою TiO2/β-ЦД при ви-
димому світлі та під різними джерелами 
випромінювання. TiO2/β-ЦД показав най-
вищі фотокаталітичні властивості за всіх 
видів опромінення. Підтверджено, що час 
життя збуджених станів нереакційноздат-
ніх барвників подовжується при включенні 
їх у порожнину циклодекстрину і полегшу-
ється перенесення електронів із барвника в 
зону провідності TiO2, що підсилює дегра-
дацію забруднювальної речовини.

У роботі [57] було встановлено ефектив-
ну і повну деградацію барвника нільського 
червоного при використанні TiO2/β-цикло
декстринових колоїдів у водному розчині 
за опромінення видимим світлом. Вивчено 
вплив концентрації каталізатора й барвни-
ка на швидкість процесу. Встановлено, що 
фотокаталітична ефективність TiO2/β-ЦД 
була у 1,8 раза більшою, ніж для немодифі-
кованого TiO2.

Автори праці [66] вивчили фотокаталі-
тичну активність TiO2 із додаванням β-ЦД 
для знебарвлення барвника фіолетового ос-
новного під впливом УФ-випромінювання. 
Досліджено вплив різних технологічних 
параметрів, таких як початковий вміст 
барвника, тривалість освітлення, pH і кон-
центрація каталізатора на ефективність 
фотокаталітичного знебарвлення. Факт 
комплексоутворення було підтверджено 
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даними УФ- і ІЧ-Фур’є-спектроскопії. 
Взаємодію TiO2 і β-ЦД характеризували 
методами сканувальної електронної мі-
кроскопії, рентгеноструктурного аналізу 
й спектроскопії дифузного відбиття в УФ-
ділянці. У праці [67] було оцінено ефектив-
ність фотодеколоризації барвника фіолето-
вого кислотного під впливом ультрафіоле-
тового випромінювання при використанні 
TiO2 і TiO2/β-ЦД. Досліджено також вплив 
концентрації барвника, рН і кількості ката-
лізатора на ефективність фотознебарвлен-
ня. Виявлено, що ефективність фотодеко-
лоризації подвоюється при використанні 
TiO2/β-ЦД порівняно з немодифікованим 
TiO2. Запропоновано механізм фотодеко-
лоризації барвника фіолетового кислот-
ного під впливом ультрафіолетового ви-
промінювання. Такі ж результати автори 
отримали при вивчені фотокаталітичного 
знебарвлення Родаміну Б при використан-
ні TiO2 і TiO2/β-ЦД під впливом сонячного 
світла.

У праці [68] було зроблено спробу під-
вищити фотокаталітичну активність CeO2 
для фотодеколоризації метиленового си-
нього у водних розчинах за допомогою 
β-ЦД під дією видимого світла. Було дослі-
джено вплив основних параметрів, таких 
як початковий вміст барвника, pH і кон-
центрація CeO2, а також тривалість опро-
мінення на ступінь знебарвлення. pH роз-
чину відігравала важливу роль для фотока-
талітичної активності CeO2. Максимальну 
швидкість фотодеколоризації досягали при 
pH 11.

У роботах [69, 70] досліджено підвищен-
ня фотокаталітичної активності компози-
тів ZnO/TiO2, модифікованих β-ЦД, у про-
цесі фотодеколоризації Родаміну Б у вод-

ному розчині при опроміненні видимим 
світлом. Оптичні властивості ZnO/TiO2 і 
композитів ZnO/TiO2/β-ЦД було охаракте-
ризовано за допомогою УФ-спектроскопії. 
Вивчено вплив різних робочих параметрів, 
таких як концентрація барвника Родаміну 
Б, кількість каталізатора, тривалість опро-
мінення, початковий рівень pH і співвідно-
шення ZnO/TiO2. Максимальне видален-
ня спостерігали при pH 12. Зроблено по-
рівняння фотокаталітичної ефективності 
ZnO/TiO2/β-ЦД із ZnO/TiO2, ZnO і TiO2.

У праці [71] було досліджено структуру 
й адсорбційні властивості системи гліцин/
β-ЦД/вуглецеві нанотрубки для видалення 
метиленового синього, кислотного синього 
113, метилоранжу і дисперсного червоного 
1 при рН 8. Показано, що повного очищен-
ня стічної води (об’єм проби 100 мл, наваж-
ки каталізатора 0,1 г) досягали за кімнатної 
температури при тривалості контакту 10 хв.

Каталітичну активність TiO2/графен 
оксид/гемін оцінювали шляхом деградації 
Родаміну Б під впливом ультрафіолетового 
опромінювання та за присутності перекису 
водню. Потрійний композит проявляє чу-
дову активність у широкому діапазоні pH 
від 3 до 11, а також стабільну каталітичну 
активність упродовж п’ятьох циклів очи-
щення [72].

Загалом на ефективність адсорбції за-
бруднювальних речовин впливають такі 
чинники:

1.  Ключовим чинником є рН, від яко-
го залежить швидкість і якість процесу. 
Чимало досліджень показали, що опти-
мальні значення рН лежать у межах від 2,5 
до 5 [73].

2.  Початкова концентрація забрудню-
вальних речовин [74, 75].
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3.  Дозування адсорбентів [73, 76, 77].
4.  Тривалість контакту: залежить від 

типу адсорбенту і забруднювальних ре-
човин. У більшості досліджених випадків 
повідомляється, що зі збільшенням три-
валості контакту відсоток адсорбції також 
збільшується до досягнення рівноваги [78]. 
Наприклад, для Pb2 + рівноваги досягають 
через 60, 50 і 20 хвилин за початкової кон-
центрації 30, 20 і 10 ppm відповідно [73].

5.  Наявність конкурентних іонів: ви-
явлено, що на ємність адсорбенту впли-
ває присутність сторонніх іонів (напр., Cl-, 
NO3

-, SO4
- та ін.) у розчині забруднювальної 

речовини [78, 79].
6.  Температура: загалом спостерігається 

ендотермічний процес через підвищення 
температури з підвищенням адсорбційної 
здатності [78]. Наприклад, поглинання Pb2+ 
є ендотермічним процесом через швидку 
дифузію іонів металів через розчин, що ви-
никає за високої температури, до зниження 
в’язкості розчину [73].

7.  Тип опромінення. Наприклад, для 
посилення ефективності гетерокаталізу 
застосовують УФ-лампи з довжиною хвилі 
від 200 до 320 нм [80].

ВИСНОВКИ. Попри великий обсяг про-
ведених досліджень зацікавленість до ді-
оксиду титану продовжує зростати. Це 
пов’язано з необхідністю пошуку нових 
доступних функціональних матеріалів для 
очищення стічних вод. Тому зазначений 
напрям сучасної хімії активно розвиваєть-
ся і має величезні перспективи.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЦИКЛОДЕКСТРИНОВ 
ДЛЯ УСИЛЕНИЯ ЭФФЕКТИВНОСТИ 
ДИОКСИДА ТИТАНА В ПРОЦЕССАХ 
ГЕТЕРОГЕННОГО КАТАЛИЗА
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Фотокаталитическое окисление являет-
ся достаточно молодым направлением, но 
одновременно одним из самых перспектив-
ных, безопасных и эффективных методов 
удаления органических загрязнителей (в 
частности, красителей и микробных пато-
генов) из водной среды. В обзоре проана-
лизированы общие сведения о диоксиде 
титана, циклодекстрине и его производ-
ных. Приведены результаты последних исс-
ледований в области практического приме-
нения диоксида титана и циклодекстринов 
для очистки сточных вод от органических 
загрязнителей различной природы мето-
дами гетерогенного фотокатализа, подроб-
но рассмотрен принцип его работы как 
фотокатализатора. Ведь благодаря своим 
полупроводниковым свойствам, нетоксич-
ности, химической стабильности, высокой 
фотокаталитический активности он пред-
ставляет интерес как для научного поиска, 
так и практического применения.

Ключевые слова: циклодекстрин, ди
оксид титана, фотодеградация, фотоката-
лиз, органические загрязнители.
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THE USE OF CYCLODEXTRINS 
TO INCREASE THE EFFICIENCY 
OF TITANIUM DIOXIDE IN THE 
HETEROGENEOUS CATALYSIS

Yu. V. Bardadym, S. M. Kobylinskyi, 
L. V. Kobrina, S. V. Riabov

Institute of Macromolecular Chemistry at 
the National Academy of Sciences of Ukraine, 
48, Kharkivske Shosse, Kyiv-160, Ukraine, 
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Photocatalytic oxidation is a very young 
direction, but in the same time it is one of the 
most promising, safe and effective methods 
of removing organic pollutants (in particular 
dyes and microbial pathogens) from the 
aquatic environment. General information 
on titanium dioxide, cyclodextrin and its 
derivatives is presented in this literature 
review. The results of recent studies regarding 
the practical application of titanium dioxide 
and cyclodextrins for the treatment of 
wastewaters and purification them from 
organic pollutants of various nature by the 
methods of heterogeneous photocatalysis 
are given, the principles of their work as a 
photocatalytic system are discussed in detail. 
These compounds are of interest in terms of 
both scientific search and practical application 
due to their semiconductor properties, non-
toxicity, chemical stability, high photocatalytic 
activity.

Key words: cyclodextrin, titanium dioxide, 
photodegradation, photocatalysis, organic 
pollutants.
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ВСТУП. Серед різних систем генера-
ції електроенергії паливні елементи (ПЕ) 
є найбільш перспективними і екологічно 
безпечними. Вони можуть працювати з ви-
сокою ефективністю за різних температур, 
утворюючи низьку або нульову кількість 
шкідливих відходів. Дослідження, проведе-
ні у світі впродовж останніх двадцяти ро-

ків, дозволили створити прототипи ПЕ із 
вражаючими характеристиками [1].

Основною проблемою, яка стримує ши-
роке використання паливних елементів, є 
сповільненість реакції відновлення кисню 
по відношенню до супутньої реакції окис-
лення водню, що зумовлює високу перена-
пругу на катоді і, як наслідок, недостатню 

Представлено результати робіт із синтезу високоефективних нанокомпозиційних платино-
вмісних каталізаторів Pt(40  %)/XC-72 електровідновлення кисню поліол-методом для водне-
во-кисневих паливних елементів та розглянуто шляхи підвищення їхньої активності. Показано, 
що зниження температури від 160 до 75 °С і використання полівінілпіролідону (ПВП) та форм
альдегіду підвищують електрокаталітичні характеристики одержуваних матеріалів. Проведені 
фізико-хімічні дослідження показали, що використання під час синтезу каталізаторів ПВП у 
кількості 110–330 мг/100 мл етиленгліколю сприяє утворенню наночастинок платини розміром 
1.7–5.7 нм із рівномірним розподілом їх по поверхні вуглецевого носія, що позитивно впливає 
на каталітичну активність одержуваних матеріалів. За допомогою плаваючого газодифузійного 
електрода та методу стаціонарних поляризаційних кривих досліджено кінетику електрохіміч-
ного відновлення кисню на синтезованих каталізаторах. Отримані кінетичні характеристики 
електровідновлення кисню на досліджених каталізаторах свідчать, що механізм цього процесу 
залежить як від густини струму, так і від методу синтезу каталізаторів. 

Ключові слова: нанорозмірні платинові каталізатори, електровідновлення кисню, паливний 
елемент.
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продуктивність ПЕ. Для вирішення цієї 
проблеми необхідні нові ефективні каталі-
затори електровідновлення кисню, які бу-
дуть відповідати суворим вимогам підви-
щення продуктивності. Вони повинні бути 
дуже довговічними і придатними для ви-
робництва у великих обсягах із високими 
виходами і винятковою якістю. Таким ви-
могам відповідають платинові електроката
лізатори, які на сьогодні мають кращі по-
казники серед інших каталізаторів, що за-
стосовуються в низькотемпературних  ПЕ. 
Проведені дослідження показали, що ха-
рактеристики платинових електрокаталіза-
торів залежать від методів та умов їхнього 
отримання [2–4]. Відомо, що активність ка-
талізаторів може бути підвищена шляхом 
досягнення рівномірного розподілу нано-
розмірних активних частинок Pt і високого 
завантаження їх на вуглецевий носій з роз-
виненою поверхнею [5–7]. 

На сьогодні розроблено різні методи 
отримання платинових каталізаторів, такі 
як відновлення платини боргідридом [8] і 
мікроемульсією [9], поліол-синтез [10–11], 
електрохімічний [12–13] і колоїдний [14–15] 
методи, фотовідновлення [16–17]. Однак 
більшість відомих методів не забезпечує 
отримання високодисперсних наночасти-
нок Pt, щільно завантажених на поверхню 
носія [18]. Тому вдосконалення існуючих і 
розвиток нових методів отримання таких 
каталізаторів тривають. 

Виконаний в роботі [19] синтез нано-
частинок платини на сажі з використанням 
полівінілпіролідону (ПВП) як компонента, 
який стабілізує частинки платини, пока-
зав, що таким чином можна отримувати 
однорідні за розміром нанорозмірні час-
тинки  Pt, аналогічні тим, які формуються 

в колоїдних розчинах без присутності на-
нодисперсної сажі. Електрохімічні харак-
теристики відновлення кисню на таких 
каталізаторах були набагато вищими за ха-
рактеристики, досягнуті при застосуванні 
каталізаторів, синтезованих без додавання 
ПВП. Однак використання під час синтезу 
високих концентрацій ПВП може призве-
сти до зниження активної поверхні ката-
лізаторів, що пов’язано з блокуючим ефек-
том полімерів ПВП на активні центри ката-
лізаторів. Стабілізатор ПВП після синтезу 
залишається на поверхні готового каталі-
затора і перешкоджає доступу окислювача 
до його активних місць. За масового спів-
відношення ПВП : Pt = 0.1 питома активна 
площа каталізатора є високою і залишаєть-
ся такою при завантаженні Pt > 35 мас.%.

Метою цієї роботи було визначення 
оптимального складу розчину і умов від-
новлення платини в присутності ПВП для 
приготування високоактивних платино-
вих каталізаторів електровідновлення кис-
ню, в яких носієм є нанодисперсна сажа 
Vulcan ХС-72.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ­
ЗУЛЬТАТІВ. Для приготування Pt-вмісно-
го розчину та синтезу каталізаторів вико-
ристовували гексахлорплатинову кислоту 
H2PtCl6, сажу Vulcan XC-72, яку попередньо 
піддавали окисленню в розчині HNO3, 
1 М-розчини NaOH або KOH та H2SO4 для 
створення необхідного рН середовища, 
етиленгліколь (ЕГ) у різному співвідно-
шенні з деіонізованою водою та етиловий 
спирт. Як стабілізатори частинок платини 
було випробувано добавки ПВП і форм
альдегіду (CH2O).

Було опрацьовано 6 методик приготу-
вання Pt/C каталізаторів, у результаті засто-
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сування яких було одержано 6 груп ката-
лізаторів (позначення і умови синтезу див. 
в табл. 1). Приготування каталізаторів А і 
В проводили наступним чином: до 3.6  мл 
розчину гексахлороплатинової кислоти, що 
містив 18.8 мг Pt/мл, додавали 100 мл ети-
ленгліколю або його суміші з деіонізованою 
водою (3 : 1) і диспергували в ультразвуко-
вій ванні упродовж 30 хв. Для синтезу ката-
лізаторів C і D у реакційну суміш додавали 
110 або 330 мг ПВП, а для синтезу каталіза-
тора Е додатково використали 60 мл фор-
мальдегіду. При отриманні каталізатора F 
реакційна суміш містила формальдегід, од-
нак не містила ПВП. Потім у всі розчини до-
давали 100 мг окисленої сажі Vulcan ХС-72, 
перемішували магнітною мішалкою упро-
довж 10 хв, після чого диспергували в уль-
тразвуковій ванні упродовж 1 год. Отрима-

ну дисперсію нейтралізували 1 М розчином 
NaOH і доводили її pH до 11 за безперерв-
ного перемішування. Отриману суміш на-
грівали на водяній бані упродовж 3 год. зі 
зворотним холодильником за безперервно-
го перемішування. При отриманні каталіза-
тора F після охолодження суміші проводи-
ли промивку осаду водою і центрифугуван-
ня, а при отриманні всіх інших каталізато-
рів доводили рН суміші до 2, додаючи 1 М 
розчин H2SO4, і ретельно перемішували су-
міш. Потім додавали до сумішей етиловий 
спирт у розрахованих кількостях і давали 
їм відстоятися упродовж 1 год. Після цього 
відділяли осади від розчину на центрифузі 
і кілька разів ретельно промивали їх етило-
вим спиртом і деіонізованою водою. Надалі 
осади висушували, після чого розтирали в 
яшмовій ступці. 

Таблиця 1. 
Позначення отриманих електрокаталізаторів Pt(40 %)/ХС-72 та умови їхнього синтезу

Каталізатор ЕГ добавка, мл Температура 
синтезу, °С

Використаний 
луг Добавки

А 100 ЕГ 130 1 М NaOH –
В 100 ЕГ 160 1 М NaOH –
C 100 ЕГ + 30 H2O 140 1 М NaOH 110 мг ПВП
D 100 ЕГ + 30 H2O 140 1 М NaOH 330 мг ПВП

Е 100 ЕГ 75 1 M KOH 330 мг ПВП + 
60 мл CH2O

F 100 ЕГ 75 1 M KOH 60 мл CH2O

Рентгенофазовий аналіз катодних ката-
лізаторів виконали за допомогою рентгенів-
ського дифрактометра ДРОН-3М. Вимірю-
вання проводили у Cu Kα- випромінюванні, 
за напруги 30 кВ і струму 20 мА при кроці 
сканування Δ2θ = 0.04, τ = 3 с. При зйом-
ці використовували графітовий плоский 
монохроматор. Кутове положення дифрак-
ційних максимумів уточнено за допомогою 

методу найменших квадратів за повнопро-
фільними експериментальними даними ра-
зом із лінією фону, при цьому профіль ліній 
апроксимували згортанням функцій Гаусса 
і Лоренца. Оброблення масиву експери-
ментальних даних здійснювали за допо-
могою програми PROFILE FITTING V. 4.0. 
Якісний фазовий аналіз зразків проводи-
ли з використанням автоматизованої бази  
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даних ICDD PDF-2, а аналіз фазового скла-
ду – шляхом порівняння з даними електро-
нної бази даних STOE WinXPOW.

Для вивчення морфології каталізато-
рів застосовували методи просвічуючої 
та скануючої електронних мікроскопій. 
ПЕМ-зображення досліджуваних зразків 
отримували на растровому електронному 
мікроскопі «Leo Supra 50 VP6» за приско-
рюючої напруги 5 кВ. СЕМ-зображення от-
римували за допомогою скануючого елек-
тронного мікроскопа «JSM-6700F» («JEOL», 
Японія). Зйомку проводили за прискорюю-
чої напруги 15 кВ, струму зонду 0.75·10-10 А 
і діаметра зонду 1 мкм.

Каталітичну активність одержаних 
нанокомпозитів у реакції катодного від-
новлення кисню досліджували шляхом 
отримання потенціостатичних поляриза-
ційних кривих на поверхнево модифікова-
ному плаваючому газодифузійному елект
роді [20] в 0.5 М розчині H2SO4 за темпера-
тури 20 °С. Застосували електрохімічну ко-
мірку з розділеними катодним та анодним 
просторами і потенціостат «ПІ-50-1.1». 
Струм реєстрували за допомогою мульти-
метра «UNI-T UT-71». Електродом порів-
няння служив хлоридсрібний електрод.

Плаваючий газодифузійний електрод 
(ПГЕ) мав вигляд таблетки, виготовленої 
із сажі П-803, гідрофобізованої 30  % до-
бавкою політетрафторетилену, шляхом 
пресування під тиском 2.45 МПа. ПГЕ мав 
масу 200 мг, діаметр 10 мм, товщину 2 мм 
та удавану щільність 0.95 г/см3. У таблетку 
було впресовано нікелевий струмовідвід. 
На поверхню електрода наносили моношар 
нанодисперсних досліджуваних каталіза-
торів кількістю не більше 1 мг/см2 і напре-
совували під тиском 4.9 МПа. На електро-

провідній пористій підкладці каталізатор 
утримувався за рахунок сил адгезії. Моно-
шарове покриття каталізатором поверхні 
ПГЕ забезпечувало рівнодоступність кис-
ню до зовнішньої поверхні зерен каталіза-
тора [21].

Рис.  1. Мікрофотографії платиновмісних 
каталізаторів Pt(40  %)/XC-72: а – СЕМ-зобра
ження, б – ПЕМ-зображення.

Мікрофотографії синтезованих каталіза-
торів Pt(40  %)/XC-72, отримані за допомо-
гою скануючого та просвічуючого електро-
нних мікроскопів, представлено на рис.  1. 
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Видно, що отримані каталізатори нано-
дисперсні, розміри їхніх частинок не пере-
вищують 100 нм. Згідно СЕМ-зображення, 
частинки Pt(40  %)/XC-72 доволі однорідні 
за розмірами, однак при зсипанні докупи 
агломеруються. Упродовж приготування 
каталітичного чорнила агломерати під дією 
ультразвуку розділяються на частинки з 
розмірами від 20 до 50 нм. Із ПЕМ-зобра-
ження видно, що кластери платини розмі-
ром 2–5  нм знаходяться на поверхні агло-
мерованих частинок сажі, які мають розмір 
до 50 нм.

За результатами рентгенофазового ана-
лізу з використанням бази даних ICDD 
PDF-2 по набору 5 основних піків на диф-
рактограмі було визначено фази в синтезо-
ваних каталізаторах Pt(40 %)/XC-72.

Рис.  2. Дифрактограма нанокомпозитів 
Pt(40 %)/XC-72.

Піки на дифрактограмі, наведеній на 
рис. 2, відповідають фазі металевої плати-
ни і мають розширення внизу, що свідчить 
про нанорозмірність платинових класте-
рів. За величиною цього розширення було 

визначено розміри нанокластерів пла-
тини на вуглецевому носії Vulcan ХС-72 
вздовж кристалографічних напрямків 
<111; 200; 220; 311; 222>. Розрахунок розмі-
ру кластерів виконали за рівнянням Шер-
рера:

d = K · λ / β · cosθ,                  (1)

де K – константа Шеррера, значення якої 
залежить від форми частинок і від індек-
сів дифракцій (у цьому випадку K = 0.97); 
λ – довжина хвилі рентгенівського випро-
мінення і у цьому випадку λ = 0.154184 нм;  
β – ширина рефлексу на половині висоти, 
рад; θ – кут дифракції (брегівський кут), 
рад. Отримані розміри нанокластерів пла-
тини на поверхні вуглецевого норсія скла-
ли 5.5, 4.3, 3.7, 2.1 та 1.7 нм, тобто вони зна-
ходилися в діапазоні 1.7–5.5 нм.

Для оцінки активності синтезованих 
каталізаторів в електровідновленні кисню 
на плаваючому газодиффузійному елек-
троді були зняті потенціостатичні катодні 
поляризаційні криві цього процесу в 0.5 М 
розчині H2SO4. На рис. 3 отримані поляри-
заційні криві представлені в тафелевих ко-
ординатах. 

Порівняння кривих на рис. 3а та 3б свід-
чить, що поверхнева модифікація ПГЕ до-
слідженими композиційними нанокаталі-
заторами Pt(40 %)/XC-72 призвела до знач-
ного зміщення потенціалів електровіднов-
лення кисню в сторону позитивних значень 
(приблизно на 0.5  В), при цьому струми 
електродного процесу зросли більш, ніж на 
порядок. Розраховані кінетичні параметри 
електровідновлення кисню в 0.5  М розчи-
ні H2SO4 на каталізаторах Pt(40  %)/XC-72, 
синтезованих із застосуванням різних ме-
тодик, наведено в табл. 2. 
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Рис. 3. Потенціостатичні поляризаційні криві 
відновлення кисню в 0.5 М-розчині H2SO4 
на немодифікованому ПГЕ (а) та на ПГЕ, 
поверхнево модифікованому каталізаторами 
Pt(40 %)/XC-72, (б): 1 – F; 2 – D; 3 – В; 4 – С;  
5 – А; 6 – E. 

Із порівняння кривих 5 і 3 на рис. 3б, 
які було отримано при електровідновлен-
ні кисню, відповідно на каталізаторах А і 
В, слідує, що каталізатор А є активнішим 
за каталізатор В, оскільки, наприклад, за 
потенціалу 0.71 В значення lgj на каталіза-
торі А на 0.34 більше, ніж на каталізаторі 
В. Потенціали електровідновлення кисню 
на каталізаторі А більше зміщені в сторо-

ну позитивних значень, ніж потенціали на 
каталізаторі В. З табл. 1 видно, що синтез 
каталізатора В проводили за температури, 
на 30 °С вищої, ніж синтез каталізатора А. 
Вочевидь, підвищення температури синте-
зу призвело до збільшення агломеруван-
ня частинок каталізатора, внаслідок чого 
зменшилася площа їхньої активної поверх-
ні. Витримка каталізатора В після нагріван-
ня в кислому середовищі за рН = 2 упро-
довж 24 год. не підвищила його активність. 

Таблиця 2. 
Кінетичні параметри електровідновлення 

кисню в 0.5 М розчині H2SO4 на ПГЕ, 
поверхнево модифікованому 

каталізаторами Pt(40 %)/XC-72
Каталі­
затор Eст, В

∂Е/∂lgj, В
j0, A/гb1 b2

‒ 0.667 0.028 0.135 0.0153
А 0.725 0.032 0.110 0.0182
B 0.716 0.033 0.140 0.0164
C 0.700 0.045 0.121 0.0603
D 0.703 0.030 0.130 0.0141
E 0.725 0.028 0.120 0.0188
F 0.696 0.050 0.122 0.0216

Порівняння кривих 4 і 2 на рис. 3б, які 
було отримано при електровідновленні 
кисню на каталізаторах С і D, свідчить, що 
збільшення кількості ПВП у розчині при 
синтезі каталізаторів у 3 рази (див. табл. 1) 
призвело до зниження їхньої активності. 
Потенціали відновлення кисню на каталі-
заторі С більше зміщені в сторону позитив-
них значень, а струми електродного проце-
су за однакових потенціалів вищі, ніж на 
каталізаторі D. Струм обміну на каталіза-
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торі С перевищує струм обміну на каталі-
заторі D більше, ніж у 4 рази (див. табл. 2). 
Вочевидь, поверхнево-активний ПВП не 
повністю відмивається від синтезованих 
каталізаторів і частково блокує їхні актив-
ні центри. Отже, слід уникати надмірної 
кількості ПВП, який, як показано в [19], 
стабілізує нанорозмірні частинки компо-
зиційних платинових каталізаторів під час  
їхнього синтезу.

Для підвищення активності каталізато-
рів, які синтезували в розчині, що окрім 
інших компонентів містив значну кількість 
ПВП (330 мг), випробували добавку форм
альдегіду (60 мл), а також знизили темпера-
туру синтезу до 75  °С. Отриманий каталі-
затор Е проявив найвищу активність серед 
інших досліджених каталізаторів електро-
відновлення кисню. Потенціали відновлен-
ня кисню на такому каталізаторі найбільше 
зміщені в сторону позитивних значень, а 
струми за фіксованих значень потенціалу 
мають найвищі значення (див. рис. 3б). Ре-
зультати електронної мікроскопії показа-
ли, що кластери платини на поверхні ката-
лізатора Е мали найменший розмір і були 
рівномірно розподілені по поверхні. 

Введення добавки формальдегіду в роз-
чин, який не містив ПВП, призвело до зни-
ження активності отриманого каталізатора 
(F в табл. 1 і 2). Поляризаційна крива елек-
тровідновлення кисню на такому каталіза-
торі найменше зміщена в сторону позитив-
них потенціалів від кривої, знятої на немо-
дифікованому ПГЕ (див. рис. 3).

Нахили перших прямолінійних ділянок 
b1 кривих 2, 3, 5 і 6 на рис. 3б та кривої на 
рис. 3а близькі до 30 мВ, що свідчить про 
те, що лімітуюча стадія ймовірного меха-
нізму електродного процесу на відповідних 

каталізаторах є чотирьохелектронною. Ку-
тові тафелеві коефіцієнти b1 кривих 1 і 4 на 
рис. 3б становлять відповідно 50 і 45 мВ, що 
свідчить про можливе протікання електро-
відновлення кисню на каталізаторах F і С за 
змішаним механізмом із двох- та чотирьох
електронними лімітуючими стадіями. 

Різні механізми відновлення кисню на 
досліджених платиновмісних каталізаторах 
можуть бути зумовлені різним адсорбцій-
ним станом кисню на поверхні кластерів 
платини. Можливі варіанти хемосорбції 
кисню на поверхні електрода схематично 
представлено на рис. 4.

Рис. 4. Можливі моделі адсорбції кисню на 
поверхні каталізатора: a – модель Гріффітса, б – 
модель Паулінга, в – місткова модель [22].

При адсорбції обох атомів кисню, з 
яких складається його молекула, (модель 
Гріффітса і місткова модель рис. 4а і 4в) 
відбувається розтягування зв’язку O-О, в 
результаті чого полегшується розпад моле-
кули O2 і відбувається електровідновлення 
кисню за механізмом із лімітуючою чоти-
рьохелектронною електрохімічною стадією 
[22, 23, 24]. Багато дослідників вважають, 
що на платиновому електроді мають місце 
саме містковий і «гріффітсовський» типи 
адсорбції [25]. 

Якщо поверхня електрода утворює зв’я-
зок лише з одним атомом кисню (модель 
Паулінга рис. 4б), то зв’язок O-О майже не 
змінюється. При цьому відновлення кисню, 
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вочевидь, протікає через стадію утворення 
пероксиду водню і швидкість електродного 
процесу визначається швидкістю двоелект
ронної електрохімічної стадії. 

На підставі розрахованих значень ку-
тових тафелевих коефіцієнтів b1 можна 
зробити висновок, що електровідновлен-
ня кисню на газодифузійному електроді, 
поверхнево модифікованому платиновими 
каталізаторами Pt(40 %)/XC-72, є багато-
стадійним процесом, який включає стадії 
адсорбції – десорбції, а також електрохіміч-
ні стадії відновлення кисню. На каталізато-
рах А, В, D і Е в області невисоких густин 
струму, при яких виявлено перші прямолі-
нійні ділянки на кривих lgj – E, відновлення 
кисню, вочевидь, відбувається в результаті 
приєднання 4-х електронів до адсорбова-
них молекул кисню за реакцією:

O2(адс) + 4H+ + 4e- → 2H2O.          (2)
На каталізаторах С і F реакція (2) напев-

но супроводжується реакцією:
О2(адс) + Н+ + 2е = НО2‒(адс),         (3)

і швидкості цих реакцій мають близькі зна-
чення. 

Зміна нахилу поляризаційних кривих 
відновлення кисню на досліджених ката-
лізаторах у тафелевих координатах при 
переході в область високих густин струму 
зумовлена, вочевидь, зміною механізму 
електродного процесу. Значення кутових 
тафелевих коефіцієнтів b2 свідчать, що 
швидкість електродного процесу визнача-
ється одноелектронною електрохімічною 
стадією.

ВИСНОВКИ. Таким чином, на отримання 
високоактивних нанокомпозиційних пла-
тиновмісних каталізаторів Pt(40 %)/XC-72 
електровідновлення кисню поліол-методом 

позитивно впливають зниження темпера-
тури синтезу від 160 °С до 75 °С і введення 
в реакційне середовище ПВП разом із фор-
мальдегідом. Розміри отриманих кластерів 
платини на поверхні наночастинок сажі 
ХС-72 знаходяться в діапазоні 1.7–5.7  нм 
і за оптимальних умов синтезу вони рів-
номірно і щільно розподілені по поверхні 
вуглецевого носія, що сприяє високій ка-
талітичній активності одержуваних мате-
ріалів. Отримані кінетичні характеристики 
електровідновлення кисню на досліджених 
каталізаторах свідчать, що механізм цього 
процесу залежить як від густини струму, 
так і від методу синтезу каталізаторів. 

ВЛИЯНИЕ ПОЛИВИНИЛПИРРОЛИДОНА 
НА СИНТЕЗ И КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ПЛАТИНОСОДЕРЖАЩИХ КАТАЛИЗАТОРОВ 
ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЯ КИСЛОРОДА 
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Представлены результаты работ по син-
тезу высокоэффективных нанокомпози-
ционных платиносодержащих катализато-
ров Pt(40 %)/XC-72 электровосстановления 
кислорода полиол-методом для водород-
но-кислородных топливных элементов и 
рассмотрены пути повышения их актив-
ности. Показано, что снижение темпера-
туры от 160 до 75 °С и использование по-
ливинилпирролидона (ПВП) и формальде-
гида повышают электрокаталитические 
характеристики получаемых материалов. 
Проведенные физико-химические иссле-
дования показали, что использование при 
синтезе катализаторов ПВП в количестве 
110–330 мг/100 мл этиленгликоля способ-
ствует образованию наночастиц платины 
размером 1.7–5.7 нм с равномерным их 
распределением по поверхности углерод-
ного носителя, что положительно влияет 
на каталитическую активность получае-
мых материалов. С помощью плавающего 
газодиффузионного электрода и метода 
стационарных поляризационных кривых 
исследована кинетика электрохимичес-
кого восстановления кислорода на синте-
зированных катализаторах. Полученные 
кинетические характеристики электровос-
становления кислорода на исследованных 
катализаторах свидетельствуют, что меха-
низм этого процесса зависит как от плот-
ности тока, так и от метода синтеза катали-
заторов.

Ключевые слова: наноразмерные пла-
тиновые катализаторы, электровосстанов-
ление кислорода, топливный элемент.
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Results of the work on the synthesis of 
highly effective nanocomposite platinum-con-
taining oxygen reduction electrocatalysts for 
hydrogen-oxygen fuel cells are presented and 
ways of increasing their activity are considered.

Fuel cells (FCs) represent the most promi
sing renewable and environmentally friendly 
energy sources that can operate at low temper-
atures with high efficiency and with low or zero 
levels of hazardous waste. The main problem of 
fuel cells is that the oxygen reduction reaction 
is slowed down in relation to the hydrogen ox-
idation reaction, which leads to an increase in 
the overvoltage at the cathode and, as a result, 
to a decrease in the productivity of FCs. To 
solve this problem, the new methods are being 
developed for the synthesis of highly efficient 
platinum electrocatalysts, which currently 
have the best performance, since platinum has 
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the highest specific catalytic activity among 
other materials used in low-temperature FCs.

The purpose of this work is to determine 
the optimal composition of reaction mixture 
and conditions for the preparation of a plati-
num based catalyst for oxygen electroreduc-
tion where Vulcan XC-72 nanodispersed car-
bon black is used as a carrier.

We have worked out 6 methods for prepar-
ing Pt(40 %)/XC-72 catalysts. To evaluate the 
activity of the prepared catalysts and to de-
termine the kinetic parameters of the oxygen 
reduction on them, cathodic stationary polari
zation curves were recorded in a 0.5 M H2SO4 
solution on a floating gas diffusion electrode 
superficially modified by the catalysts.

For preparation of all electrocatalysts we 
are used 3.6 ml of a hexachloroplatinic acid  
(H2PtCl6) solution, containing 18.8 mg Pt/ml, 
100 ml of ethylene glycol or its mixture with 
deionized water (3 : 1) and 100 mg of Vulcan 
XC-72 carbon black, previously oxidized in 
HNO3 solution. 1 M NaOH or KOH solutions 
were used to create the necessary medium 
(pH = 11). Some Pt(40 %)/XC-72 electrocata-
lysts were prepared when additions of polyvi-
nylpyrrolidone (PVP) (100 mg or 300 mg) and/
or 60 ml of formaldehyde were introduced into 
reaction mixture. Temperature during synthe-
ses was in the range 75 - 160 °C.

It was shown that reducing the synthesis 
temperature from 160 to 75 °C and introduction 
of PVP together with formaldehyde into reac-
tion mixture had a positive effect on the activity 
of obtained nanocomposite platinum-contain-
ing catalysts Pt(40 %)/XC-72 for oxygen elect-
roreduction. The sizes of the obtained platinum 
clusters on the surface of carbon black nano-
particles were in the range of 1.7 - 5.7 nm, and 
under optimal synthesis conditions they were 

evenly and densely distributed on the surface of 
the carbon carrier. The obtained kinetic charac-
teristics of oxygen electroreduction on the stud-
ied catalysts indicate that the mechanism of this 
process depended on both the current density 
and the method of catalyst synthesis.

Key words: nanosized platinum electrocat-
alysts, oxygen electroreduction, fuel cell.
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Досліджено плавкість сольових сумішей у безводній четверній системі AlF3-KF-NaF-ZrF4. 
З’ясовано напрямки зниження температури плавлення речовин у тетраедрі складу четверної 
системи, вплив комплексоутворення на зниження температури плавлення сольових сумішей. 
Методами термічного фазового аналізу та розрахунку за властивостями підсистем визначено 
область складів у четверних сумішах із найменшою температурою плавлення. 

Ключові слова: діаграма плавкості, евтектика, твердий розчин, фазовий аналіз, комплексна 
сполука.

ВСТУП. Сольові розплави чотирьох
компонентної системи AlF3-KF-NaF-ZrF4 
використовують у кольоровій металургії 
як флюси та середовище для отримання 
алюміній-цирконієвих сплавів. Перспек-
тивним є застосування цих речовин в атом-
ній електроенергетиці [1].

Серед властивостей йонних розплавів, 
важливих для їхнього практичного вико-
ристання, особливе місце займає темпера-
тура плавлення сумішей. 

Метою цієї роботи є дослідження зако
номірностей зниження температури плав-
лення сольових сумішей у четверній систе-
мі, визначення низькоплавкої області в те-
траедрі складу системи та складу четверної 
евтектики.

Для системного з’ясування плавкості 
солей в четверній системі є необхідною  
відповідна інформація з термічного фа-

зового аналізу бінарних і потрійних під
систем.

Діаграми плавкості подвійних систем 
було раніше досліджено неодноразово [2-
10].

Коротку характеристику взаємодії солей 
наведено в табл. 1.

На підставі даних попередніх дослі-
джень слід відмітити наявність комплек-
соутворення у бінарних системах за участю 
флуоридів алюмінію і цирконію. У систе-
мах із флуоридом цирконію утворюються 
комплексні сполуки зі значно нижчою, ніж 
у вихідних речовинах температурою плав-
лення. Між сполуками у бінарних системах 
має місце утворення твердих розчинів та 
твердофазні поліморфні перетворення. 

Ділянки діаграм плавкості подвійних і по-
трійних систем, що містять понад 70 мол. % 
AlF3 і ZrF4, є мало дослідженими у зв’язку з 
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високою температурою плавлення цих ре-
човин та їхньою сублімацією при нагріван-
ні. У системі AlF3-ZrF4 відмічено мінімум 
при 4 мол. % AlF3 і за температури 913°С [16]. 

Діаграму плавкості потрійної систе-
ми AlF3-KF-NaF описано в роботах [8, 10, 
11]. На діаграмі присутні поля кристалі-
зації вихідних речовин та комплексних 
сполук Na3AlF6, K3AlF6, які утворюють 
спільне поле кристалізації твердих розчи-
нів. Поля кристалізації сполук Na5Al3F14, 
NaAlF4, KAlF4 не виокремлено. За даними 
[12] внаслідок твердофазних перетворень 
у цій системі має місце утворення сполук 

K2NaAl3F12 і K2NaAlF6. Мінімальні темпера-
тури плавлення солей є високими, понад 
570°С. Діаграму плавкості потрійної сис-
теми KF-NaF-ZrF4 описано в роботах [13, 
14, 15]. Авторами [15] відмічено утворення 
сполук Na2K3Zr5F25, K3Zr2F11, NaKZrF6 крім 
комплексних сполук, що існують у бінар-
них підсистемах. Поверхня ліквідус цієї 
системи є ускладненою. Її схематичний 
вигляд представлено нижче на розгортці 
поверхні тетраедра складу. Для визначення 
складу четверної евтектики становить ін-
терес низькоплавка евтектика (385°С), що 
містить (мол. %) 10 NaF, 48 KF, 42 ZrF4.

Таблиця 1.
Температура та склад нонваріантних точок на діаграмах плавкості 

бінарних підсистем четверної системи
Назва 
системи

Характер 
точки

Тпл., 
оС Склад, мол. % Тверді фази Література

KF - ZrF4

Евтектика 760 13% ZrF4 KF, K3ZrF7

[2], [3], [4]

Дистектика 900 25% ZrF4 K3ZrF7
Перитектика 600 35% ZrF4 K3ZrF7, K2ZrF6
Евтектика 410 42% ZrF4 K2ZrF6,
Дистектика 455 50% ZrF4 KZrF5
Евтектика 440 55% ZrF4 KZrF5, KZrF5, ZrF4

KF-NaF Евтектика 717 40% NaF тв.р-н на осн. KF і NaF [5], [10]

NaF-ZrF4

Евтектика 747 20% ZrF4 NaF, 3NaF∙ZrF4

[6], [7]

Дистектика 850 25% ZrF4 3NaF∙ZrF4
Перитектика 640 34% ZrF4 3NaF∙ZrF4, α-5NaF∙2ZrF4
Евтектика 500 40,5% ZrF4 γ-2NaF∙ZrF4,7NaF∙6ZrF4
Дистектика 525 46,2% ZrF4 7NaF∙6ZrF4
Евтектика 512 49,5 % ZrF4, 56,5% ZrF4 7NaF∙6ZrF4, 3NaF∙4ZrF4

Перитектика 537 ≈57% ZrF4 3NaF∙4ZrF4, ZrF4

AlF3-KF

Дистектика 995 25% AlF3 K3AlF6

[8], [9], 
[10]

Дистектика 575 50% AlF3 KAlF4
Евтектика 800 45% AlF3 K3AlF6, KAlF4

Евтектика 570 6% AlF3 KF, K3AlF6

AlF3-NaF

Дистектика 1009 25% AlF3 Na3AlF6

[6], [10]
Евтектика 885 13% AlF3 NaF, Na3AlF6
Перитектика 730 41,3% AlF3 Na3AlF6, Na5Al3F14

Евтектика 690 46% AlF3 Na5Al3F14, NaAlF4
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Діаграму плавкості системи AlF3-KF-ZrF4 
наведено у роботі [16]. Поверхню ліквідус 
досліджено частково до ізотерми 1000°С, у 
зв’язку з високою температурою плавлен-
ня AlF3 і ZrF4 та сублімацією при нагріван-
ні. Виділено поля кристалізації KF, K3AlF6, 
K3ZrF7,  які утворють тверді розчини, поле 
сполуки KZrF5 і спільне поле AlF3-ZrF4. 
Для визначення складу четверної евтекти-
ки системи AlF3-KF-NaF-ZrF4 має значення 
потрійна евтектика з температурою плав-
лення 380°С, яка має склад (мол. %): 7 AlF3,  
53 KF, 40 ZrF4.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Експериментальне досліджен-
ня плавкості суміші солей проводили ме-
тодом візуально-політермічного аналізу і 
запису кривих охолодження. Електрична 
піч шахтного типу мала швидкість охоло-
дження 6°–8°С за хвилину. Температуру 
реєстрували за допомогою плати-
на-платино-родієвої термопари та 
пірометра «Овен ТОМ 200». Солі 
плавили в тоці сухого аргону у 
платинових тиглях. Вихідні речо-
вини: NaF, KF, AlF3, ZrF4, K2ZrF6 і 
Na2ZrF6 використовували кваліфі-
кації ЧДА. KAlF4, NaAlF4 синтезу-
вали шляхом спікання в інертній 
атмосфері у платиновому посуді. 
Температури плавлення вико-
ристаних солей майже не відрізня-
лися від відомих із літератури.

Дані про діаграму плавкості по-
трійної системи AlF3-NaF-ZrF4 у 
літературі не знайдено. Поверхню 
ліквідус системи досліджено  нами 
експериментально. Результати 
термічного фазового аналізу наве-
дено в таблиці 2. 

Встановлено розташування полів пер
винної кристалізації фаз, ліній моноварі-
антних рівноваг та потрійних точок на ко-
ординатному трикутнику складу (рис. 1). 
Поля кристалізації представлено фазами  
вихідних солей та сполук, що утворюють-
ся у бінарних підсистемах: NaF, тверді роз-
чини Na3AlF6-Na3ZrF7, K2ZrF6, 7NaF∙6ZrF4, 
3NaF∙4ZrF4, 5NaF∙3AlF3, AlF3, ZrF4. 

Поверхню ліквідус потрійної системи 
досліджено до 900°С . Поля кристаліза-
ції сходяться у п’яти потрійних точках. 
Характеристику потрійних точок подано у 
табл. 3. Слід відмітити, що тверді фази по-
значено номінально, фактично вони пред-
ставлені твердими розчинами на основі 
відмічених сполук. Уточнення фазового 
складу є можливим у результаті проведен-
ня додаткових структурно-фазових дослі-
джень.

     Рис. 1 Діаграма плавкості потрійної системи 
AlF3-NaF-ZrF4.
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Таблиця 2.
Дані термічного фазового аналізу до діаграми плавкості системи AlF3-NaF-ZrF4

Склад (мол %) Температура °С Склад (мол %) Температура °С

AlF3 NaF ZrF4 Ліквідус Солідус AlF3 NaF ZrF4 Ліквідус Ефектів у тв. 
стані

50,00 50,00 - 734 - 19,75 66,75 13,50 651 605, 555
45,00 50,00 5,00 710 464 6,50 79,00 14,50 815 774, 672
40,00 50,00 10,00 668 464 14,50 65,75 19,75 742 626, 560
35,00 50,00 15,00 638 466 11,00 78,00 11,00 782 672
30,00 50,00 20,00 628 465 13,70 72,30 14,00 776 572
25,00 50,00 25,00 600 466 19,00 74,00 7,00 862 566
20,00 50,00 30,00 574 464 37,00 58,00 5,00 715 672
15,00 50,00 35,00 526 464 9,00 75,50 15,50 724 650
10,00 50,00 40,00 466 466 AlF3 NaF ZrF4 Ліквідус Солідус
5,00 50,00 45,00 496 464 - 60,00 40,00 500 -
- 50,00 50,00 525 - 2,00 58,80 39,20 480 478
50,00 50,00 - 734 - 5,00 57,00 38,00 510 473
45,00 51,70 3,30 675 552 10,00 54,00 36,00 532 473
40,00 53,40 6,60 666 549 20,00 48,00 32,00 749 473
35,00 55,10 9,90 662 549 30,00 42,00 28,00 851 468
30,00 55,80 14,20 652 550 - 50,00 50,00 512 -
25,00 57,50 17,50 645 547 2,00 49,00 49,00 508 -
20,00 59,20 20,80 630 550 5,00 47,50 47,50 551 478
15,00 60,80 24,20 603 548 10,00 45,00 45,00 580 482
10,00 62,50 27,50 641 530 20,00 40,00 40,00 784 480
5,00 64,10 30,70 665 488 25,00 37,50 37,50 864 480
- 66,70 33,30 700 - - 57,00 43,00 537 -

2,00 55,90 42,10 520 -
5,00 54,10 40,90 550 498
10,00 51,30 38,70 630 498
20,00 45,60 34,40 834 498

Таблиця 3
Нонваріантні точки у потрійній системі AlF3-NaF-ZrF4.

Склад (мол %)
Температура °С Характер рівноваги Рівноважні тверді фазиAlF3 NaF ZrF4

6 42 52 498 Перитектика 3NaF·4ZrF4, ZrF4, AlF3

8 48 44 473 Евтектика 7NaF·6ZrF4, 3NaF·4ZrF4, AlF3

9 54 37 466 Евтектика 7NaF·6ZrF4, AlF3, Na2ZrF6

13 60 27 549 Перитектика Na2ZrF6, AlF3, Na3ZrF7

34 59 7 672 Перитектика Na3AlF6, Na5Al3F14, AlF3
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З аналізу результатів досліджень взаємо
дії флуоридів алюмінію, цирконію, калію і 
натрію у бінарних і потрійних підсистемах 
слідує, що зниження температури плавлен-
ня сумішей пов’язано з утворенням комп-
лексних сполук переважно в подвійних 
системах KF-ZrF4 і NaF-ZrF4. За розгляду 
розгортки поверхні тетраедра складу чет-
верної системи виходить, що найбільш 
низькоплавкі сольові суміші утворюються 
в потрійних підсистемах KF-ZrF4-
AlF3 і KF-NaF-ZrF4 [15,16] (рис. 2).

Слід думати, що четверна евтек-
тика в чотирьохкомпонентній сис-
темі буде зміщена в тетраедрі складу 
саме до низькоплавких потрійних 
евтектик.

Згідно правила фаз Гіббса, для 
конденсованого стану у четверній 
евтектиці повинні перетинатися 
чотири моноваріантні лінії, які так 
само утворюються при перетинанні 
площин, що відповідають диварі-
антній рівновазі.

Для визначення розташуван-
ня четверної евтектичної точки в 
тетраедрі складу четверної систе-
ми потрібно визначити напрямок розта
шування моноваріантних ліній відносно 
четверної евтектики і знати координати 
(склад і температуру точок на моноваріант-
них лініях). Згідно запропонованої нами 
методики розрахунку евтектик у багатоко-
мпонентних системах [5], для визначення 
складу четверної евтектики необхідно мати 
температуру плавлення і склад спорідне-
них до четверної евтектики (за фазовим 
складом) потрійних евтектик із потрійних 
підсистем і температуру плавлення чет
верної евтектики. Запропонована методика 

має обмеження застосування у випадках 
наявності хімічної взаємодії компонентів 
і порушення, як наслідок, принципу непе-
рервності.

Взаємодію солей у четверній системі 
AlF3-KF-NaF-ZrF4 ускладнено комплек-
соутворенням сполук у бінарних підсисте-
мах і навіть потрійних сполук [12, 15] та 
поширеним утворенням твердих розчинів 
між ними.

Рис. 2. Схема розгортки тетраедра складу чоти
рьохкомпонентної системи AlF3-KF-NaF-ZrF4.

З метою визначення розташування моно
варіантних ліній, споріднених із четверною 
евтектикою, нами експериментально дослі-
джено діаграми плавкості двох внутрішніх 
перетинів тетраедра складу четверної систе-
ми, а саме: KZrF5-NaAlF4-(0,5NaF+ +0,5ZrF4)-
KAlF4 [17]; K2ZrF6-Na2ZrF6- KAlF4-NaAlF4 
(рис. 3).

У перетині KZrF5-NaAlF4-(0,5  NaF+ 
+0,5  ZrF4)-KAlF4 було знайдено склад  
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низькоплавкої (384°С) сольової суміші, 
що містить (мол. %) 4  KAlF4, 60  KZrF5 і 
36  (0,5  NaF + 0,5  ZrF4), або у перерахунку 
в координатах тетраедра складу: 32  KF, 
18 NaF, 2 AlF3, 48 ZrF4 (мол. %) Експеримен-
тально підтверджено утворення неперерв-
них рядів твердих розчинів між NaAlF4 і 
KAlF4 [17].

Діаграму плавкості перетину KAlF4-
NaAlF4-Na2ZrF6-K2ZrF6 було досліджено з 

метою визначення участі фаз тетрафлуоро
алюмінатів калію і натрію та гексафлуоро-
цирконатів калію і натрію у моноваріантній 
рівновазі в наближенні до четверної евтек-
тики. Експериментальні дані термічного 
фазового аналізу наведено в таблиці 4. По-
верхня ліквідус складається з трьох полів 
первинної кристалізації: сполук K2ZrF6, 
Na2ZrF6 і поля неперервних твердих розчи-
нів на основі NaAlF4 і KAlF4 (рис. 3). 

Таблиця. 4. 
Дані термічного фазового аналізу для перетину KAlF4-NaAlF4-NaZrF6-K2ZrF6

Розріз KAlF4-Na2ZrF6 Розріз Na2ZrF6-K2ZrF6 Розріз KAlF4-NaAlF4

Скл. 
(мол. %)

Температура °С Скл. 
(мол. %)

Температура °С Скл. 
(мол. %)

Температура °С

Na2ZrF6 ліквідус солідус Na2ZrF6 ліквідус солідус KAlF4 ліквідус солідус
- 525 - - 726 - - 734 -
10 623 - 10 594 376 10 688 -
20 677 - 20 498 376 20 650 577
30 746 - 30 512 378 30 631 581
40 676 478 40 525 380 40 596 578
50 580 480 50 540 392 50 590 580
60 486 486 60 570 400 60 586 562
70 541 488 70 596 406 70 576 538
80 604 490 80 625 408 80 576 524
90 650 500 90 666 412 90 576 521
100 700 - 100 700 - 100 575 -
Розріз KAlF4-K2ZrF6 Розріз NaAlF4-K2ZrF6 Розріз NaAlF4-Na2ZrF6

K2ZrF6 ліквідус солідус NaAlF4 ліквідус солідус NaAlF4 ліквідус солідус
- 375 - - 725 - - 700 -
10 566 453 10 565 - 10 665 488
20 551 453 20 523 490 20 641 530
30 535 452 30 503 486 30 603 548
40 563 453 40 492 480 40 630 550
50 452 452 50 525 490 50 645 547
60 504 453 60 548 562 60 652 550
70 541 453 70 576 - 70 662 549
80 579 453 80 603 - 80 666 549
90 629 454 90 650 - 90 679 552
100 726 - 100 734 - 100 734 -
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Рис. 3. Діаграма плавкості перетину (тетраедра 
складу) K2ZrF6-Na2ZrF6-KAlF4-NaAlF4

Поля кристалізації сходяться у потрій-
ній точці з температурою 450°С, яка є ре-
зультатом перетинання моноваріантної 
лінії, що бере участь в утворенні четверної 
евтектики, склад і температура цієї точки 
використані нами для розрахунку складу 
четверної евтектики як один із чотирьох 
вихідних даних підсистем.

Згідно методики розрахунку евтектики в 
четверній системі введемо наступні позна-
чення [5]:

AlF3-1, KF-2, NaF-3, ZrF4-4;
x1, x2, x3, x4 – концентрації відповідних со-
лей у четверній евтектиці;

Т124 і (с1ꞌꞌ+ с2ꞌꞌ+ с3ꞌꞌ+ с4ꞌꞌ) – температура і 
склад евтектики, утвореної AlF3, KF, ZrF4 
компонентами, у потрійній підсистемі;

Т234 і (с1ꞌꞌꞌꞌ+ с2ꞌꞌꞌꞌ+ с3ꞌꞌꞌꞌ+ с4ꞌꞌꞌꞌ) – температура 
і склад потрійної евтектики, утвореної KF, 
NaF, ZrF4 компонентами; 

Т123 і (с1ꞌ+ с2ꞌ+ с3ꞌ+ с4ꞌ) – температура і 
склад точки на моноваріантній лінії (пере-
тин Na2ZrF6-NaAlF4-KAlF4-K2ZrF6. тетрае-
дра) в координатах тетраедра складу у на-
ближенні до четверної евтектики; 

Т134 і (с1ꞌꞌꞌ+ с2ꞌꞌꞌ+ с3ꞌꞌꞌ+ с4ꞌꞌꞌ) – температу-
ра і склад точки в координатах тетраедра 
складу на моноваріантній лінії (перетин 
(0,5  NaF+0,5  ZrF4)-NaAlF4-KAlF4-KZrF5 тет
раедра) у наближенні до четверної евтектики.

Особливістю зазначеного розрахунку 
складу четверної евтектики є заміна ев
тектики е123 потрійною точкою перетину 
K2ZrF6-Na2ZrF6-NaAlF4-KAlF4 і евтектики 
е134 – потрійною точкою перетину – (0,5 NaF 
+0,5 ZrF4)-NaAlF4-KAlF4-KZrF5. 

Те – температура плавлення четверної 
евтектики у шкалі Кельвіна

Температуру четверної евтектики при-
ймаємо ≈376°С згідно експоненціальної 
залежності зниження температури плав-
лення зі зростанням кількості компонен-
тів і враховуючи, що абсолютне зниження 
температури від подвійної евтектики до по-
трійної складає 10 °С (див. діаграму плав-
кості системи KF-NaF-ZrF4) 

Температурні коефіцієнти – це величи-
ни, зворотні відносним зниженням темпе-
ратури плавлення четверної евтектики по-
рівняно з потрійними:
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Вихідні дані для розрахунку складу чет

верної евтектики у чотирьохкомпонентній 
системі AlF3-KF-NaF-ZrF4 наведено у таб
лиці 5.
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Таблиця 5.
Температура і склад вихідних сумішей для розрахунку складу четверної евтектики

Позна
чення на 
рис. 4

Тпл вихід-
них потрій-
них точок

Склад вихідних сольових сумішей 
(мол %)

Коефіцієнт 
відносного 
зниження

К

Множник, оберне-
ний величині від
носного зниження 
температури

К AlF3 KF NaF ZrF4

T -T

T

e 1234

e

1

K

е123 723 14,9 (с1ꞌ) 44,4 (с2ꞌ) 17,2 (с3ꞌ) 23,5 (с4ꞌ)
723 649

723

−
9,8 ( )

1

K
123

е124 653 7 (с1ꞌꞌ) 53 (с2ꞌꞌ) 0 (с3ꞌꞌ) 40 (с4ꞌꞌ)
653 649

653

− 163,3 ( )
1

K
124

е134 657 2 (с1ꞌꞌꞌ) 32 (с2ꞌꞌꞌ) 18 (с3ꞌꞌꞌ) 48 (с4ꞌꞌꞌ)
657 649

657

− 82,1 ( )
1

K
134

е234 658 0 (с1ꞌꞌꞌꞌ) 48 (с2ꞌꞌꞌꞌ) 10 (с3ꞌꞌꞌꞌ) 42 (с4ꞌꞌꞌꞌ)
 

658 649

658

−
73,1 ( )

1

K
234

Вміст AlF3 (x1) знаходимо за рівнянням: 
х1 = (с1ꞌ∙K123+  с1ꞌꞌ∙K124+  с1ꞌꞌꞌ∙K134+с1ꞌꞌꞌꞌ∙K234)∙ 1

K
;  

х1 = (14,9∙9,8 + 7 ∙ 163,3 + 2 ∙ 82,1 + 0) ∙ 1 / 328,2 =  
= 4,4 мол. %.

Аналогічно розраховуємо вміст KF, NaF, 
ZrF4  у четверній евтектиці: х2 = мол.% KF; 
х3= мол. % NaF; х4 = мол. % ZrF4.

х2 = (с2ꞌ∙K123+ с2ꞌꞌ∙K124+ с2ꞌꞌꞌ∙K134+с2ꞌꞌꞌꞌ∙K234)∙

∙ 1
K

 = 46,4;                                            (5)

х3= (с3ꞌ∙K123+ с3ꞌꞌ∙K124+ с3ꞌꞌꞌ∙K134+с3ꞌꞌꞌꞌ∙K234)∙

∙ 1
K

= 7,2;                                               (6)

х4 = (с3ꞌ∙K123+ с3ꞌꞌ∙K124+ с3ꞌꞌꞌ∙K134+с3ꞌꞌꞌꞌ∙K234)∙

∙ 1
K

= 46,4;                                             (7)

Таким чином, склад четверної евтекти-
ки AlF3-KF-NaF-ZrF4 є наступним: (мол. %) 
4,4 AlF3, 46,4 KF, 8,1 NaF, 41,1 ZrF4.

Рис. 4. Тетраедр складу системи AlF3-KF-
NaF-ZrF4.

У тетраедрі складу четверна евтектика 
знаходиться поміж низькоплавкими точка-
ми потрійних сумішей (рис. 4). 
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Експериментальна перевірка темпера-
тури плавлення отриманого складу чет-
верної евтектики показала такі результа-
ти: початок кристалізації – 391°С, кінець 
кристалізації – 376°С, що свідчить про не-
значне відхилення розрахунку. Практичне 
приготування сольової суміші четверної 
евтектики виконували сплавлянням низь-
коплавких комплексних сполук, але у від-
повідних мольних співвідношеннях вихід-
них флуоридів алюмінію, калію, натрію і 
цирконію.

ВИСНОВКИ. У роботі наведено приклад 
розрахунку складу евтектики четверної 
сольової системи з ускладненою хімічною 
взаємодією вихідних речовин за даними 
підсистем (температурою і складом потрій-
них точок). Вперше методами термічно-
го фазового аналізу досліджено діаграми 
плавкості потрійної системи AlF3-NaF-ZrF4 
і перетину тетраедра складу системи AlF3-
KF-NaF-ZrF4, а саме K2ZrF6-Na2ZrF6-KAlF4-
NaAlF4.

СВОЙСТВА РАСПЛАВОВ ЧЕТВЕРНОЙ 
СОЛЕВОЙ СИСТЕМЫ AlF3-KF-NaF-ZrF4

В. В. Бугаенко, В. М. Чупрына, 
О. В. Лысенко 

Сумской государственный педагогичес-
кий университет имени А. С.  Макаренко, 
ул. Роменская 87, Сумы, 40002, Украина

*е-mail: buhaenkosspu@gmail.com

Исследована плавкость солевых смесей 
в безводной четверной системе AlF3-KF-
NaF-ZrF4. Выяснено направления сниже-

ния температуры плавления веществ в те-
траэдре состава четверной системы, вли-
яние комплексообразования на снижение 
температуры плавления солевых смесей. 
Методами термического фазового анализа 
и расчета по свойствам подсистем опреде-
лена область составов в четверных смесях с 
наименьшей температурой плавления.

Ключевые слова: диаграмма плавкости, 
эвтектика, твердый раствор, фазовый ана-
лиз, комплексное соединение.

MELT PROPERTIES OF THE FOUR SALT 
SYSTEM AlF3-KF-NaF-ZrF4

V.V. Buhaenko, V. M. Chuprina, O.V. Lysenko

Sumy State Pedagogical University named 
after A. S.  Makarenko, 87, Romenska street, 
Sumy, 40002, Ukraine.

*е-mail: buhaenkosspu@gmail.com

The fusibility of salt mixtures in the anhy-
drous Quadruple AlF3-KF-NaF-ZrF4 system 
was investigated. The directions of decrease of 
melting point of substances in tetrahedron of 
composition of quaternary system, influence 
of complex formation on decrease of melting 
point of salt mixtures were investigated. Me
thods of thermal phase analysis and calcula-
tion of properties of subsystems determined 
the area of compositions in quadruple mix-
tures with the lowest melting point.
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