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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 546.56‘681

М.В. Тимошенко, Н.М. Білявина, Ю.О. Тітов, В.Я. Марків, М.С. Слободяник

ІЗОТЕРМІЧНЕ ОКИСНЕННЯ ПОРОШКІВ ТВЕРДОГО РОЗЧИНУ Cu1–хGaх

Досліджено кінетику ізотермічного (600—850 оС) окиснення порошків твердого розчину Cu1–хGaх . Показа-
но, що в залежності від температури (T ) та вмісту в сплаві галію (с) швидкість окиснення (k) може бути опи-
сана виразом: k  ≅ k0exp(–0.6751c/R)exp(–(E0+2093c)/R T ). Окиснення порошків твердого розчину Cu1–хGaх ,
кінцевими продуктами якого є CuO та CuGa2O4, здійснюється на центрах, які з часом активуються згідно
з експоненційним законом. Галій, який суттєво знижує швидкість окиснення міді (k), можна розглядати як
ефективний інгібітор корозії мідних сплавів.

ВСТУП. Відомо, що мідь та її сплави (в основ-
ному латуні і бронзи) широко використовуються
в електротехніці та приладобудуванні. При взає-
модії мідних сплавів з повітрям на їхній поверх-
ні утворюється шар продуктів окиснення, що
зазвичай веде до погіршення експлуатаційних ха-
рактеристик матеріалу. Товщина шару продуктів
окиснення (окалини) визначається корозійною
стійкістю матеріалу, яка, в свою чергу, залежить
від природи та кількісного вмісту легуючих ком-
понентів. Зважаючи на це, вивчення механізмів
швидкості взаємодії багатих на мідь сплавів з окре-
мими компонентами навколишнього середови-
ща (кисень, сірка, оксиди вуглецю та інш.) є акту-
альним та має практичну цінність.

У роботах [1, 2] визначалась корозійна стій-
кість компактних зразків міді шляхом досліджен-
ня товщини окалини від часу витримки зразків на
повітрі або в атмосфері кисню (коефіцієнт окали-
ноутворення). Авторами робіт [3, 4] проведено
рентгенівське та електронномікроскопічне дослі-
дження будови самої окалини (її фазовий склад,
дисперсність, мікроструктура та інш.). Даних же
про кінетику окиснення на повітрі порошків міді
або багатих на мідь подвійних сплавів міді з цин-
ком (алюмінієм, галієм, індієм, оловом) нами в лі-
тературі не знайдено. Проте такі дослідження мо-
жуть бути досить інформативними з огляду на те,
що за рахунок розвинутої поверхні порошкових
матеріалів (високі значення питомої поверхні)
процеси окиснення в них проходять значно ско-
ріше, в результаті чого повноту окиснення можна
досягнути достатньо швидко (в залежності від ко-
розійної стійкості матеріалу за лічені години (доби)).

Мета даної роботи — дослідження кінетики

ізотермічного окиснення на повітрі при темпера-
турах 600—850 оС порошків твердого розчину га-
лію в міді складу Cu1–хGaх.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Об’єкта-
ми дослідження вибрано 8 сплавів, склад яких
належить до області існування твердого розчину
Cu1–хGaх (х  = 0, 0.025, 0.05, 0.075, 0.10, 0.125, 0.15,
0.175). Зразки сплавів виготовлено методом елек-
тродугової плавки в середовищі очищеного арго-
ну з електролітичної міді (99.99 %) та з галію мар-
ки ГЛ000 (99.999 %). Зливки сплавів запаювали в
вакуумовані та заповнені аргоном кварцеві ампу-
ли і відпалювали у муфельних печах протягом 900
год при 700 оС. Після відпалу сплави гартували
в холодній воді із розбиванням ампул.

Фазовий склад виготовлених сплавів контро-
лювали методом рентгенівського фазового аналі-
зу. Дифрактограми сплавів записували в мідному
фільтрованому випромінюванні на автоматизо-
ваному рентгенівському дифрактометрі ДРОН-3
[5] у дискретному режимі: крок сканування 0.05о,
час експозиції в кожній точці 3 с. Первинну об-
робку дифракційних даних виконували за мето-
дом повнопрофільного аналізу. При цьому по-
ложення центрів ваги піків визначено з похибкою
± (0.001—0.005о), а інтегральні інтенсивності — з
похибкою ± (5—15 %). Якісний та кількісний фа-
зовий аналіз вихідних сплавів та окиснених по-
рошків виконано за комплексом програм [5] (по-
хибка ± 2 % мас.).

За результатами рентгенівського фазового
аналізу усі виготовлені сплави однофазні і містять
твердий розчин Cu1–хGaх, періоди гратки якого
лінійно зростають із збільшенням вмісту в сплаві
галію (pис. 1). Отримані нами результати корелю-
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ють із даними роботи [6] про границі існування
твердого розчину галію в міді.

Для дослідження кінетики ізотермічного окис-
нення з відпалених при 700 оС сплавів надфілем
натирали порошки, які потім послідовно просі-
ювали через два сита з розміром вічок 0.1 та 0.05
мм. Отримані порошки (розмір зерна від 50 до
100 мкм) розташовували у двох алундових тиглях
(контрольному та робочому) діаметром 15 мм (за-
гальна вага досліджуваного матеріалу становила
0.7—0.8 г) і відпалювали на повітрі в муфельній
печі при температурі 600, 700, 800 або 850 оС. Час
ізотермічної витримки порошків збільшували за
логарифмічною шкалою від 1 до 2000—10000 хв
(у залежності від температури окиснення). Через пе-
вні проміжки часу з контрольного тигля відбира-
ли проби для рентгенівського фазового аналізу, а
зміну маси порошку в робочому тиглі кожен раз
після його витримки в печі визначали на аналі-

тичних терезах ВЛР-20 г з точністю ± 0.0001 г.
Мірою ступеня окиснення порошку твердого роз-
чину слугував параметр α — відношення прирос-
ту маси порошку за час окиснення t до маси цьо-
го порошку при t=0.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Типові залеж-
ності параметра α від часу витримки при темпе-
ратурі 800 oC для початкової стадії процесу окис-
нення зображені на рис. 2. Для інтерпретації от-
риманих результатів було застосовано феномено-
логічний підхід, який припускає підбір матема-
тичної функції, що найкраще описує експеримен-
тальні залежності α(t) і у той же час відповідає пе-
вним фізичним моделям теорії фазових перетво-
рень [7]. Такою математичною функцією, яка за
весь час окиснення ідеально описує кожну з експе-
риментальних кінетичних кривих α(t) твердого
розчину (суцільні лінії на рис. 2), виявилася функ-
ція виду:

α = A (1 – e–kt) , (1)
де t — час витримки порошку при певній темпе-
ратурі; A , k — коефіцієнти.

Відомо, якщо перетворення (в даному випад-
ку окиснення) у часі відбувається за експоненці-
альним законом:

ζ = N0(1 – e–ktn ) (2)

(t — момент часу; ζ — доля речовини, яка зазна-
ла перетворення; k — константа швидкості пере-
творення; N0 — кількість вморожених центрів за-
родкоутворення), то згідно з формальною теорі-
єю кінетики перетворень [7] проходження твердо-
фазної реакції пов’язано з виникненням на місцях
підвищеної реакційної здатності активних центрів
зародкоутворення з подальшим зростанням їх роз-
міру. Якщо ж при цьому показник ступеня n у
виразі (2) дорівнює одиниці (що після ≈50 хв оки-
снення має місце для всіх досліджених при 600—
850 оС кінетичних кривих), то при такому процесі
реалізується модель випадкового зародкоутворен-
ня активних центрів окиснення. На початкових же
стадіях окиснення при 600—850 оС (до ≈50 хв ви-
тримки) для усіх кінетичних кривих α(t) твердо-
го розчину Cu1–хGaх показник ступеня n ≈ 0.67.
Отже, з самого початку окиснення здійснюється
на границях зерен, дислокаціях та інших просто-
рових дефектах [7].

Експериментальні значення параметрів конс-
тант швидкості окиснення kексп порошків твердо-
го розчину Cu1–хGaх (табл. 1) було визначено для
кожної з досліджених кінетичних кривих із засто-
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Рис. 1. Залежності значень періодів гратки твердого
розчину Cu1–хGaх  від вихідного вмісту галію в сплаві:
∆ — відпалені при 700 оС сплави; • — окиснення протя-
гом 50 хв при 800 оС; ∇ — протягом 500 хв при 800 оС.

Рис. 2. Фрагменти кінетичних кривих (800 оС) окиснен-
ня порошків твердого розчину Cu1–хGaх  : 1 — 2.5; 2 —
7.5; 3 — 12.5 % ат. Ga.
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суванням функції (1). Слід зазначити, що у випад-
ку порошку чистої міді йдеться про ефективне ек-
спериментальне значення параметра  kексп, оскі-
льки для неї кінетичні криві окиснення описують-
ся не однією, а суперпозицією двох експонент ви-
ду (1) [8]. Це, вірогідно, можна пояснити тим, що
при окисненні чистої міді в інтервалі температур
550—800 оС за даними авторів  [1] одночасно реа-
лізуються два механізми дифузії, а саме, дифу-
зія по границям зерен та дифузія всередині кри-
сталічної гратки, натомість, при окисненні вище
800 оС кисень дифундує переважно в кристаліч-
ній гратці, а нижче 550 оС — переважно по грани-
цям зерен.

Наведені в табл. 1 експериментальні значення
констант kексп було використано для визначення
енергії активації окиснення дослідженого нами
порошку міді (рис. 3): E0 = (98 ± 15) кДж/моль.
Ця величина добре узгоджується з даними ав-
торів роботи [1], за якими в інтервалі температур
600—850 оС (в залежності від чистоти досліджу-
ваного металу) значення енергій активації окис-
нення міді складає 93—111 кДж/моль.

Аналіз отриманих результатів (табл. 1) пока-
зує, що в інтервалі 600—800 оС спостерігаються лі-
нійні залежності логарифмів констант швидкос-
тей окиснення порошків твердого розчину Cu1–хGaх
від вмісту в твердому розчині галію. Проте при
850 оС із вмістом галію значення –ln(kексп) для цих
порошків  збільшується  квадратично (рис. 4).

Сумісний аналіз температурних та концент-
раційних залежностей kexp показав, що в інтервалі

температур 600—800 оС значення констант швид-
костей окиснення добре описуються виразом:

k ≅ k0 exp
− 0.6751c

R   exp
− 

E0 + 2093c
RT   ,   (3)

Т а б л и ц я  1
Константи швидкості (k ⋅10–5, хв–1) ізотермічного окиснення порошків твердого розчину Cu1–хGaх

Вміст Ga у
вихідному
сплаві, % ат.

kексп∗ kрозр kексп kрозр kексп kрозр kексп kрозр kексп kрозр

600 оС 700 оС 770 оС 800 оС 850 оС

 0 320 391 1786 1592 3571 3618 4762 4978 7692 8159
   2.5 183 155  714  679  1972 1612 2222 2257 5882 5792
  5.0 — 61  246  290  879   718  1111 1023 3226 3112
  7.5 — 24  139  123   — 320  457    463 1075 1265
10.0 — 10  55  52   — 142  204    210   398   389
12.5 — 4   — 22   — 63   —     95 —     90
15.0 — 1   — 10   — 28   —     43 —     16
17.5 — 1   — 4   — 13   —     19 —      2

* Похибка у визначенні експериментального значення kексп не перевищує ± 10 %.

Рис. 4. Логарифмічні залежності значень констант шви-
дкості окиснення міді від (RT)–1 (а) та вихідного вмісту
галію в твердому розчині Cu1–хGaх  (б): 1 — 700; 2 —
800; 3 — 850 oC.

a

б
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де k0 — константа (52.905 хв–1); с — вміст у твер-
дому розчині галію, % ат.; R  — універсальна га-
зова постійна (8.3144 Дж/моль⋅K–1); E0 — енергія
активації окиснення міді (98420 Дж/моль); T  —
температура окиснення, К.

Враховуючи те, що вираз для константи швид-
кості реакції зазвичай має дві складові (ентропій-
ну та ентальпійну), тобто:

k  ≅ k0 exp

∆S
R   exp

− ∆H
R T   , (4)

для ізотермічного окиснення твердого розчину
Cu1–хGaх в інтервалі температур 600—800 оС от-
римуємо:

∆S = –0.6751c ;
∆H = E0 + ∆Ec  з  E0 ≈ 98.42 кДж/моль;

∆E ≈ 2.09 кДж/моль.

При окисненні цього розчину при 850 оС ви-
раз для ентропійного члена не змінюється, а для
ентальпійного маємо:

∆H  = E0 +  ∆Ec2 ,   E0 ≈ 98.42 кДж/моль,

∆E ≈ 0.208 кДж/моль.
Слід зазначити також, що в досліджувано-

му інтервалі температур k0  є константою, а не ве-
личиною, яка зазвичай [7] пропорційна темпера-
турі реакції.

Значення констант швидкостей окиснення kрозр,
які для досліджених у межах існування твердо-
го розчину Cu1–хGaх сплавів було розраховано
за формулою (3), наведені в табл. 1, а також на
рис. 5 у вигляді суцільних ліній. Відносна похибка




kексп − kрозр
kексп


 для більшості досліджених спла-

вів складає 3—10 %.
Таким чином, при ізотермічному окисненні

порошків твердого розчину Cu1–хGaх при певній
температурі зі збільшенням вмісту галію в сплаві
(c) обидва співмножники у виразі (3) суттєво змен-
шуються, що веде до стрімкого зменшення їх до-
бутків — констант швидкості окиснення (рис. 5). 

Як відомо, хімічні реакції з великою енергією
активації (для розчину Cu1–хGaх енергія актива-
ції окиснення перевищує 98 кДж/моль) здійсню-
ються не через повну дисоціацію вихідної речови-
ни (так, енергія гратки чистої міді становить 342
кДж/моль), а через утворення нестійких проміж-
них станів — активованих комплексів (АК). Сту-
пінь впорядкування АК  визначається значенням

ентропії реакції. Оскільки в даному випадку вели-
чина ентропії  ∆S від’ємна і зі збільшенням вмісту
в сплаві галію суттєво зменшується (вираз (3)),
природно припустити, що реакції окиснення твер-
дого розчину (Cu,Ga) проходять за асоціативним
механізмом. 

Першим оксидом, що утворюється при ізотер-
мічному окисненні на повітрі багатих (>93 % ат.)
на мідь порошків твердого розчину Cu1–хGaх, є
оксид Cu2O, який далі поступово доокиснюєть-
ся до CuO. У продуктах же окиснення порошків
Cu1–хGaх із вмістом Ga більше 7 % ат. оксид Cu2O
рентгенографічно не виявляється вже навіть після
однохвилинної витримки контрольних проб при
800 оС (рентгенофазовий аналіз цих зразків фік-
сує лише твердий розчин галію у міді та оксид CuO).

Рентгенографічне дослідження контрольних
проб показало (наприклад, окиснення при 800 оС
на протязі 500 хв, табл. 2), що в отриманих бага-
тофазних зразках періоди гратки твердого розчи-
ну на основі міді дещо менші відповідних зна-
чень, які були притаманні йому у вихідному нео-
кисненому сплаві Cu1–хGaх (рис. 1). Це дає підста-
ву припустити, що окиснення досліджених спла-
вів супроводжується поступовим збідненням ви-
хідного твердого розчину Cu1–хGaх галієм, ана-
логічно тому, як латунні та бронзові сплави при
їх окисненні збіднюються цинком або оловом. За-
значений факт обумовлений, очевидно, по-перше,
значно більшою (ніж у міді) швидкістю окиснення
галію киснем повітря внаслідок його більшої хі-
мічної активності порівняно із міддю, а по-друге,
збільшенням рухомості атомів галію в сплавах
твердого розчину Cu1–хGaх (за даними авторів ро-
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Рис. 5. Експериментальні (∆) та розраховані (суцільна
лінія) значення  констант швидкості ізотермічного оки-
снення твердого розчину Cu1–хGaх  при 600 (1), 700 (2),
770 (3), 800 oC (4).
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боти [9] при лінійному зростанні енергії актива-
ції дифузії E ≈ (167 +  0.85c) кДж/моль значення
параметра D0 у частотному факторі коефіцієнта
дифузії із збільшенням вмісту галію в сплаві (c)
зростає як D0 ≈ exp(–12.79 + 0.27c)).

У результаті взаємодії галію з киснем повітря
утворюється оксид Ga2O3, який, за даними рент-
генівського фазового аналізу, одразу ж взаємодіє
з оксидом CuO з утворенням галату CuGa2O4
типу шпінелі (а = 0.8296(1) нм):

CuO + Ga2O3 → CuGa2O4 . (5)
Малу кількість CuGa2O4 зафіксовано вже піс-

ля 50-хвилинного окиснення твердого розчину
Cu1–хGaх при 800 оС, а час повного переходу га-
лію із твердого розчину Cu1–хGaх у шпінель
CuGa2O4 пропорційний вмісту галію у вихідно-
му сплаві  Cu1–хGaх (табл. 2).

Таким чином, реакції окиснення твердого
розчину Cu1–хGaх можна розглядати як такі, що
послідовно здійснюються на ослаблених або
обірваних зв’язках активованого комплексу АК ,
саме через який і проходить утворення галату
CuGa2O4 (чисті мідь, галій, а також оксид Ga2O3,
які приймають участь у реакціях утворення цього
галату, в досліджених продуктах окиснення не
зафіксовано). Результатом процесу повного окис-
нення на повітрі твердого розчину Cu1–хGaх є:

Cu1–хGaх  + O2 → [AK] → 
→ CuO + CuGa2O4 . (6)

Слід відзначити суттєве зростання корозійної
стійкості твердого розчину Cu1–хGaх із збільшен-
ням вмісту галію. Так, прокалювання порошків
складу Cu0.85Ga0.15 при 800 оС протягом 50 хв
приводить до окиснення менше 3 % маси сплаву,
в той час як чиста мідь за цих умов термооброб-
ки повністю переходить в оксиди. Враховуючи фа-
зовий склад продуктів окиснення, можна припус-
тити, що тонкий шар галату CuGa2O4, який вже
на початкових стадіях утворюється на поверхні
порошків твердого розчину Cu1–хGaх, перешко-
джає подальшому проникненню кисню всереди-
ну матеріалу і тим самим суттєво гальмує процес
окиснення. 

Таким чином, реакції окиснення порошків
твердого розчину Cu1–хGaх здійснюються на цен-
трах, що з часом активуються згідно з експонен-
ційним законом (1) за моделлю випадкового за-
родкоутворення, і проходять зі швидкостями, які
в залежності від температури (600—800 оС) та
вмісту в сплаві галію з достатньою точністю мож-
на описати виразом (3). Величина А  у виразі (1)
практично не залежить від вмісту в сплаві галію
та температури окиснення і становить  приблизно
0.272. В цілому, галій суттєво знижує швидкість

Т а б л и ц я  2
Результати фазового аналізу проб окиснених при 800 оС порошків твердого розчину Cu1–хGaх

Вміст Ga у
вихідному
сплаві,
% ат.

Фазовий склад *
a

(Cu,Ga),
нм

Фазовий склад
a

(Cu,Ga),
нм

Фазовий склад
a

(Cu,Ga),
нм

50 хв 500 хв 2500 хв

0 CuO (51) + Cu2O (49) — CuO (91) +  Cu2O (9) — CuO (100) —
2.5 CuO (42) + Cu2O (36) +

 + (Cu,Ga) (22) +
+ CuGa2O4 сл.**

 0.36206
(3)

CuO (100) + CuGa2O4 сл. — CuO (96) +
+ CuGa2O4 (4)

—

5.0 (Cu,Ga) (77) + CuO (15) +
Cu2O (8) + CuGa2O4 сл.

 0.36259
(1)

CuO (92) + CuGa2O4 (8) — CuO (92) +
+ CuGa2O4 (8)

—

10.0 (Cu,Ga) (96) + CuO (4) +
+ CuGa2O4 сл.

0.36403
(2)

(Cu,Ga) (41) + CuO (51) +
+ CuGa2O4 (8)

 0.36207
(9)

CuO (84) +
+ CuGa2O4 (16)

—

15.0 (Cu,Ga) (97) + CuO (2) +
+ CuGa2O4 (1)

0.3666
(1)

(Cu,Ga) (62) + CuO (30) +
+ CuGa2O4 (8)

 0.36306
(1)

CuO (78) +
+ CuGa2O4

(22) 

—

* У дужках вказано кількісний вміст фазової складової (% мас.);  ** вміст фазової складової менше 1 % мас.
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окиснення твердого розчину Cu1–хGaх і тому йо-
го можна розглядати як ефективний інгібітор ко-
розії мідних сплавів.

РЕЗЮМЕ. Исследована кинетика изотермического
(600—850 оС) окисления порошков твердого раствора
Cu1–хGaх . Показано, что в зависимости от температуры
(T ) и содержания в сплаве галлия (с) скорость окисле-
ния (k) можно представить как k  = k0exp(–0.6751c/R)⋅
⋅exp(–(E0+2093c)/RT ). Окисление порошков твердого ра-
створа Cu1–хGaх  происходит на активирующихся по
экспоненциальному закону центрах. Конечными проду-
ктами окисления являются CuO и CuGa2O4. Галлий,
существенно понижающий скорость окисления меди,
можно рассматривать как эффективный ингибитор кор-
розии медных сплавов.

SUMMARY. The isothermal (600—850 оС) kinetics
of the Cu1–xGax  solid solution powders were studied. It
was shown that depending on the temperature (T ) and
gallium content (c) oxidation rate (k) should be presen-
ted as: k  = k0exp(–0.6751c/R)exp(–(E0+2093c)/RT ). The
oxidation process of the Cu1–xGax  solid solution powders
could be described within the random nucleation model.
CuO and CuGa2O4 compounds are the end products of
this process. It was shown that oxidation rates of the

Cu1–xGax  alloys within the increase of Ga-content essen-
tially decrease. So, gallium is the effective corrosion inhi-
bitor for copper alloys.
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А.А. Козьма, Є.Ю. Переш, І.Є. Барчій, В.В. Цигика

ФАЗОВІ РІВНОВАГИ 
НА КВАЗІБІНАРНИХ ПЕРЕРІЗАХ КВАЗІПОТРІЙНОЇ СИСТЕМИ Tl2Se—SnSe2—Bi2Se3

Методами диференціального термічного (ДТА) та рентгенівського фазового (РФА) аналізів досліджено ха-
рактер фізико-хімічної взаємодії на квазібінарних перерізах квазіпотрійної системи Tl2Se–SnSe2–Bi2Se3. Пока-
зано, що всі вивчені квазібінарні системи відносяться до евтектичного типу. Встановлено межі розчинності
вихідних сполук і координати евтектик. Побудовано відповідні діаграми стану.

ВСТУП. Інтенсивний розвиток електроніки,
фотоніки, сенсорики і спінтроніки потребує нових
функціональних матеріалів із спеціальними вла-
стивостями [1]. Серед великого розмаїття матері-
алів науковий інтерес становлять складні халько-
геніди, що утворюються в системах Tl—MeIII–V—
Se, які характеризуються доступною технологі-
чністю, відтворюваністю результатів, анізотропією

властиво стей, високими показниками термоелек-
тричних параметрів. Надійною науковою базою
одержання таких матеріалів є відомості про фа-
зові рівноваги у складних системах, наявність
відповідних діаграм стану.

Робота присвячена дослідженню фазових рів-
новаг на квазібінарних перерізах квазіпотрійної
системи Tl2Se—SnSe2—Bi2Se3.

Неорганическая и физическая химия
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Вивчення фізико-хімічної взаємодії у базових
подвійних системах, які формують квазіпотрійну
систему Tl2Se—SnSe2—Bi2Se3, показало, що вони
характеризуються утворенням п’ятьох тернарних
сполук — Tl9BiSe6, TlBiSe2, Tl4SnSe4, Tl2SnSe3
(плавляться конгруентно при 786, 989, 715 і 730 К

відповідно), а також Tl2Sn2Se5 (утворюється за пе-
ритектичною реакцією L+SnSe2 ↔ Tl2Sn2Se5 при
723 К  і твердофазно розкладається Tl2Sn2Se5 ↔
SnSe2 +Tl2SnSe3 при 655 К) [2—7]. Тріангуляція ква-
зіпотрійної системи Tl2Se—Bi2Se3—SnSe2 [8] вия-
вила можливі чотири квазіподвійні перерізи SnSe2
—TlBiSe2, Tl2SnSe3—TlBiSe2, Tl4SnSe4—TlBiSe2 та
Tl4SnSe4—Tl9BiSe6, які поділяють її на п’ять вто-
ринних квазіпотрійних систем: SnSe2—TlBiSe2—
Bi2Se3, SnSe2—Tl2SnSe3—TlBiSe2, Tl2SnSe3—Tl4SnSe4
—TlBiSe2, Tl4SnSe4—TlBiSe2—Tl9BiSe6 та Tl2Se—
Tl4SnSe4—Tl9BiSe6  (рис. 1).

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Синтез ви-
хідних бінарних селенідів талію (I), стануму (IV)
та бісмуту (IІІ), тернарних сполук Tl2SnSe3,
Tl4SnSe4 і TlBiSe2, Tl9BiSe6 проводили прямим
однотемпературним методом шляхoм сплав-
лення стехіометричних кількостей взаємодіючих
компонентів у вакуумованих до 0.13 Па кварце-
вих ампулах. В якості вихідних речовин викорис-
товували елементарні компоненти високого сту-
пеня чистоти: талій марки Tl–000, станум ос.в.ч.–
000, бісмут ос.ч.11–4, селен ос.ч.17–3.

У ході виконання експериментальних до-
сліджень застосовували класичні методи фізико-
хімічного аналізу. Диференційний термічний ана-
ліз (ДТА) здійснювали за методикою [9]. Швид-
кість нагрівання та охолодження (250—320 град/
год) контролювали з використанням програмо-
ваного пристрою РИФ-101. Температуру реєст-
рували хромель-алюмелевою термопарою з точні-
стю ± 5 К. Рентгенівський фазовий аналіз (РФА)
проводили методом порошку на дифрактометрі
ДРОН-3М  (CuKα-випромінювання, N i-фільтр)
[10]. Інтенсивність рефлексів оцінювали за площи-
ною піків і нормували за стобальною шкалою.
Кристалохімічні параметри вихідних бінарних
та тернарних сполук розраховували з викорис-
танням програм Powder Cell 2.3, Unit Cell та Dicvol
04 [11, 12]  (таблиця).

Для вивчення фазових рівноваг у квазіпо-
трійній системі Tl2Se—SnSe2—Bi2Se3 синтезували
34 потрійні сплави. Максимальна температура
синтезу складала 1053 К. Для приведення спла-
вів у рівноважний стан їх піддавали гомогенізації
при температурі 423 К протягом 336 год. Одержа-
ні сплави досліджували методами ДТА і РФА, за
результатами яких побудовано відповідні діагра-
ми стану квазіподвійних систем.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Система SnSe2
—TlBiSe2 (рис. 2, a) відноситься до V типу діа-
грам стану за Розебомом [20]. У системі утворю-
ються граничні тверді розчини на основі вихідних
компонентів: β — на основі бінарного SnSe2, σ — на
основі тернарної сполуки TlBiSe2. Нонваріантний
рівноважний евтектичний процес характеризує-
ться взаємодією L ↔ β+σ. Гілки первинних крис-
талізацій перетинаються в евтектичній точці з ко-
ординатами 45 % мол. TlBiSe2 (727 К). Граничні
тверді розчини на основі β- та σ-фаз при темпе-
ратурі евтектичного перетворення не перевищу-
ють 10 та 25 % мол. відповідно. З пониженням тем-
ператури області утворення твердих розчинів
звужуються.

Система Tl2SnSe3—TlBiSe2 (рис. 2, б) відноси-
ться до евтектичного типу взаємодії з утворенням
граничних областей розчинності (µ-, µ’- і σ-фази)
на основі відповідно низько- та високотемперату-
рних модифікацій Tl2SnSe3 та TlBiSe2. Криві пер-
винної кристалізації вихідних компонентів пере-
тинаються в евтектичній точці з координатами 15
% мол. TlBiSe2, 724 К (нонваріантний рівноваж-
ний процес L ↔ µ’+σ). При температурі 702 К у
системі проходить евтектоїдний рівноважний про-

Рис. 1. Квазібінарні перерізи в квазіпотрійній
системі Tl2Se—SnSe2—Bi2Se3.
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цес µ’ ↔ µ+σ на основі поліморфного перетво-
рення тернарної сполуки Tl2SnSe3. Збільшення кон-
центрації TlBiSe2 приводить до пониження тем-
ператури фазового переходу від 716 до 702 К.
Граничні тверді розчини на основі µ’- та σ-фаз
при температурі евтектичного перетворення не
перевищують 3 та 12 % мол. відповідно. З понижен-
ням температури області утворення твердих роз-

чинів звужуються.
Система Tl4SnSe4—TlBiSe2 (рис. 3, а) характе-

ризується евтектичною взаємодією L ↔ ε+σ з ут-
воренням граничних твердих розчинів на основі
вихідних компонентів: ε — на основі Tl4SnSe4, σ
— на основі TlBiSe2. Гілки первинних кристалі-
зацій перетинаються в евтектичній точці з коорди-
натами 20 % мол. TlBiSe2, 674 К. Граничні тверді

Кристалохімічні параметри бінарних і тернарних сполук квазіпотрійної системи Tl2Se—SnSe2—Bi2Se3

Сполука Сингонія Просторова
група Параметри комірки, нм ρрент, г/см

3

   Tl2Se        Тетрагональна P4/nсc a=0.8520; c=1.2680; α=β=γ=90o [13] 9.08
a=0.8525; c=1.2710; α=β=γ=90o 9.04

   SnSe2     Тригональна Р3m1 а=0.3811; с=0.6137; α=β=90o, γ=120o [14] 5.95
а=0.3814; с=0.6254;  α=β=90o, γ=120o 5.83

   Bi2Se3     Тригональна R3m а=0.4143; с=2.8640; α=β=90o, γ=120o [15] 7.66
а=0.4143; с=2.8650;  α=β=90o, γ=120o 7.66

   Tl9BiSe6     Тетрагональна I4/mcm а=0.8490; с=1.2630; α=β=γ=90o [16] 9.20
a=0.8484; с=1.2686; α=β=γ=90o 9.17

   Tl4SnSe4     Моноклінна P21/c a=0.8481; b=0.8411; c=1.5800; α=γ=90o, β=102.4o [17] 7.56
a=0.8478; b=0.8402; c=1.5710; α=γ=90o, β=102.4o 7.51

   Tl2SnSe3     Орторомбічна Pnam a=0.8051; b=0.8169; с=2.1240; α=β=γ=90o [18] 7.10
a=0.8110; b=0.8174; с=2.1270; α=β=γ=90o 7.09

   TlBiSe2     Тригональна R3m а=0.4240; с=2.2330; α=β=90o, γ=120o [19] 8.19
а=0.4247; с=2.2315; α=β=90o, γ=120o 8.10

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Системи SnSe2—TlBiSe2 (a) та Tl2SnSe3—TlBiSe2 (б).
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розчини на основі ε- та σ-фаз при температурі
евтектичного перетворення не перевищують 5 та
10 % мол. відповідно.

Система Tl4SnSe4—Tl9BiSe6 (рис. 3, б) відно-
ситься до евтектичного типу взаємодії з утворен-
ням граничних твердих розчинів (ε-, δ- і δ’-фази)
на основі Tl4SnSe4 та відповідно низько- і високо-
температурних модифікацій Tl9BiSe6. Гілки пер-
винних кристалізацій перетинаються в евтек-
тичній точці з координатами 15 % мол. Tl9BiSe6,
687 К . Нонваріантний рівноважний евтектичний
процес характеризується взаємодією L ↔ ε+δ’. Гра-
ничні тверді розчини на основі ε- та δ’-фаз при
температурі евтектичного перетворення не пере-
вищують 5 та 15 % мол. відповідно. З понижен-
ням температури області утворення твердих роз-
чинів звужуються.

За результатами ДТА, при 553 К  сполука
Tl9BiSe6 зазнає нонваріантне поліморфне перет-
ворення з низько- (δ) у високотемпературну (δ’) мо-
дифікацію, на основі якого в системі відбувається
нонваріантний перитектоїдний процес ε +δ’ ↔ δ
(597 К). Збільшення концентрації Tl4SnSe4 при-
водить до підвищення температури фазового пе-
реходу від 553 до 597 К. 

Проведені дослідження показали, що квазі-
потрійна система Tl2Se—SnSe2—Bi2Se3 характе-
ризується наявністю граничних твердих розчинів
на основі бінарних та тернарних сполук. Утво-
рення нових тетрарних проміжних фаз у системі
не зафіксовано.

РЕЗЮМЕ. Методами дифференциального терми-
ческого (ДТА) и рентгеновского фазового (РФА) ана-
лизов исследован характер физико-химического взаи-
модействия на квазибинарных разрезах квазитройной
системы Tl2Se—SnSe2—Bi2Se3. Показано, что все изучен-
ные квазибинарные системы относятся к эвтектическому
типу. Установлены границы растворимости исходных
соединений и координаты эвтектик. Построены соответ-
ствующие диаграммы состояния.

SUMMARY. The physico-chemical interaction оn
the quasibinary sections of the Tl2Se—SnSe2—Bi2Se3 system
was studied by differential thermal analysis (DTA) and
X-ray powder diffraction (XRD). At’s shown that all
quasibinaries are eutectic. The coordinates of eutectics and
boders of solid solutions were established. The phase diag-
rams of the quasibinary systems were plotted.
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C.Д. Кобилянська, О.М. Гавриленко, Ю.П. Гомза

СИНТЕЗ НАНОРОЗМІРНИХ СИСТЕМ (Li,La){Ti,Nb}O3 МЕТОДОМ ЗОЛЬ–ГЕЛЬ

Методом золь–гель з використанням хлоридів та нітратів металів отримано наночастки літійвмісних титанату
та ніобату лантану зі структурою дефектного перовскиту. Показано, що утворення титанату літію-лантану
з середнім розміром часток (d) приблизно 15 нм відбувається при температурі 700 оС. На відміну від ніобату
формування перовскиту La0.5Li0.5TiO3 проходить в одну стадію, без проміжних сполук, що також нехарактерно
для інших методів синтезу даного складного оксиду.

ВСТУП. Значний інтерес до літійпровідних
твердих електролітів зумовлений перспективою
їх використання як складових хімічних джерел
струму [1]. Серед високопровідних — системи зі
структурою дефектного перовскиту: La2/3–xLi3x-
•1/3–2хTiO3 (σ ~10–3 См⋅см–1 при 290 K) [2—5], а
також La2/3–xLi3x•4/3–2xNb2O6 (σ ~10–4 См⋅см–1

при 290 K) [6, 7]. Наявність катіонних вакансій у
структурі сприяє високій рухливості йонів літію
через вузьке місце, сформоване чотирма прилег-
лими кисневими октаедрами [8]. Синтез вказаних
систем переважно здійснюється методом твердо-
фазних реакцій (ТФР), що супроводжується отри-
манням крупних часток [2—7]. Застосування ме-
тоду осадження хоч і дозволяє отримувати час-
тинки меншого розміру, однак продукт недос-
татньо гомогенний, оскільки неможливо одержа-
ти нерозчинний осад літію [9, 10]. Вищезазначе-
них недоліків позбавлений золь–гель метод [11],
який дозволяє отримувати наночастки, гомоге-
нізувати суміш на молекулярному рівні та знизи-
ти температури синтезу  літійпровідних  фаз.

З літератури відомо, що із зменшенням роз-
мірів часток матеріалу літійпровідного елект-
роліту в окремих випадках можливе зростання
цикльованості хімічних джерел струму [12]. Крім
того, як було показано, літійпровідні титанат та
ніобат лантану можуть працювати як рН-сенсори
[13—16]. При виробництві сенсорів часто застосо-
вують товсті плівки, які виготовляються на основі
наночасток матеріалу, що дає відгук.

Метою даної роботи є синтез наночасток лі-
тійвмісних перовскитів La0.5Li0.5TiO3 і La0.5Li0.5-
Nb2O6 методом золь–гель та дослідження їх стру-
ктурних  особливостей. 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Синтез по-
рошкових прекурсорів проводили методом золь
–гель [11, 18]. При синтезі використовували криc-
талогідрати LiNO3⋅3H2O, La(NO3)3⋅6H2O та TiCl4-
(NbCl5) (усі класифікації х.ч.) у стехіометричних 
кількостях.

Хлориди титану (ніобію) розчиняли в ізопро-
піловому спирті (х.ч., iPrOH). До отриманих роз-
чинів додавали безводну лимонну кислоту (х.ч.,
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CA, H3Cit) та надлишок етиленгліколю (х.ч., EG).
До водних розчинів нітратів літію та лантану до-
давали лимонну кислоту. Отримані розчини, що
містили йони Ti+4 (Nb+5), La+3, Li+, нагрівали при
70 оС при постійному перемішуванні до повного
випаровування спирту. Нагрівання продовжува-
ли при 135 оС протягом 30 год. Для одержання
ксерогелю синтезований полімер додатково наг-
рівали протягом 12 год при 100 оС. Для отриман-
ня порошку прекурсору полімер прожарювали на
піщаній бані при 350 ± 10 оС (5 год). Термооброб-
ку порошків прекурсорів проводили в інтервалі
температур від 600 до 1200 оС протягом 1 год.

Термічний аналіз було проведено на обладнан-
ні TGDTA92 Setaram при швидкості нагрівання
5 оC⋅хв–1. Фазовий склад отриманих продуктів ви-
значали методом рентгенофазового аналізу (РФА)
(ДРОН-4, CuKα-випромінювання; Ni-фільтр, дис-
кретний режим з регулюванням кроку до ± 0.01o;
час експозиції кожної точки складав 6 с). 

Мікрофотографії зроблені з допомогою транс-
місійного електронного мікроскопа SELMI ПЕМ-
125К, на вольфрамовому катоді з робочою приско-
рюючою напругою 100 кВ. Фрактальну структуру
зразків досліджували методом малокутового роз-
сіювання рентгенівських променів. Вимірювання
здійснювали у вакуумній камері типу Краткі з
випромінюванням мідного анода, монохромати-
зованим повним внутрішнім відбиванням і нікеле-
вим фільтром. Зйомку проводили в режимі бага-
торазового крокового сканування сцинтиляційно-
го детектора в діапазоні кутів розсіювання від
0.03 до 4.0 град. Попередню обробку кривих ви-
конували із застосуванням програми F FSAXS.
Для проведення експериментів досліджувані мате-
ріали у вигляді дрібнодисперсних порошків по-
міщали в кювети товщиною 0.1—0.2 мм з вікнами
з лавсану товщиною 17 мкм.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. При розчинен-
ні хлоридів металів у iPrOH можливе утворення
частково заміщеного алкоксиду титану згідно з
реакцією [18]:

TiCl4 +  2iPrOH → TiCl2(OiPr)2 +  2HCl (1)
та, імовірно, частково заміщеного алкоксиду ніобію:

NbCl5 +  3iPrOH → NbCl2(OiPr)3 +  3HCl .  (2)
Додавання лимонної кислоти може сприяти

утворенню цитратних комплексів згідно з [20]:

TiCl2(OiPr)2 +  2H3Cit → [TiO(H 2Cit)2] +

+ 2i PrOH + 2HCl ; (3)

NbCl2(OiPr)3 +  3H3Cit → [NbO(H 2Cit)3] +

+ 3iPrOH + 2HCl . (4)

Додавання етиленгліколю супроводжувалось
утворенням прозорих розчинів, при цьому можли-
ве формування стійких комплексів [21]:

TiCl2(OiPr)2 + 4HO–CH 2CH2–OH →

→ Ti(OC2H 4OH)4⋅iPrOH + 2HCl + PriOH;   (5)

NbCl2(OiPr)3 + 5HO–CH2CH 2–OH→

→ Nb(OC2H4OH)5⋅Pr iOH +  2HCl +  2PriOH. (6)

Суміш лимонної кислоти з етиленгліколем,
очевидно, виступала  агентом комплексоутво-
рення для Ti+4 та Nb+5, що дало змогу стабілізува-
ти отримані розчини.

Утворення цитратних комплексів  Li3[LaCit2]⋅
⋅H2O [20] могло мати місце при реакції лимонної
кислоти з LiNO3⋅3H2O та La(NO3)3⋅6H2O. При пе-
ремішуванні та нагріванні сумішей до температу-
ри 135 oС відбувались процеси поліестерифікації,
що супроводжувались отриманням гелю світло-
жовтого кольору.

Результати термічного аналізу ксерогелей ти-
танового (LLTiO) та ніобієвого (LLNbO) прекур-
сорів наведені на рис. 1, а,б. Наявність екзоефекту
на кривій ДТА LLTiO з максимумом при 390 оC,
що супроводжувався, згідно з кривою ТГ, знач-
ною втратою маси (60 %) в інтервалі від 300 до
450 оC (рис. 1, а), пояснюється піролізом полімеру
та процесами дегідратації (декарбонізації), що ма-
ють місце при цьому, відповідно. На відміну від
LLTiO на кривій ДТА LLNbO (рис. 1, б) спосте-
рігаються два екзоефекти, що також супровод-
жуються основною втратою маси наважки (80 %)
в дещо ширшому, ніж у випадку LLTiO, інтервалі
(від 300 до 550 оC). Перший з них, при 350 оC, по-
яснюється піролізом полімерного комплексу, а дру-
гий, при 450 оC, — кристалізацією проміжних фаз
— LiNbO3 та LaNbO4 при утворенні перовскиту
La0.5Li0.5Nb2O6 [10]. Рефлекси від цих проміжних
фаз спостерігаємо на дифрактограмі прожарено-
го при 600 оC прекурсору LLNbO (рис. 2, б). 

Результати ренгенофазового аналізу LLTiO
після термообробки при різних температурах про-
жарювання (рис. 2, а) свідчать про кристалізацію
перовскитної фази при 700 оС без проміжних спо-
лук, в одну стадію, що не є характерним для ін-
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ших методів синтезу (ТФР, методу осаджен-
ня) [9]. У випадку LLNbO відмінність поля-
гає в тому, що процес формування перов-
скитної фази починається при температурі
900 оС та є багатостадійним (відбувається
через утворення ряду проміжних сполук)
(рис. 2, б), як і при інших методах синтезу
літійвмісного ніобату лантану зі структу-
рою дефектного перовскиту [10]. 

Результати електронної мікроскопії
золь–гель порошків після термообробки
при температурах формування перовскит-
ної фази 700 та  900 оС для LLTiO і LLNbO
відповідно показані на рис. 3, а,б). Середній

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Криві ДТА—ТГ для прекурсорів LLTiO (а) та LLNbO (б).

Рис. 2. Рентгенограми систем, отриманих золь–гель методом при різних температурах термообробки, та їх фа-
зовий склад: а — LLTiO, б — LLNbO; 1 — 300; 2 — 500; 3 — 600; 4 — 700; 5 — 800; 6 — 900; 7 — 1000;
8 — 1100; 9 — 1200 оС. Р — перовскит, А — Li2Ti2O5 (а); Р — перовскит, А — LiNbO3, B — LaNbO4, C —
LiNb3O8, X — невідома фаза (б).

Рис. 3. M ікрофотографії порошків LLTiO (а) та LLNbO (б),
синтезованих золь–гель методом: а — Т  = 700 оС, d ~  15 нм;
б — Т  = 900 оС, d ~  200 нм.
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розмір кристалітів у титанаті складає 15 нм, тоді
як у випадку ніобату — це крупні частинки біля
200 нм. Присутність значної кількості проміжних
фаз при синтезі, очевидно, сповільнює одержання
однофазного продукту та зумовлює ріст зерен у
процесі термічної обробки LLNbO.

Відомо, що наночастинки при синтезі само-
організовуються і можуть при цьому утворювати
фрактальні структури, природа яких, а також кі-
лькість рівнів упорядкування, можуть впливати
на властивості нанопорошків [21]. Результати
дослідження фрактальної самоорганізації в систе-
мах LLTiO та LLNbO методом малокутового рент-
генівського розсіювання наведені у таблиці. У ви-
падку титанату спостерігається трьох- та дворів-
нева поверхнево-масова фрактальна організація в
залежності від температури, яка зберігається на-
віть при температурі утворення перовскитної
фази. Для ніобату характерна дворівнева лише
масово-фрактальна самоорганізація. Фрактальні
властивості не притаманні LLNbO вже на стадії

кристалізації проміжних фаз (600 оС)
(таблиця). Менші значення фрактальної
розмірності (D) масових фракталів у ти-
танаті порівняно з ніобатом зумовлю-
ють різницю в механічних властивостях.
Порошки титанату — більш пухкі, з ме-
ншою об’ємною вагою. Крім того, для
обох систем мають місце порівняно менші
значення фрактальної розмірності масо-
вих фракталів після піролізу полімерів,
що пояснюється менш компактною стру-
ктурою порошків при цій температурі.

Таким чином, у роботі показано мож-
ливість синтезу наночасток літійвміс-
них титанату та ніобату лантану зі стру-
ктурою дефектного перовскиту золь–
гель методом з використанням хлори-
дів та нітратів металів. Утворення тита-
нату літію–лантану (d~15 нм) відбуває-
ться при 700 оС та, на відміну від інших
методів синтезу цього складного оксиду,
проходить в одну стадію. Формування лі-
тійвмісного ніобату лантану при золь–
гель синтезі є багатостадійним проце-
сом, що характерно також для інших
методів та спричиняє ріст зерен при
термообробці.

РЕЗЮМЕ . Методом золь–гель с испо-
льзованием хлоридов и нитратов металлов

получены наночастицы литийсодержащих титаната и
ниобата  лантана со  структурой дефектного перовски-
та. Показано, что титанат лития–лантана со средним раз-
мером частиц (d) приблизительно  15 нм образуется
при температуре 700 оС. В отличие от ниобата форми-
рование перовскита  La0.5Li0.5TiO3 происходит в одну
стадию, без промежуточных соединений, что также не-
характерно для других методов синтеза данного сло-
жного оксида.

SUMMARY. The method of sol–gel using chlorides
and nitrates of metal nanoparticles have received litium-
containing lanthanum titanate and niobate the structure
defective perovskyte. Shown that the formation of lithium
titanate–lanthanum with average particles size d ~  15 nm
occurs at 700 oC. Unlike niobate formation perovskyte
La0.5Li0.5TiO3 runs at one stage, without intermediate com-
pounds, which is also uncharacteristic for other methods
of synthesis of the complex oxide.

1. Бурмакин Е.И . Твердые электролиты с проводи-
мостью по катионам щелочных металлов. -М .: На-
ука, 1992.

Структурні параметри, отримані підгонкою уніфікованих функцій
кривих малокутового розсіювання досліджених зразків

Зразок Т , оС Рівень
агрегації

Тип
фракталу s D

Rg d

нм

LLTiO 100 1 S –3.70 2.30  4.19 11 
2 S –3.40 2.60 22 56
3 M –2.00 2.00 157 405

300 1 S –3.30 2.70 22 57
2 M –2.17 2.17 157 405

500 1 S –4.0 2.0 25 65
2 M –1.8 1.8 157 405

700 1 S –4.0 2.0 34 87
2 M –2.63 2.63 273 704

LLNbO 100 1 M –1.70 1.70 11 28
2 M –2.70 2.70 157 405

300 1 M –1.80 1.80 16 39
2 M –2.80 2.80 209 504

500 1 M –2.8 2.8 16 39
2 M –2.2 2.2 157 405

600 1 S –4.00 2.00 16 39

П  р и м і т к a.  M — масовий фрактал, S —– поверхневий; s —
нахил скейлінгової ділянки кривої малокутового розсіювання;
D — значення відповідної фрактальної розмірності; Rg — раді-
ус обертання фрактального агрегату; d = Rg⋅2.58.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2010. Т . 76, №  4 87



2. Белоус А .Г., Новицкая Г.Н ., Полянецкая С.В., Горни-
ков Ю.И . // Неорган. материалы. -1987. -23. -С.
470—472.

3. Белоус А .Г., Новицкая Г.Н ., Полянецкая С.В., Гор-
ников Ю.И. // Журн. неорган. химии. -1987. -32, №
2. -С. 283—286.

4. Sanz J., Alonso J.A., Varez A. et al. The Institute
laue Langevin Annual Report. -2002. -P. 34—35.

5. Gavrilenko O.N., Belous A.G., Kovalenko L.L., Pashko-
va Y e.V . // Materials and Manufacturing Processes.
-2008. -23. -P. 607—610.

6. Белоус А.Г., Новосадова Е.Б., Дидух  И.Р. и др. Ион-
ные расплавы  и электролиты. -1986. -№ 4. -С.
68—73.

7. Bohnke O. // Solid State Ionics. -2008. -179. -P. 9–15.
8. Вест А . Химия твердого тела / Пер. с англ. -М .:
Мир, 1988. -С. 440—441.

9. Belous A., Y anchevskiy O., V’yunov O. // Chem. Mater.
-2004. -16. -P. 407—417.

10. Belous А ., Gavrilenko О., Pashkova O. et al. // Eur.
J. Inorg. Chem. -2008. -P. 4792—4796.

11. Kakihana M.J. // Sol–Gel Sci. Technol. -1996. -6. -P. 4.
12. Jamnikab J., M aier J. // Phys. Chem. Chem. Phys.

-2003. - № 5. -P. 5215—5220.
13. Z hu J., Y ang X., Xu X., W ei K. // Chinese Science

Bull. -2006. -51, № 3. -P. 374—376.
14. Jasinski G., Jasinski P., Chachulski B., Nowakowski A.

// Materials Science Poland. -2006. -24, № 1. -P.
261—268.

15. Ramamoorthy R., Dutta P., Akbar S. // J. Materials Sci-
ence. -2003. -№ 38. -P. 4271—4282.

16. Roffat M ., Nol O., Soppera O., Bohnke O. // Sensors
and Actuators B. -2009. -138. -P. 193—200.

17. M aier J. // Solid State Ionics. -2002. -148. -P. 367.
18. Pat. U.S . -Publ. July, 1967.
19. Bradley D.C., Hancock D.C., W ardlow W . // J. Chem.

Soc. -1952. -P. 2773—2785.
20. Bradley D.C. // Ibid. -1952. -P. 4204—4212.
21. Cпицын В.И., Мартыненко Л.И. Неорганическая хи-

мия. -М .: Изд-во МГУ, 1994. -Ч . II.
22. M arek I. Titanium and zirconium in organic synthesis.

-Weinheim: Wiley-VCH, 2002. -P. 512—519.
23. Иванов В.К., Баранов А .Н , Капустин Д.В, Третья-

ков Ю.Д. // Неорган. материалы. -1997. -33, № 7.
-C. 830—834.

Інститут загальної та неорганічної хімії                                                     Надійшла 04.12.2009
ім. В.І. Вернадського НАН  України, Київ
Інститут високомолекулярних сполук НАН  України, Київ

УДК  541.123

В.Г. Матвиенко, Л.С. Нифантова

РАВНОВЕСИЕ ЖИДКОСТЬ—ПАР 
В СИСТЕМЕ ДИОКСИД УГЛЕРОДА—ТРИЭТИЛЕНГЛИКОЛЬ

Исследована растворимость диоксида углерода  в триэтиленгликоле при температурах 0—50 оС и давле-
ниях до 9 МПа. Установлено расслоение в жидкой фазе этой системы при концентрации СО2 43—46 % мол.
и температуре ниже критической для СО2, причем вторая жидкая фаза представляет собой диоксид углеро-
да с малой примесью триэтиленглиголя.

ВВЕДЕНИЕ. Триэтиленгликоль (ТЭГ) наряду
с диэтиленгликолем (ДЭГ) широко применяется
в качестве абсорбента для удаления влаги из при-
родного газа. В процессе осушки в нем раство-
ряются также другие компоненты этого газа, в ча-
стности, диоксид углерода, парциальное давле-
ние которого в некоторых случаях может дости-
гать нескольких МПа. Кроме того, диоксид угле-
рода является одним из компонентов многих тех-
нологических газов. В литературе имеются немно-
гочисленные экспериментальные данные по раст-

воримости диоксида углерода в ТЭГ [1—3], кото-
рые, однако, существенно различаются между со-
бой. Ранее [4] нами была изучена растворимость
диоксида углерода в ДЭГ в интервале темпера-
тур 0—50 оС и давлениях до 9 МПа. При этом
было отмечено появление второй жидкой фазы при
температурах ниже критической температуры СО2
(+31.04 оС), когда его концентрация в растворе пре-
вышала 33 % мол.. Вторая жидкая фаза является
практически  чистым  диоксидом  углерода.

В настоящей работе приведены результаты
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экспериментального исследования растворимости
диоксида углерода в ТЭГ при повышенных давле-
ниях в температурном интервале 0—50 оС.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Эксперимен-
тальное исследование растворимости диоксида
углерода в триэтиленгликоле при повышенных да-
влениях проводилось по ранее разработанной на-
ми методике [5]. Ее суть заключается в том, что в
термостатируемой калиброванной цилиндричес-
кой ячейке из кварцевого стекла ртутным порш-
нем сжимается двухфазная (жидкость—пар) сис-
тема диоксид углерода—ТЭГ с известными мас-
сами компонентов. При установившемся равнове-
сии измеряют давление и высоты столбов жидкой
и газовой фаз. По этим данным, используя лите-
ратурные значения коэффициентов сжимаемости
диоксида углерода, находят массу этого компоне-
нта в газовой фазе, а затем и в растворе. Массы
компонентов определяют взвешиванием ячейки
на аналитических весах. Высоты столбов газовой
и жидкой фаз измеряют катетометром В 630 с по-
грешностью 0.015 мм. Давление устанавливают с
помощью образцового манометра класса 0.4. Со-
держимое ячейки для быстрого достижения сос-
тояния равновесия интенсивно перемешивают с
помощью внутренней никелевой мешалки, кото-
рая перемещается по оси ячейки при движении на-
ружного кольцевого магнита. Фазовое равнове-
сие в условиях эксперимента устанавливается в
течение 2—3 мин. Погрешность определения и под-
держания температуры оценивается в 0.03 оС.

Результаты экспериментальных исследова-
ний по растворимости диоксида углерода в три-
этиленгликоле при повышенных давлениях в
температурном интервале 0—50 оС приведены в
таблице, где Р — равновесное давление диоксида
углерода над раствором, а X CO 2

 — мольная доля
его в растворе.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Интересно от-
метить, что для получения приводимых данных
потребовалось всего 1.2 г ТЭГ и 0.25 г СО2. При
этом было определено более ста пятидесяти точек
на изотермах равновесия жидкость—пар и уста-
новлены границы области расслоения в жидкой
фазе. Данные, найденные в процессе повышения
давления (абсорбция) и его понижения (десорб-
ция), укладываются на одну кривую, что свиде-
тельствует о достижении равновесия при проведе-
нии  эксперимента.

Экспериментальные данные указывают на то,
что в жидкой фазе системы ТЭГ—СО2 при тем-

пературe ниже критической для СО2 наблюдает-
ся  расслоение при концентрации последнего 43
—46 % мол., причем появляющаяся легкая жидкая
фаза представляет собой жидкий СО2 с незначи-
тельной примесью ТЭГ. Об этом свидетельст-
вует тот факт, что она появляется при давлении,
которое в пределах ошибки эксперимента совпа-
дает с давлением насыщенного пара чистого ди-
оксида углерода. С повышением температуры
область гетерогенности в жидкой фазе несколько
расширяется.

При температурах 0—20 оС изотермы раст-
воримости представляют собой почти прямые ли-
нии (выполняется закон Генри вплоть до кривой
расслоения), а при 30—50 оС они являются выпук-
лыми по отношению  к оси абсцисс.

На основе ранее разработанного нами термо-
динамически строгого метода расчета дифферен-
циальных молярных теплот растворения летучего
компонента в малолетучем абсорбенте по данным
работы [6] были определены дифференциальные
молярные теплоты растворения диоксида углеро-
да в триэтиленгликоле.

Рабочее уравнение для расчета дифференци-
альной молярной теплоты растворения летучего
компонента (∆Hp) в растворе с мольной долей его
Х1 при температуре T  и равновесном давлении Р
имеет вид:

∆H p = 


∂ lnP
∂ (1/T )


X 1

⋅ Z R  ⋅ 1 − 
V
__

1P
Z R T


 .

Здесь первый множитель — это тангенс угла, ко-
торый образует прямая, построенная в координа-
тах lnP—1/Т  для данной концентрации раствора Х1.

При расчете величины ∆Hp учитывается от-
клонение поведения газовой фазы от идеального
(с помощью коэффициента сжимаемости Z ) и
объем летучего компонента в растворе (V1 — его
парциальный молярный объем).

Для расчета теплоты растворения диоксида
углерода в растворе триэтиленгликоль—диоксид
углерода необходимо иметь данные по свойствам
газообразного диоксида углерода [7], для чего бы-
ли рассчитаны его коэффициенты сжимаемости в
газообразном состоянии, а также молярные теп-
лоты конденсации при различных температурах [6].

Зависимость дифференциальной молярной теп-
лоты растворения диоксида углерода от мольной
доли его в растворе триэтиленгликоль—диоксид
углерода представлена на рисунке. Из него следу-
ет, что количество теплоты, выделяющейся при
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равновесном переходе одного моля газообразно-
го диоксида углерода в раствор данного состава,
уменьшается с ростом концентрации его в рас-
творе и равно теплоте конденсации СО2, когда
наступает расслоение.

По полученным опытным данным о раство-
римости диоксида углерода в ТЭГ рассчитаны ак-
тивности, коэффициенты активности, теплоты сме-
шения, избыточные энергии Гиббса и энтропии ди-
оксида углерода в рассматриваемой системе. Ис-

Равновесные параметры системы СО2—ТЭГ при температурах 0—50 оС

XCO2
Р, МПа XCO2

Р, МПа XCO2
Р, МПа XCO2

Р, МПа XCO2
Р, МПа XCO2

Р, МПа

0 оС 10 оС 20 оС 30 оС 40 оС 50 оС

0.0938 0.766 0.0807 0.815 0.0741 0.903 0.0638 0.976 0.0593 1.048 0.0552 1.104
0.0955 0.703 0.0843 0.854 0.0817 1.006 0.0676 0.980 0.0608 1.056 0.0561 1.128
0.1055 0.773 0.0888 0.893 0.0876 1.088 0.0683 1.047 0.0624 1.127 0.0577 1.215
0.1059 0.848 0.0991 0.991 0.0973 1.207 0.0741 1.094 0.0676 1.143 0.0579 1.148
0.1179 0.898 0.1015 1.011 0.0973 1.211 0.0877 1.260 0.0719 1.253 0.0602 1.219
0.1220 0.961 0.1138 1.122 0.1143 1.369 0.0883 1.311 0.0740 1.297 0.0646 1.334
0.1650 1.253 0.1235 1.209 0.1189 1.417 0.1021 1.502 0.0824 1.487 0.0695 1.413
0.1675 1.285 0.1237 1.220 0.1241 1.508 0.1072 1.582 0.0830 1.448 0.0708 1.489
0.2194 1.705 0.1646 1.570 0.1304 1.560 0.1217 1.769 0.0978 1.670 0.0868 1.763
0.3049 2.390 0.1679 1.602 0.1747 2.095 0.1474 2.124 0.1031 1.762 0.0901 1.751
0.3173 2.481 0.1834 1.769 0.1774 2.135 0.1529 2.176 0.1257 2.133 0.1038 2.082
0.3407 2.639 0.2194 2.125 0.2194 2.717 0.1717 2.500 0.1260 2.201 0.1108 2.206
0.3481 2.703 0.2676 2.743 0.2410 3.072 0.1784 2.560 0.1660 2.950 0.1338 2.614
0.3670 2.818 0.2791 2.822 0.2432 3.104 0.2194 3.325 0.2062 3.706 0.1408 2.790
0.3786 2.937 0.2800 2.814 0.2583 3.271 0.2284 3.433 0.2063 3.670 0.1635 3.243
0.3812 2.933 0.3010 3.029 0.2652 3.363 0.2287 3.433 0.2064 3.730 0.1894 3.919
0.4147 3.096 0.3029 3.021 0.2753 3.522 0.2419 3.660 0.2194 3.984 0.1920 3.971
0.4237 3.255 0.3255 3.300 0.2903 3.722 0.2552 3.900 0.2197 3.946 0.1984 4.191
0.4333 3.303 0.3316 3.340 0.3102 3.961 0.2572 3.976 0.2214 3.990 0.2047 4.219
0.4545 3.446 0.3454 3.491 0.3186 4.081 0.2695 4.140 0.2289 4.137 0.2111 4.391
0.4558 3.479 0.3639 3.659 0.3310 4.261 0.2715 4.303 0.2403 4.285 0.2194 4.735

0.3696 3.703 0.3468 4.461 0.2883 4.507 0.2441 4.353 0.2208 4.631
0.3962 3.958 0.3666 4.705 0.3019 4.807 0.2455 4.485 0.2322 4.823
0.3988 4.010 0.3822 4.909 0.3350 5.416 0.2587 4.737 0.2502 5.219
0.4237 4.222 0.3958 5.093 0.3482 5.588 0.2664 4.845 0.2606 5.547
0.4446 4.426 0.4373 5.634 0.3856 6.325 0.2753 5.017 0.2726 5.827
0.4475 4.502 0.4401 5.736 0.4037 6.674 0.2905 5.421 0.2980 6.420

0.4166 6.886 0.3066 5.674 0.3138 6.849
0.4288 7.202 0.3240 6.110 0.3334 7.386

0.3357 6.419 0.3560 7.972
0.3566 6.800 0.3570 7.992
0.3667 7.100 0.3907 8.914
0.3747 7.301
0.3946 7.714
0.4179 8.311
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пользование уравнения Гиббса–Дюгема позволя-
ет определить эти же величины для второго ком-
понента — ТЭГ.

РЕЗЮМЕ. Досліджено розчинність діоксиду вуг-
лецю в триетиленгліколі при температурах 0—50 оС і
тиску до 9 МПа. Встановлено розшарування у рідкій
фазі цієї системи при концентрації СО2 43—46 % мол.

і температурі нижче за критичну для СО2, причому
друга рідка фаза є діоксидом вуглецю з малою домі-
шкою триетиленгліколю.

SUMMARY. Solubility of carbon dioxide in triethy-
lene glycol in temperature range 0—50 oС and pressures
up to 9 MPa was investigated. Limited solubility in a
liquid phase of the system is established when concentra-
tion of CO2 exceeds 43—46 % (at temperatures lower than
the carbon dioxide critical temperature +31.04 oС). The
second liquid phase is almost pure carbon dioxide.
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Н.П. Горбачук, С.Н. Кириенко, В.Р. Сидорко, И.М. Обушенко

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
МОНОГЕРМАНИДА ЭРБИЯ

Впервые методом адиабатической калориметрии измерена  теплоемкость ErGe в интервале температур 55.78—
301.22 К. Рассчитаны значения энтальпии, энтропии и приведенной энергии Гиббса.

ВВЕДЕНИЕ. Уникальные физико-химические
свойства соединений редкоземельных металлов по-
зволяют рассматривать их как перспективные ма-
териалы для зеркальных покрытий и холловских
датчиков, пригодных для работы при высоких тем-
пературах, выпрямляющих и оммических конта-
ктов, инфракрасных детекторов, рабочих тел в хо-

лодильных устройствах, работающих вблизи ком-
натных температур и т.д. [1, 2]. Сведения о ди-
аграммах состояния совместно с термодинамиче-
скими характеристиками важны для понимания
природы физико-химического взаимодействия
компонентов в широких областях температур и
концентраций, характера их поведения в услови-

Зависимость дифференциальной молярной теплоты рас-
творения диоксида углерода от его мольной доли в рас-
творе: 1 — 0; 2 — 10; 3 — 20; 4 — 30; 5 — 40; 6 — 50 оС.
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ях эксплуатации, особенно при высоких темпе-
ратурах, и необходимы для обоснованного выбо-
ра сплава с определенными свойствами.

Цель настоящей работы — эксперименталь-
ное измерение теплоемкости ErGe при низких тем-
пературах, расчет термодинамических характе-
ристик  этого соединения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Термодинами-
чекие свойства соединения ErGe ограничены эн-
тальпией образования (–92.8 ± 1.8 кДж/моль⋅ат.),
измеренной методом ЭДС в интервале температур
810—1050 К  [3]. 

Образец для измерений был выплавлен из
монокристаллического полупроводникового гер-
мания (99.99 %) и металлического  эрбия (99.98 %)
в электродуговой печи в среде аргона, очищенно-
го плавлением титанового геттера. Состав шихты
перед плавкой соответствовал стехиометрии ErGe.
После отжига при 1300 оС в течение
50 ч в среде аргона сплав оказался трех-
фазным. Фазовый состав определяли ме-
тодом рентгенофазового анализа на ус-
тановке ДРОН-3 в фиксированном Кα-
медном излучении. Эксперименталь-
ная дифрактограмма  содержала ли-
нии трех фаз — ErGe со структурой
FeB, Er5Ge4 со структурой Sm5Ge4 и
Er3Ge4 с собственным структурным
типом, что является свидетельством не-
равновесности кристаллизации спла-
ва. Согласно диаграмме состояния
ErGe [4], для сплава, по составу соот-
ветствующего моногерманиду эрбия, из
жидкого состояния сначала кристал-
лизуется фаза Er5Ge4, находящаяся в
равновесии с жидкостью, состав кото-
рой расположен между фазами ErGe и
Er3Ge4. При быстром охлаждении эта жидкость
не успевает прореагировать с Er5Ge4 (чтобы об-
разовать ErGe), а просто кристаллизируется в
двухфазной области между ErGe и Er3Ge4. В
связи с этим была предпринята попытка повтор-
ной плавки этого сплава в электродуговой печи
при меньшей скорости охлаждения и при более
высокой температуре отжига (1350 оС) в течение
50 ч. После этого было проведено повторное рент-
генографическое исследование образца. Посколь-
ку рентгеновские рефлексы были более симмет-
ричной формы, полученный сплав был значите-
льно более равновесным — присутствовали сле-
ды незавершенных перитектических реакций

Er11Ge10 + L1 → ErGe и ErGe + L2 → Er3Ge4, при
этом отсутствовала фаза Er5Ge4, которая наблю-
далась после первой плавки и свидетельствовала
о сильной неравновесности. По нашей оценке, этот
сплав, зашихтованный как у ErGe, содержал не
более 16 % мас. германида Er11Ge10. Периоды крис-
таллической решетки ErGe составили: a=0.4216,
b=1.0561, c=0.3895 нм.

Измерения теплоемкости моногерманида про-
ведены адиабатическим методом с периодическим
вводом тепла на низкотемпературной образцовой
теплофизической установке (УНТО) [5]. Погреш-
ность измерений не превышала 0.4 %. Экспери-
ментальные значения теплоемкости ErGe, полу-
ченные на образце массой 19.5237 г, приведены в
табл. 1. Сглаживание экспериментальных данных,
экстраполяция к 0 К  и расчет термодинамических
функций проведены с использованием пакета спе-

циально созданных програм [5]. Экстраполяция
сглаженных данных теплоемкости к 0 К выполне-
на с использованием модельного уравнения:

Cp
0 =  γT  +  D


QD
T


 + E


QE
T


 , (1)

где γ — коеффициент электронной теплоемкости;

D

QD
T


 и Е


QE
T


 – теплоемкость по Дебаю и Эйн-

штейну соответственно. Отметим, что величины γ,
QD и QE при отсутствии данных по коэффициен-
ту электронной теплоемкости, фононному спектру
соединения и с учетом наличия дополнительных
вкладов в теплоемкость являются лишь подгоноч-
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Т а б л и ц а  1
Экспериментальные значения теплоемкости ErGe

Т , К
Cp

0,
Дж⋅моль–1⋅К–1 Т , К

Cp
0,

Дж⋅моль–1⋅К–1 Т , К
Cp

0,
Дж⋅моль–1⋅К–1

  55.78 25.38  142.83 44.36  232.33 48.69
  62.41 28.23  150.38 44.93  239.90 48.79
  70.70 31.10  159.67 45.82  246.96 48.93
  83.58 34.69  168.59 46.44  254.93 49.05
  89.72 36.22  176.67 46.94  263.92 49.26
  98.96 38.23  185.99 47.52  271.58 49.29
107.65 39.62  195.43 47.78  282.53 49.36
115.93 40.84  205.00 47.92  293.40 49.44
125.80 42.40  214.29 48.33  301.22 49.50
135.38 43.50  224.79 48.57  — —
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ными параметрами и не имеют физического смы-
сла. Минимизация отклонений сглаженных и рас-
считанных по уравнению (1) значений теплоем-
кости ErGe достинута при следующих парамет-
рах: γ =6.4⋅10–3 моль–1⋅К–2, QD =123.9 К и QE =
=258.3 К. Сглаженные, рассчитанные по этому ура-
внению величины теплоемкости, и найденные на
основе рассчитанных данных термодинамические
функции моногерманида приведены в табл. 2. 

Среднее относительное отклонение сгла-
женных значений теплоемкости от экспери-
ментальных составляет 0.06 %.

Из сравнения термодинамических ха-
рактеристик ErGe и ближайшего в ряду мо-
ногерманидов изоструктурного ему HoGe
[6] видно, что они равны в пределах погре-
шности определения во всей низкотемпера-
турной области. Определяющими низкотем-
пературную теплоемкость моногерманидов
в парамагнитной области являются элек-
тронная и фононная составляющие. Незна-
чительное увеличение массы атомов-ос-
цилляторов в направлении HoGe → ErGe
должно приводить к возрастанию периода
их колебаний, а уменьшение объема элемен-
тарной ячейки за счет сокращения связей —
к увеличению жесткости связей и, как сле-
дствие, к уменьшению периода колебаний
(T  = 2π√ m⋅k−1 ). По-видимому, эти факто-
ры нивелируют друг друга. Кроме того, оче-
видно, электронный вклад в тепломкость
у этих соединений в рассматриваемой обла-
сти температур можно считать одинаковым.

РЕЗЮМЕ. Вперше методом адіабатичної ка-
лориметрії досліджено теплоємність ErGe в інтер-
валі температур 55.78—301.22 К. Розрахованo зна-
чення ентальпії, ентропії і приведеної енергії Гіббса.

SUMMARY. F or the first time heat capacity
of the ErGe was measured by adiabatic method
in temperature range 55.78—301.22 K. The values of
enthalpy, entropy and free energy were calculated.
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Т а б л и ц а  2
Теплоемкость, энтропия, приведенная энергия Гиббса (Дж⋅моль–1⋅
К–1) и энтальпия (Дж⋅моль–1) при низких температурах

Т , К
Cp

0 , сгла-
женная

Cp
0 , рас-

чет по (1)
S0 Ф’ H0(T)–H0(0 K)

  10 —   1.1   0.4   0.1    3
  20 —   6.4   2.6   0.7    37
  30 — 12.6   6.4   1.9  133
  40 — 18.2 10.7   3.6  286
  50 — 22.9 15.3   5.5   491
  60 27.19 27.1 19.8   7.5  742
  70 30.83 30.8 24.3   9.6 1032
  80 33.78 33.9 28.6 11.7 1356
  90 36.26 36.4 32.8 13.8 1707
100 38.33 38.5 36.7 15.9 2083
110 40.03 40.2 40.5 18.0 2475
120 41.55 41.6 44.0 20.0 2885
130 42.89 42.8 47.4 21.0 3307
140 44.03 43.8 50.6 23.9 3741
150 45.00 44.7 53.7 25.8 4183
160 45.85 45.4 56.6 27.6 4634
170 46.55 46.0 59.4 29.4 5091
180 47.12 46.6 62.0 31.1 5554
190 47.58 47.1 64.5 32.8 6022
200 47.92 47.5 67.0 34.5 6495
210 48.21 47.9 69.3 36.1 6972
220 48.47 48.2 71.5 37.6 7453
230 48.67 48.5 73.7 39.2 7936
240 48.84 48.8 75.7 40.6 8423
250 48.98 49.1 77.7 42.1 8913
260 49.12 49.3 79.7 43.5 9405
270 49.26 49.5 81.5 44.9 9899
280 49.36 49.7 83.3 46.2 10395
290 49.43 49.9 85.1 44.7 10894

298.15  49.48± 0.2 50.0 86.5± 0.7   48.6± 0.7 11301± 56
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УДК . 546.06

В.Д. Александров, О.В. Соболь, А.Ю. Соболев

ПОСТРОЕНИЕ ДИАГРАММЫ СОСТОЯНИЯ КРИСТАЛЛОГИДРАТОВ 
Na2SO4⋅10H2O—Na2S2O3⋅5H2O *

Методами термоциклирования построена диаграмма состояния системы Na2SO4⋅10H2O—Na2S2O3⋅5H2O с
метастабильными областями. На основании ранее исследованных систем H2O—Na2SO4⋅10H2O и H2O—
Na2S2O3⋅5H2O построена диаграмма тройной системы H2O—Na2SO4⋅10H2O—Na2S2O3⋅5H2O.

ВВЕДЕНИЕ. Кристаллогидраты сульфата и тио-
сульфата натрия находят широкое применение
при создании термоаккумулирующих материалов
(ТАМ) на основе периодических фазовых превра-
щений плавление → кристаллизация [1—7]. Осно-
вными характеристиками ТАМ являются высокие
значения энтальпий плавления ∆HL, устойчивая
стабильность эндо- и экзотермических эффектов
при многократном термоциклировании, знание раз-
новидностей кристаллизации и величин предкри-
сталлизационных переохлаждений. В работах [8,
9] при изучении кинетики кристаллизации в сис-
темах вода—тиосульфат натрия (Na2S2O3), во-
да—сульфат натрия (Na2SO4) методом цикличес-
кого термического анализа (ЦТА) были установ-
лены величины предкристаллизационных пере-
охлаждений, разновидности кристаллизаций и
влияние различных факторов на них, найдены
границы метастабильности растворов, которые
были нанесены на соответствующие диаграммы
состояния [10] в части, ограниченной соотвeт-
ствующими кристаллогидратами декагидрата суль-
фата натрия (СН-10) и пентагидрата тиосульфата
натрия (ТСН-5).

В данной работе методами термоциклирова-
ния изучена кинетика кристаллизации смеси крис-
таллогидратов Na2SO4⋅10H2O и Na2S2O3⋅5H2O и
предпринята попытка построить самостоятель-
ную диаграмму состояния между указанными
кристаллогидратами и тройную диаграмму во-
да—СН-10—ТСН-5 с учетом ранее полученных
результатов [8, 9].  С этой целью все смеси в сис-
теме СН-10—ТСН-5 исследовались в условиях,
в которых индивидуальные кристаллогидраты
СН-10 и ТСН-5 имели достаточно хорошeе пере-
охлаждениe.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Исследова-
ли смеси (СН-10)100–х—(ТСН-5)х, где х  = 0(I), 10
(II), 25(III), 35(IV), 40(V), 45(VI), 50(VII), 52(VIII),
60(IX), 65(X), 75(XI), 80(XII), 90(XIII), 100 % вес.
ТСН-5  (образец XIV).

Образцы готовили по стандартной методике
[8, 9]. Все образцы, имеющие одинаковые массы
по 4 г, помещали в стеклянные пробирки, закры-
тые специальными тампонами. Нагрев и охлажде-
ние образцов осуществляли с помощью печи со-
противления в интервале температур от –23 до
+70 оС. Для этого печь и образцы помещали в
морозильную камеру BEKO  FSE 1010, работаю-
щую при температуре –23 оС. Скорость нагрева-
ния и охлаждения составляла 0.04—0.06 град/с.
Температуру с помощью хромель-алюмелевой тер-
мопары записывали на диаграммную ленту по-
тенциометра КСП-4 со шкалой на 2 мВ. Погреш-
ность измерения температуры составляла 0.5 град.
Изучено по три образца каждого состава, на ка-
ждом из которых проведено свыше десятка после-
довательных термоциклов нагревания и охлажде-
ния. Надежность и достоверность полученных ре-
зультатов основывались на совпадении реперных
точек (температур плавления СН-10, ТСН-5 и
льда) со справочными данными и многократной
воспроизводимости соответствующих экзо- и эн-
дотермических эффектов при непрерывном тер-
моциклировании.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ. На первом
этапе образцы нагревали и охлаждали с целью оп-
ределения температур ликвидуса TL, солидуса TS,
минимальной температуры Tmin на момент нача-
ла кристаллизации и степени предкристаллизацион-
ного переохлаждения ∆T–=TL–Tmin.

В таблице даны составы образцов и соответ-
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ствующие им средние температуры ликвидуса
<TL>, солидусa <TS>, <Tmin> и переохлаждений
∆T–. Разброс указанных температур от средних
значений cоставлял ± 2 градуса от цикла к циклу.

По данным таблицы построена диаграмма со-
стояния декагидрат сульфата натрия — пентагид-
рат тиосульфата натрия (рис. 1, а). Эта диаграмма
соответствует диаграмме состояния эвтектическо-
го типа. Эвтектика Э3 приходится на состав 40 %
вес. СН-10—60 % ТСН-5 при эвтектической тем-
пературе –15 оС. На этой диаграмме показаны
области метастабильного состояния растворов. Ви-

дно, что по мере приближения к эвтектиче-
скому составу Э3 предкристаллизационные
переохлаждения уменьшаются как для СН-
10 в доэвтектической, так и для ТСН-5 в за-
эвтектической областях.

Cхематические термограммы нагрева-
ния и охлаждения СН-10 (I), СН-10 +25 %
вес. ТСН-5 (III), эвтектики СН-10+60 % вес.
ТСН-5 (IX), СН-10+80 % вес. ТСН-5 (XII) и
ТСН-5 (XIV) показаны на рис. 1, б.

На рис. 2 сведены воедино в тройную
диаграмму три двойные диаграммы: систе-
ма СН-10 —ТСН-5 (данная работа), а также
полученные нами ранее системы вода—СН-
10 и вода—ТСН-5 [8, 9]. Построенная трой-
ная диаграмма состояния вода—СН-10—
ТСН-5 в развернутом виде характеризует ме-
тастабильное состояние этой системы, а так-
же области синтеза либо индивидуальных
кристаллогидратов  Na2S2O3⋅5H2O и Na2SO4⋅
⋅10H2O, либо их смесей из пeреохлажденно-
го состояния.

Тройная диаграмма состояния вода—
СН-10—ТСН-5 представлена в собранном
виде (рис. 3, а). По ней можно определить

поверхность ликвидуса АЭ2ВЭ3СЭ1А, области син-
теза кристаллогидратов Na2SO4⋅10H2O и Na2S2O3⋅
⋅5H2O и тенденцию сближения эвтектик Э1, Э2, Э3
(пунктирные линии) к тройной эвтектике Э, в
зависимости от температуры.

По изотермическим и политермическим разре-
зам можно в достаточно наглядной форме предста-
вить динамику изменения составов и температур
для синтеза не только отдельных кристаллогид-
ратов СН-10 и ТСН-5, но и их смесей. В качестве
примера рядом с тройной диаграммой дан (рис.
3, б) концентрационный треугольник с проекция-

Экспериментальные средние значения температур ликвидусa
<TL>, солидусa <TS>, минимальной предстартовой температуры
кристаллизации <Tmin>, переохлаждения <∆T –> относительно
соответствующих температур T L  в системе Na2SO4⋅10H2O—
Na2S2O3⋅5H2O

Весовой состав смесей
кристаллогидратов

<TL> <TS> <Tmin> <∆T–>

oC

СН-10    32.4 –15  8   24.4
90 % СН-10—10 % ТСН-5 29 –14  5   24.0
75 % СН-10—25 % ТСН-5 18 –16 –1 19
65 % СН-10—35 % ТСН-5 10 –15 –5 15
60 % СН-10—40 % ТСН-5  7 –16 –7 14
55 % СН-10—45 % ТСН-5  3 –14 –4  7
50 % СН-10—50 % ТСН-5 –5 –17  –10  5
48 % СН-10—52 % ТСН-5 –8 –15  –12  4
40 % СН-10—60 % ТСН-5 –15  –15  –17  2
35 % СН-10—65 % ТСН-5  2 –14  –16 18
25 % СН-10—75 % ТСН-5 15 –15 –9 24
20 % СН-10—80 % ТСН-5 28 –16 –5 33
10 % СН-10—90 % ТСН-5 40 –15 –3 43

ТСН-5    48.5 –15     4.5 44

Рис. 1. Диаграмма состояния СН-10—ТСН-5 с переохлаждениями (а) и схематические термограммы (б)
нагревания и охлаждения составов I, III, IX, XII и XIV.

   a б  
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ми изотермических разрезов при температурах
17.5 oС (кривая 1), 40 oС (кривые 2 и 2’) и условной
температуре ТЭ тройной эвтектики (кривые 3).
Координаты начальных (а1, а2, с) и конечных (в1,
в2, d) точек линий растворимости 1, 2 и 2’ вычис-
ляли по собранной диаграмме (рис. 3, а). Коорди-
наты эвтектик Э1, Э2 взяты из работ [8, 9], а точка
Э3 определена выше. Эти точки имеют следую-
щие примерные координаты: точке а1 при 40 oС
соответствует состав 12 % СН-10 + 88 % ТСН-5; то-
чке в1 — 40 oС и 17 % Н2О + 83 % ТСН-5; точке
а2 — 17.5 oС и 30 % СН-10 + 70 % ТСН -5; точке
в2 — 17.5 oС и 38 % Н2О + 62 % ТСН-5; точке с —
17.5 oС и 22 % ТСН-5 + 78 % СН-10; точке d —
17.5 oС и 40 % Н2О + 60 % СН-10; точке Э1 — –12
oС и 40 % Н2О + 60 % ТСН-5; точке Э2 — –5 oС
и 80 % Н2О + 20 % СН-10; точке Э3 — –15 oС и
40 % Н2О + 60 % ТСН-5; ориентировочный сос-
тав тройной эвтектики Э:  38 % Н2О + 28 % СН-10
+34 % ТСН-5.

Температура 40 oС лежит ниже температуры
плавления ТСН-5 (ТL=48.5 oC), но выше ТL для
СН-10 (32.4 oC). Поэтому изотерма 1 на рис. 3 ха-
рактеризует линию растворимости ТСН -5 в воде

при 40 oС. Выше линии 1 раст-
вор с кристаллами ТСН-5, а ни-
же ее до линии 2 синтезируются
кристаллы ТСН-5 и СН-10 в вод-
ном растворе обеих солей. В слу-
чае областей ниже границ раст-
воримости кристаллогидратов
Na2SO4⋅10H2O и Na2S2O3⋅5H2O
(кривые 2 и 2’) синтезируются
оба кристаллогидрата, посколь-
ку эти изотермы лежат ниже
температуры плавления СН-10
(32.4 оС). Пользуясь известными
правилами рычага и фаз Гиббса,
в любой области тройной систе-
мы можно рассчитать концен-
трацию компонентов, фаз и чи-
сло степеней свободы. Например,
фигуративная точка М располо-
жена между линиями раствори-
мости 2 и 2’, она соответствует
17 % Н2О +31 % Na2S2O3⋅5H2O+ 
+52 % Na2SO4⋅10H2O и характе-
ризует трехфазное состояние ра-
створ—кристаллогидрат СН-10
—кристаллогидрат  ТСН-5. Чи-
сло степеней свободы i =3–1+

+1=3 для точки М , а для точек N1 и N2 i =3–
2+1=2. Ниже эвтектической поверхности, ограни-
ченной эвтектическими линиями Э1 → Э, Э2 → Э,
Э3 → Э, наряду с кристаллогидратами Na2S2O3⋅
5H2O, Na2SO4⋅10H2O выкристаллизовывается  так-
же  и  лед.

Сравним концентрационный треугольник во-
да плюс кристаллогидраты (рис. 3, б) с постро-
енным нами концентрационным треугольником в
системе вода—безводная соль Na2SO4—безводная
соль Na2S2O3 (рис. 4) по общепринятой схеме [11]
с изотермической проекцией, например при 17.5 oС.

Видно, что значительную площадь треуголь-
ника занимают составы, включающие в себя без-
водные соли Na2SO4 и Na2S2O3. Последняя диа-
грамма подходит для выявления условий синте-
за безводных солей, но для кристаллогидратов
представляется более удобной схема, которая при-
ведена на рис. 3, б.

ВЫВОДЫ. Таким образом, в работе впервые ме-
тодом термического циклического анализа (ЦТА)
построена диаграмма состояния между двумя кри-
сталлогидратами Na2S2O3⋅5H2O и Na2SO4⋅10H2O.
Установлено, что данная диаграмма является ди-
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Рис. 2. Развернутая диаграмма состояния H2O—Na2SO4⋅10H2O—Na2S2O3⋅
⋅5H2O с указанием метастабильных областей синтеза соответствующих
кристаллогидратов (заштрихованные области).
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аграммой состояния эвтектического  типа с эвтек-
тическим составом СН-10 + 60 % вес. ТСН-5 при

температуре ТЭ = –15 oС. На этой диаграмме по-
казаны предкристаллизационные переохлажде-

Рис. 3. Диаграмма состояния (а) тройной системы: вода—кристал-
логидрат СН-10—кристаллогидрат ТСН-5 и концентрационный тре-
угольник (б) с изотермическими проекциями при температуре 40 (1),
17.5 oС (а2в2cd) и при эвтектической температуре ТЭ.

Рис. 4. Концентрационный треугольник системы вода—сульфат натрия—тиосульфат натрия 
с проекциями изолиний при температуре 17.5 оС.

а б
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ния, которые уменьшаются по мере приближения
к эвтектике. Пользуясь известными диаграммами
состояния H2O—Na2SO4⋅10H2O и H2O—Na2S2O3
⋅5H2O, а также полученной диаграммой состоя-
ния Na2SO4⋅10H2O—H2O—Na2S2O3⋅5H2O пост-
роена тройная диаграмма  состояния H2O—
Na2SO4⋅10H2O—Na2S2O3⋅5H2O и показаны мета-
стабильные области в этой системе.

РЕЗЮМЕ. Методами термоциклювання побудо-
вано діаграму стану системи Na2SO4⋅10H2O—Na2S2O3⋅
5H2O з метастабільними областями, а на основі раніше
досліджених систем H2O—Na2SO4⋅10H2O і H2O—Na2-
S2O3⋅5H2O — діаграму потрійної системи H2O—Na2-
SO4⋅10H2O—Na2S2O3⋅5H2O.

SUMMARY. By the methods of thermocycling the
condition diagram of Na2SO4⋅10H2O—Na2S2O3⋅5H2O with
metastable areas constructed. Based at early studied sys-
tems H2O—Na2SO4⋅10H2O and H2O—Na2S2O3⋅5H2O dia-
gram of H2O—Na2SO4⋅10H2O—Na2S2O3⋅5H2O constructed.
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С.Г. Галстян, М.Ф. Тюпало, А.Г. Галстян

КІНЕТИКА ОКИСНЕННЯ ТОЛУОЛУ ОЗОНОПОВІТРЯНОЮ СУМІШШЮ 
В ОЦТОВОМУ АНГІДРИДІ

Вивчено рідкофазне окиснення толуолу озоном в оцтовому ангідриді в присутності мінеральних кислот.
Показано, що озон реагує з толуолом переважно по ароматичному кільцю з утворенням олігомерних пе-
роксидів (92.0 %). Серед продуктів окиснення по метильній групі ідентифіковано бензилацетат (4.5 %),
бензилідендіацетат  (2.2 %), бензальдегід (<10–4 моль/л). В умовах вичерпного  окиснення толуолу з’явля-
ється бензойна кислота. Виявлено  ланцюговий механізм розкладу озону. Визначено  ефективну константу
швидкості реакції озону з толуолом.

Відомо [1], що окиснення толуолу озоном по
бічному ланцюгу в оцтовій кислоті перебігає з
утворенням бензойної кислоти (16.9 %). Виділити
в цих умовах як кінцеві продукти окиснення толу-
олу по метильній групі — бензиловий спирт і бенз-
альдегід — неможливо через їх високу реакційну
здатність. На наш погляд, це можливе лише за умов,
коли проміжні продукти — бензиловий спирт і
бензальдегід — в момент появи в оксидаті ство-
рюють стійкі до дії озону сполуки, наприклад, аци-
льовані похідні.

Метою даної роботи є дослідження кінетики
і продуктів окиснення толуолу озоноповітряною
сумішшю в оцтовому ангідриді — сильному аци-
люючому агенті.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Кінетику
окиснення толуолу в оцтовому ангідриді дослід-
жували в реакторі типу "каталітична качка". Змі-
шування газової і рідкої фаз у реакторі досягали
за рахунок струшування його зі швидкістю 8 с–1,
що дозволяло працювати в кінетичній області.
Кінетику реакції вивчали, вимірюючи концент-
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рацію озону в газовій фазі на вході і виході з ре-
актора, яку реєстрували автоматично з викорис-
танням спектрофотометричного методу в області
поглинання 254—290 нм.  Для вимірювання зас-
тосовували спектрофотометр, обладнаний прото-
чною кюветою довжиною 0.07 м, у блоці з по-
тенціометром. Чутливість за озоном досягала
2⋅10–7 моль/л.

Ідентифікацію продуктів окиснення толуолу
і визначення їх вмісту в розчині здійснювали ме-
тодом газорідинної хроматографії на хромато-
графі з полум’яно-йонізаційним детектором. Ана-
ліз проводили на колонці довжиною 3 м, запов-
неною носієм Інертон N-AW з нанесеною на ньо-
го нерухомою фазою SE-30 у кількості 5 % від ма-
си носія. Температура у термостаті регулювалась
по програмі 100—200 оС за 10 хв. Швидкість
газу-носія (азот) — 1.8; водню — 1.8; повітря —
18 л/год. В якості внутрішнього стандарту вико-
ристовували 4-нітрохлорбензол. Бензойну кисло-
ту аналізували у вигляді метилового ефіру [2]. Про-
дукти пероксидного характеру визначали йодо-
метричним методом. Константи швидкості реак-
ції озону з толуолом і продуктами його окис-
нення розраховували за методикою, приведеною
в роботі [3]. Толуол, бензальдегід, бензиловий
спирт і оцтовий ангідрид марки х.ч. використо-
вували без додаткової очистки. Бензилацетат і
бензилідендіацетат одержували ацилюванням бен-
зилового спирту і бензальдегіду.

При температурі 5 оС молекулярний кисень
окиснює толуол надзвичайно повільно — після 10
год обробки розчину толуолу молекулярним кис-
нем концентрація його зменшується лише на 5 %,
продукти окиснення в системі не виявляються. Про-
те в умовах дослідів толуол швидко окиснюється
озоноповітряною сумішшю: при 5 оС переважно
утворюються стійкі до дії озону пероксидні спо-
луки (92.0 %) і, в значно менших кількостях,
продукти окиснення по метильній групі, склад
яких змінюється відповідно до умов реакції. В си-
стемі толуол—оцтовий ангідрид—озон метильна
група переважно перетворюється у бензойну кис-
лоту (6.3 %), на ранніх стадіях окиснення спо-
стерігається поява бензилового спирту, бензаль-
дегіду та їх ацильованих похідних — безилацета-
ту і бензилідендіацетату, сумарна кількість яких
не перевищує 10–4 моль/л. Характерно, що при про-
веденні процесу в оцтовій кислоті селективність
окиснення по метильній групі значно вища і до-
сягає 16.9 % [1]. У присутності каталітичних доба-

вок сульфатної кислоти у системі накопичується
бензилацетат (4.5 %), бензилідендіацетат (2.2 %) і
бензальдегід з концентрацією 4⋅10–4 моль/л (рис.
1). Інших продуктів окиснення по метильній групі
в цих умовах не спостерігається.

Щодо пероксидів, утворених у системі, необ-
хідно зауважити їх досить високу стійкість до дії
озону, що сприяє їх накопиченню з високою шви-
дкістю з виходом на витрачений толуол 92.0 %. В
той же час відомо, що пероксиди, утворені при оки-
сненні толуолу по метильній групі, легко підля-
гають подальшому окисненню [5] і тому їх ста-
ціонарна концентрація у розчині не перевищує
10–6—10–4 моль/л.

Виділені після відгонки розчинника під ваку-
умом (залишковий тиск дорівнює приблизно 5
мм. рт.ст.), пероксиди являють собою в’язку ріди-
ну світло-жовтого кольору, яка добре розчиня-
ється  в оцтовій кислоті та її ангідриді. Перелічені
факти, а також стехіометричний коефіцієнт реак-
ції ∆[О3]/∆[ArCH3] = 3 можуть свідчити про те, що
визначені пероксиди являють собою олігомери лі-
нійної будови. Відповідно до робіт [3, 4], при та-
ких витратах озону їх утворення може перебігати
за схемою, наведеною нижче.

На користь існування олігомерів лінійної
будови свідчить їх реакція з KI, що перебігає у дві
стадії: перша — швидка, на протязі якої виділяє-
ться молекулярний йод у кількості, еквівалентній
одній пероксидній групі; і друга — повільна, з ви-

Рис. 1. Кінетика  окиснення толуолу в оцтовому
ангідриді при температурі 5 оС: [ArCH3]0 = 0.4; [O3]0 =
4⋅10–4 моль/л; об’єм розчину 0.03 л; швидкість газового
потоку 8.3⋅10–3 л/с. Змінення концентрації: толуолу (1),
пероксидів (2), бензилацетату (3), бензилідендіацетату
(4), бензойної  кислоти (5). Тут і на рис. 2 С — концен-
трація толуолу і продуктів його перетворення, моль/л;
τ — час процесу, хв.
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діленням ще двох молей йоду.
Відповідно до роботи [5], з KI активно реагу-

ють гідропероксидні групи (~1 год), значно пові-
льніше відновлюються діалкилпероксиди (~20
год) (табл. 1) .

Отримані пероксиди при кімнатній темпе-
ратурі досить стійкі, термічний розклад їх стає
помітним лише при температурах вище 20 оС
(рис. 2). З підвищенням температури швидкість
термічної деструкції зростає, в сиcтемі з’явля-
ються аліфатичні спирти, альдегіди та кислоти [3].

Таким чином, отримані експериментальні да-
ні свідчать про окиснення толуолу озоном за дво-
ма  напрямками:

При цьому переважаючим є напрямок (2).
Реакція озону з толуолом при температурах

до 20 oС  бімолекулярна і у всіх випадках має пер-
ший порядок за реагентами (рис. 3):

Геф = kеф[ArCH3]0[O3]0 . (3)

Стехіометричний коефіцієнт по озону не зале-
жить від концентрації реагуючих речовин і бли-
зький до 3 (табл. 2).

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц я  1
Вплив тривалості витримки (τ) суміші розчинів перок-
сидів, що аналізуються, з KI на результати аналізу
([ROOH]0 = 0.376 моль/л)

τ, год Cперокс,
моль/л τ, год Cперокс,

моль/л

0.3 0.04 12.0 0.25
0.6 0.09 16.0 0.30
1.0 0.12 20.0 0.35
4.0 0.16 24.0 0.37
8.0 0.21 26.0 0.37

Рис. 2. Кінетичні криві термічного розкладу пероксидів
 толуолу при 5 (1); 20 (2); 30 (3); 50 (4) і 70oС (5).

Рис. 3. Залежність [O3]0/[O3]г—[ArCH 3]0 (1) і початко-
вої швидкості окиснення толуолу (Геф) від концент-
рації озону (2) ([ArCH 3]0 = 0.04 моль/л) і толуолу (3)
([O3]0 = 2⋅10–5 моль/л).

(1)

(2)
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При температурах вище 20 oС бімолекуляр-
ність процесу порушується, ефективна константа
швидкості  витрати озону в умовах дослідів лі-
нійно залежить від ([О3]0/[ArCH3]0)0.5. Відповідно
до даних рис. 4

kеф = k ′ +  k ′′([О3]0/[ArCH 3]0)0.5, (4)

Геф =  k ′[ArCH 3]0[O3]0 +  k ′′[ArCH 3]0
0.5[O3]0

1.5,   (5)

де k′ і k ′′ — експериментальні параметри, залежні
від температури: k′ = 1.8⋅106ехр(–35000/RT); k′′ =
= 4.1⋅1011exp(65600/RT).

Складові виразу (4) для швидкості витрати
озону свідчать про те, що в умовах дослідів озон
витрачається одночасно за неланцюговим йонно-

радикальним  (реакції (1) і (2))

Г′O3
 = k ′[ArCH3]0[O3]0 (6)

і ланцюговим радикальним механізмом [6]:

Г′′O3
 =  k ′′[ArCH3]0

0.5[O3]0
1.5 . (7)

Вираз (7) є типовим для швидкості витрати
реагенту, у даному випадку озону, який приймає
участь у лімітуючій стадії продовження ланцюгa
і стадії його квадратичного обриву [6] (Г′O3 = k ′′⋅
[O3]0W i

0.5, де W i ~  [ArCH3]0[O3]0 — швидкість іні-
ціювання процесу). На наявність ланцюгового
механізму при температурі вище 20 oС також вка-
зує залежність величини стехіометричного кое-
фіцієнта озону від концентрації реагуючих речо-
вин  (табл. 2).

Характерно, що в умовах ланцюгового ме-
ханізму витрачання озону толуол окиснюється
неланцюговим шляхом. Про це свідчить декілька
фактів: експериментальний вираз для швидкості
окиснення толуолу є ГArCH3 = kArCH3

[ArCH 3]0
[O3]0;  константа  швидкості окиснення  толуолу
у вивченому температурному інтервалі (5—50 oС)
не залежить від концентрації реагентів (при 30 oС
і [ArCH 3]0 =  (2.7 – 19.6)⋅10–2; [O3]0 = (2.8 – 5.1)⋅
⋅10–4 моль/л;  kArCH3 = 0.6 л/моль⋅с;  при 50 oС  і 
[ArCH3]0 = (2.7 – 8.4)⋅10–2; [O3]0 = (2.0 – 3.3)⋅10–4 моль/л;
kArCH3 = 2.01 л/моль⋅с).

Неланцюгове окиснення толуолу вказує на
те, що озон витрачається за ланцюговим меха-
нізмом у реакції не з толуолом, а з іншими спо-
луками, вірогідніше за все, з продуктами окиснен-
ня толуолу. У зв’язку з цим звертає на себе увагу
той факт, що температура, з якої починається лан-
цюгове витрачання озону, співпадає з початком
термічного розкладу пероксидів (рис. 2). Це може
свідчити про те, що ланцюгове витрачання озону
є результатом його реакції з низькомолекулярни-
ми кисневмісними сполуками-продуктами терміч-
ного розкладу олігомерних пероксидів, напри-
клад, аліфатичними альдегідами, які, як правило,
окиснюються за ланцюговим механізмом [6].

ВИСНОВКИ. Таким чином, показано, що в оц-
товому ангідриді толуол у присутності мінераль-
ної кислоти реагує з озоном переважно по аро-
матичному кільцю. Окиснення по метильній групі
призупиняється на стадії утворення бензилового
спирту і бензальдегіду у вигляді їх ацильованих
похідних. Окиснення представляє собою йонно-
радикальний процес, відповідно до якого толуол
окиснюється за неланцюговим механізмом, а озон

Т а б л и ц я  2
Залежність стехіометричного коефіцієнта озону від
концентрації реагуючих речовин

t, oC ([О3]0/[ArCH3]0)0.5⋅102 n =∆[О3]/∆[ArCH3]

 5 0.5 2.95
1.8 3.00
2.7 3.00
3.6 3.05

20 0.5 3.00
1.8 3.05
2.7 2.95
3.6 3.00

40 0.4 3.7 
1.0 4.4 
1.5 5.2 
2.3 6.5 

Рис. 4. Залежність kеф від концентрації реагентів
при 5 (1); 20 (2); 40 (3); 50 (4); 60 оС (5).
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витрачається за двома механізмами: при темпе-
ратурі до 20 оС переважним є неланцюгове вит-
рачання його в реакції з толуолом, а при підвище-
них температурах стає помітним ланцюгове ви-
трачання озону в реакції з продуктами окиснення
пероксидів.

РЕЗЮМЕ. Изучено жидкофазное окисление толуо-
ла озоном в уксусном ангидриде в присутствии мине-
ральных кислот. Показано, что озон реагирует с толуо-
лом преимущественно по ароматическому кольцу с
образованием олигомерных пероксидов (92.0 %). Среди
продуктов окисления по метильной группе идентифи-
цирован бензилацетат (4.5 %), бензилидендиацетат (2.2
%), бензальдегид (<10–4 моль/л). В условиях исчерпы-
вающего окисления толуола появляется бензойная кис-
лота. Выявлен цепной механизм разложения озона, оп-
ределена эффективная константа скорости реакции озо-
на с толуолом.

SUMMARY. It is studied liquid-phase oxidation of
toluene by ozone in acetic anhydride in the presence of
mineral acids. It is shown, that ozone reacts with toluene
mainly on an aromatic ring with formation oligomeric

peroxides (92.0 %). Among oxidation products on methyl
to group it is identified benzilatsetat (4.5 %), benziliden
diacetate (2.2 %), benzaldehyde (<10–4 mol/l). In the condi-
tions of exhaustive oxidation of toluene acid is formed
benzoic acid. The chain mechanism of disintegration of ozo-
ne is revealed. The constant of speed of reaction of ozone
with toluene is defined effectiveness.
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А.В. Козырев, Т.А. Прихна, В.З. Туркевич, В.С. Мельников, П.А. Нагорный, С.Н. Дуб

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОБРАЗОВАНИЯ ФАЗ В СИСТЕМЕ Mg—MgО—B ПРИ ДАВЛЕНИИ 2 ГПа

Экспериментально изучены фазовые равновесия в тройной системе Mg—MgО—B при давлении 2 ГПа с
использованием методов термобарической обработки и последующей закалки, рентгеновского анализа и
сканирующей микроскопии. Исследован состав кислородсодержащих фаз, образующихся в системе Mg—
MgО—B в условиях высоких давлений и температур. Синтезированы материалы со значительным содержанием
фазы MgB12 (более 50 % общего объема), изучены их механические свойства и сверхпроводящие характе-
ристики. Материалы со значительным содержанием фазы MgB12 имеют высокие значения микротвердости
и модуля Юнга, сопоставимые с таковыми для сапфира. Сверхпроводящие характеристики таких материа-
лов близки к характеристикам MgB2.

ВВЕДЕНИЕ. Интерес к изучению системы Mg
—B—О определяется, в первую очередь, сверхпро-
водящими свойствами диборида магния MgB2.
Температура перехода MgB2 в сверхпроводящее
состояние составляет 39 К, что относит его к клас-
су среднетемпературных сверхпроводников [1]. В
то же время материалы на основе MgB2 характе-

ризуются высокими значениями сверхпроводя-
щих и механических характеристик, просты в
изготовлении и могут с успехом конкурировать с
высокотемпературными сверхпроводниками.

Синтез материалов на основе MgB2 при дав-
лении 2 ГПа позволяет увеличить плотность и по-
высить их физико-механические характеристики.

Неорганическая и физическая химия
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Использование давления более 2 ГПа не приво-
дит к заметному улучшению свойств материалов,
но вызывает необходимость уменьшения размера
образца и увеличения затрат на его изготовление.
Таким образом, наибольший научно-практичес-
кий интерес вызывают те процессы, которые про-
исходят в системе Mg—B—О при давлении 2 ГПа.

В течение длительного времени считалось, что
присутствие кислорода в структуре MgB2 приво-
дит к ухудшению сверхпроводящих характерис-
тик, но впоследствии, например, в работах [2—4],
было замечено, что некоторое количество кисло-
рода положительно влияет на сверхпроводящие
свойства MgB2.

Авторы работы [2] установили, что в тонких
пленках MgB2 возможно частичное замещение ато-
мов бора атомами кислорода. Согласно результа-
там работы [3], замещение атомов бора атомами
кислорода приводит к формированию когерентно
упорядоченных включений MgB2–хОх, при сохра-
нении прежней кристаллической структуры MgB2
и ее ориентации. Включения MgB2–хОх имеют раз-
мер 5—100 нм и выступают в качестве центров пи-
нинга, увеличивая плотность критического тока.
В работе [4] предложен другой механизм образо-
вания включений Mg(B,О)2. Согласно мнению ав-
торов [4], при высоких температурах кислород ра-
створяется в структуре MgB2, а при последующем
охлаждении кристаллизуется в Mg(B,О)2. Длите-
льные выдержки при высоких температурах при-
водят к разложению Mg(B,О)2 на MgО и MgB2.

В работе [5] установлено присутствие кисло-
рода в структуре MgB2, однако, в отличие от [3],
не в составе включений, а непосредственно в струк-
туре матричной фазы MgB2. Согласно
результатам микрорентгеноспектраль-
ного анализа, материал MgB2 состоял из
матричной фазы, которая включала в
себя атомы Mg, В, О, и черных включе-
ний, которые не содержали кислорода.

Термодинамическое объяснение про-
цессов, происходящих в системе Mg—
MgО—B при давлении 2 ГПа, дано в ра-
боте [6].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Эк-
спериментальное изучение в условиях
высоких давлений и температур прово-
дили в аппаратах высокого давления
АВД типа “наковальня с углублением”.
Аппарат высокого давления помещали
между пуансонами пресса и нагревали

путем прямого пропускания тока через пуансоны
и графитовый нагреватель. Для изоляции образ-
цов от действия внешней среды применяли кон-
тейнеры из гексагонального порошкообразного
нитрида бора.

В качестве исходных материалов использова-
ли аморфный бор чистотой 95 % с размером зерен
до 1 мкм (производство компании Shtark), стружку
магния 0.5—1 мм (ТУ 48109388), порошкообразные
оксид магния (ч.д.а., ГОСТ 452682) и оксид бора
(ос.ч., ГОСТ 021335). Порошки смешивали в пла-
нетарном активаторе, компактировали при ком-
натной температуре и помещали в аппарат высо-
кого давления. Нагревание и охлаждение образ-
цов проводили со скоростью 200 К/мин, время вы-
держки составляло 60 мин.

Фазовый состав исследуемых образцов конт-
ролировали при помощи рентгеновского дифрак-
тометра, структуру материалов исследовали ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии.
Плотность критического тока (jc) определяли с ис-
пользованием модели Бина, исходя из гистерези-
са петель намагничивания, которые получали с
помощью вибрационного магнитометра (размер
исследованых образцов составлял 1:1:2 мм).

ОБСУЖДЕНИЕ  РЕЗУЛЬТАТОВ. В настоящей ра-
боте изучали изменения фазового состава в зави-
симости от температуры синтеза образцов, соста-
вы которых находятся на прямых, соединяющих
точки MgO – В, В2О3 – MgB2, MgO – MgB2, Mg –
MgО, Mg – B на диаграмме состояния трехкомпо-
нентной системы Mg—MgO—B (рис. 1).

Было установлено, что образцы, синтезиро-
ванные из смеси оксида магния и бора, вступают

Рис. 1. Проекция поверхности ликвидуса диаграммы плавкости
системы Mg—B—MgO при 2 ГПа с элементами поверхности соли-
дуса (пунктирные линии).
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в химическую реакцию при относительно низких
температурах (около 600 оС). Основными продук-
тами химической реакции являются трехкомпо-
нентные кислородсодержащие соединения, состав
которых был определен как MgB4O7, Mg2B2O5 и
Mg3B2O6, причем соотношение этих продуктов
реакции смещается в сторону Mg3B2O6 при увели-
чении температуры синтеза и концентрации MgO
в реакционной смеси. Образование MgB4O7 наб-
людается только в образцах с высоким содержа-
нием бора (больше 75 % в реакционной смеси). Кро-
ме кислородсодержащих фаз MgB4O7, Mg2B2O5 и
непрореагировавшего оксида магния, в этих об-
разцах присутствует фаза MgB12 и незначитель-
ное количество MgB2. Фаза MgB12 образуется при
температурах выше 600 оС, тогда как кислород-
содержащее соединение MgB4O7 — при темпера-
турах выше 1000 оС.

Для образцов, приготовленных из оксида бо-
ра и стехиометрической смеси Mg и В (1:2) в раз-
ном соотношении, наблюдаются те же законо-
мерности образования кислородсодержащих сое-
динений. Ни в одном образце не замечено присут-
ствия непрореагировавшего оксида бора, что сви-
детельствует о его высокой химической активнос-
ти при относительно низких температурах.

Таким образом, в системе реализуется опре-
деленная последовательность химических превра-
щений: MgB4O7 → Mg2B2O5 → Mg3B2O6.

Смеси, приготовленные из оксида магния и
стехиометрической смеси Mg и В (1:2), не вступа-
ют во взаимодействие при температурах ниже
1200 оС. То же самое наблюдается при нагрева-
нии смеси оксида магния и порошкообразного маг-
ния. Было обнаружено значительное расхождение
рассчитанных значений температуры эвтектики в
системе Mg—MgО и экспериментально установ-
ленной температуры получения компактных об-
разцов, пропитанных эвтектическим расплавом.
Растворимость кислорода в магнии незначитель-
на, следовательно, температура эвтектической точ-
ки должна соответствовать температуре плавле-
ния магния, то есть 870 оС при 2 ГПа. В то же вре-
мя экспериментально установленная температура
образования расплава составляет 1300 оС.

Эти расхождения могут быть объяснены тем,
что частички порошка магния, использованного
для приготовления образцов, покрыты окисной
пленкой MgO, которая разрушается при темпера-
турах около 1250 оС. Фаза MgO наблюдается во
всех образцах, что свидетельствует об относите-

льной инертности оксида магния при температу-
рах до 1200 оС.

В образцах, синтезированных из магния и бо-
ра, взятых в различном соотношении (от 1:2 до
1:20 магния и бора), было обнаружено присутст-
вие фаз MgB2, MgB4, MgB6, MgB12 и MgB17. Для
образцов, синтезированих из магния и бора,
взятых в соотношении, близком к стехиометрии
MgB2, характерно присутствие двух фаз — так
называемой матричной фазы, состоящей из ато-
мов Mg, В, О и включений со стехиометрией, бли-
зкой к MgB12. Замечена позитивная зависимость
плотности критического тока от концентрации та-
ких включений.

Исследования закономерностей синтеза мате-
риалов на основе MgB2 в диапазоне температур
700—1000 оС показали, что с увеличением темпе-
ратуры синтеза количество включений MgB12 уме-
ньшается. Оптимальной температурой синтеза
сверхпроводящих материалов является 800 оС.
Как правило, такие образцы имеют некоторое ко-
личество свободного магния и характеризуются
высокими значениями поля необратимости. Наи-
большие значения поля наблюдаются в интервале
10—35 К. Концентрация примесей MgО в таких
материалах относительно невелика и не зависит
от температуры синтеза.

Материалы, синтезированные из магния и бо-
ра в соотношении 1:12 при 1000 оС, содержат бо-
лее 50 % фазы MgB12 (рис. 2). Материал обладает
сверхпроводящими свойствами, что может быть
объяснено как присутствием некоторого количе-
ства MgB2, так и сверхпроводящими свойствами
самой фазы MgB12. Кроме основных фаз, в мате-
риале присутствует значительное количество MgО,
включения которого в результате агломерации за-
нимают относительно большой объем (рис. 3).

Во всем изученном диапазоне давлений и тем-
ператур MgB12 является метастабильным соеди-
нением — механическая смесь MgB7 и MgB20 об-
ладает меньшей свободной энергией Гиббса [7].
Тем не менее при давлении 2 ГПа и температу-
рах 700 —1000 оС MgB12 образуется в значитель-
ных количествах, что может быть объяснено оста-
новкой системы в локальном минимуме свобод-
ной энергии по пути к глобальному минимуму.

Механические свойства MgB12 значительно от-
личаются от MgB2. Например, нанотвердость при
нагрузке 50 мН для MgB12 составляет 32.4 ГПа,
тогда как для MgB2 — 17.4 ГПа, а для монокрис-
талла сапфира — 27.3 ГПа. Микротвердость при
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нагрузке 4.9 Н для MgB12 составляет 32 ГПа, то-
гда как для MgB2 — 16.9 ГПа, а для монокристал-

ла сапфира — 25.1 ГПа. Модуль Юнга для MgB12
равен 38514, тогда как для сапфира — 41622.

ВЫВОДЫ. Существуют стабильные твердые
растворы кислорода в кристаллическом MgB2. Ве-
личина предельной растворимости достигает 7 %
при температуре 1200 оС. Несмотря на термоди-
намическую метастабильность борид MgB12 мо-
жет быть синтезирован в результате взаимодей-
ствия магния и бора при давлении 2 ГПа. Нано-
размерные включения высших боридов и оксибо-
ридов с большой степенью вероятности могут быть
центрами пининга, способствуя повышению плот-
ности критического тока сверхпроводящего мате-
риала на основе MgB2.

РЕЗЮМЕ. Експериментально вивчено фазові рів-
новаги у потрійній системі Mg—MgО—B при тиску 2
ГПа з використанням методів термобаричної обробки
і подальшого загартовування, рентгенівського аналіза
і скануючої мікроскопії. Досліджено склад кисневмісних
фаз, що утворюються в системі Mg—MgО—B за умов
високих тисків і температур. Синтезовано матеріали
із значним вмістом фази MgB12 (більш ніж 50 % загаль-

Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма образца, синтезированного из смеси магния и бора (мольное
соотношение 1:12) под давлением 2 ГПа при температуре 1200 оС в течение 1 ч.

Рис. 3. Структура образца, синтезированного  из смеси
магния и бора (мольное соотношение 1:12) под давле-
нием 4 ГПа при температуре 1000 оС в течение 1 ч,
полученная методом сканирующей электронной мик-
роскопии. Химический состав областей: А — в основ-
ном оксид магния; D1 — 85 % B, 13 % Mg, 1.5 % O;
D2 — 86 % B, 13 % Mg, 1.5 % O.
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ного об’єму), вивчено їх механічні властивості і над-
провідні характеристики. Матеріали із значним вмістом
фази MgB12 мають високі значення мікротвердості та
модуля Юнга, співвідносні з характеристиками сапфіру.
Надпровідні характеристики таких матеріалів близькі
до характеристик MgB2.

SUMMARY. The experimental research of the phase
equilibria in triple system Mg—MgО—B under the pressure
of 2 GPa was performed by using the methods of thermo-
barical processing and posterior hardening, X-ray analysis
and scanning microscopy. The composition of oxygen based
phases produced in the system Mg—MgО—B under high
pressure and temperature has been investigated. The mate-
rials with significant maintenance of MgB12 phase (more
than 50 % from totel volume) were synthesized; their me-
chanical properties and superconductive characteristics we-
re studied. The materials with significant maintenance of
MgB12 are characterized by high value of microhardness

and of Young’s modulus, which could be compared with
the sapphire characteristics. Super-conductive charac-
teristics of thise materials are comparable with MgB2
characteristics.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК 544.654.2:542.9:546.98

В.С. Кублановский, В.Н. Никитенко, К.П. Руденко

СОСТАВЛЯЮЩИЕ ЭНЕРГИИ АКТИВАЦИИ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО  
ВОССТАНОВЛЕНИЯ ПАЛЛАДИЯ (II) ИЗ ИМИНОДИАЦЕТАТНОГО ЭЛЕКТРОЛИТА

Определены кинетические параметры — токи обмена, кажущиеся коэффициенты переноса электрона, рав-
новесная энергия активации W o и энергия активации диффузии W d электровосстановления бис-иминодиа-
цетатных комплексов палладия (II) из электролита, содержащего избыток свободного лиганда. Оценена ве-
личина энергии активации перехода W t. Показано, что скорость электродного процесса лимитируется диффу-
зией восстанавливающихся ионов к поверхности электрода и реакцией перехода.

ВВЕДЕНИЕ. Электрохимические процессы от-
носятся к гетерогенным химическим реакциям, ко-
торые происходят на границе раздела фаз элект-
род—электролит и сопровождаются переносом
заряда через эту границу.

Особенность электрохимических процессов со-
стоит в том, что, в отличие от химических реак-
ций, они не могут протекать самопроизвольно, а
только при смещении равновесного (стационар-
ного) потенциала электрода в катодную или анод-
ную область. Работу, которую необходимо затра-
тить для того, чтобы электродный процесс проте-
кал в определенном направлении, принято назы-
вать перенапряжением реакции ∆E.

Энергия активации электрохимического про-
цесса W  пропорциональна общему перенапряже-
нию ∆E соответствующей электрохимической ре-
акции и определяется разностью энергий исход-
ного и конечного состояний исследуемой систе-
мы. Энергия активации W является фундамента-
льной кинетической характеристикой электрод-
ного процесса и характеризует его лимитирую-
щую стадию или процесс в целом. Изучение энер-
гии активации стадийного электрохимического
процесса, определение независимыми методами
энергий активации отдельных его стадий и их со-
отношения представляет значительный научный
интерес, поскольку позволяет не только характе-
ризовать (выявить) лимитирующую стадию про-
цесса, но и с научной обоснованностью подхо-
дить к управлению его кинетикой и, следователь-
но, структурой и свойствами получаемых покрытий.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ. Фактическую W f и
равновесную W o энергии активации стадийных
электрохимических процессов определяют темпе-

ратурно-кинетическим методом из зависимости ки-
нетических параметров электродного процесса, то
есть константы скорости реакции или токов обме-
на, от температуры, полученной при постоянном
перенапряжении или потенциале электрода, испо-
льзуя уравнение Аррениуса [1].

Скорость катодного процесса, контролируе-
мого диффузией восстанавливающихся ионов к
поверхности электрода и реакцией перехода, при
избытке индифферентного вещества и постоянной
концентрации деполяризатора описывается урав-
нением:
             jk =  K⋅exp

− 
W f
R T   ,           (1)

где W f  — фактическая энергия активации элект-
родного процесса; K — константа скорости элек-
тродной реакции; остальные обозначения обще-
принятые.

Поскольку энергия активации W f электрод-
ного процесса связана с перенапряжением ∆E со-
отношением Бренстеда [2]:

W f =  W o – αzF∆E , (2)

то уравнение (1) преобразуется в следующее вы-
ражение:

jk =  K⋅exp
− 

W o − αzF∆E
R T   . (3)

В этих уравнениях W o — начальная энергия
активации электрохимического процесса, то есть эне-
ргия активации в равновесном состоянии при пе-
ренапряжении, равном нулю (∆E=0).

Анализ уравнения (3) показывает, что при
пе- ренапряжении, равном нулю (∆E=0), скорость
электродного процесса равна току обмена (jk = ja=
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= jo), а фактическая энергия активации Wf эле-
ктродного процесса соответствует равновесной
энергии активации Wo . Следовательно, согласно
уравнению (3), экстраполяция тафелевских учас-
тков стационарных E,j-кривых, полученных при
постоянной концентрации деполяризатора и раз-
личных температурах, в координатах lnjk—∆E на
нулевое перенапряжение (∆E=0) позволяет опре-
делить ток обмена jo и, следовательно, равновес-
ную энергию активации процесса Wo по следующе-
му уравнению:

∂ lnjo
∂ (1/T )

 =  – 
W o
R  . (4)

При перенапряжении ∆E > 0, как следует из
уравнений (1)—(3), экспериментально можно оп-
ределить лишь фактическую энергию активации
Wf  электродного процесса. Необходимо подчерк-
нуть, что определение равновесной энергии ак-
тивации Wo  по уравнению (4) возможно в том
случае, если константа адсорбционного равнове-
сия, константа скорости реакции и коэффициент
переноса α не зависят от температуры и перена-
пряжения ∆E. В противном случае интерпретация
полученных  экспериментальных результатов ста-
новится неоднозначной.

При отсутствии в исследуемом электролите из-
бытка индифферентного вещества скорость элек-
тродного процесса сильно зависит не только от
перенапряжения, концентрации деполяризатора
и температуры электролита, но и присутствия в
нем веществ, способных адсорбироваться на эле-
ктроде. Если электродный процесс осложнен ад-
сорбцией деполяризатора, промежуточных, коне-
чных продуктов его восстановления или других
веществ, присутствующих в объеме электролита
и прикатодном слое, то наблюдается зависимость
энергии активации Wf  электродного процесса
как от перенапряжения ∆E, так и от степени за-
полнения поверхности электрода адсорбирован-
ными частицами [3], что, согласно [4], может слу-
жить одним из критериев участия адсорбирован-
ных частиц в электродном процессе. В этом слу-
чае необходимо учитывать вклад энергии акти-
вации адсорбции W a в энергию активации элек-
трохимического процесса Wf.

При изучении процессов гетерогенного ката-
лиза широко используется представление об ад-
дитивном характере энергии активации химиче-
ского процесса [5], то есть энергия активации хи-
мического процесса рассматривается при этом как

сумма энергий активации отдельных его стадий.
Исходя из данной концепции, авторы работы

[6] предположили, что измеряемая по уравнению
Аррениуса [1] энергия активации Wf стадийных
электрохимических процессов является величиной
аддитивной, то есть равна сумме энергий актива-
ции лимитирующих стадий электродного процес-
са. В зависимости от природы лимитирующей ста-
дии электрохимического процесса (предшествую-
щая химическая реакция, замедленный разряд (ре-
акция перехода), диффузия восстанавливающихся
ионов к поверхности электрода, скорость образо-
вания новой кристаллической фазы, адсорбция де-
поляризатора, промежуточных или конечных про-
дуктов его восстановления) необходимо различать
энергии активации химической реакции W r , пе-
рехода W t, диффузии Wd, кристаллизации Wk  и
адсорбции Wa .

Дальнейшее научное развитие идея об аддити-
вности энергии активации Wf стадийного элект-
рохимического процесса [6] получила в работе [7].
Исходя из уравнений электрохимической кинети-
ки, не осложненной образованием новой кристал-
лической фазы, адсорбционными и химическими
стадиями, авторы работы [7] теоретически обосно-
вали, что измеряемая по уравнению Аррениуса [1]
энергия активации Wf стадийного электрохими-
ческого процесса является не аддитивной величи-
ной, а сложной комбинацией нескольких состав-
ляющих — истинных энергий активации лимити-
рующих стадий электродного процесса, то есть не-
обходимо учитывать их индивидуальный вклад в
фактическую энергию активации Wf стадийного
электродного процесса. При последовательном пе-
реносе электронов энергия активации Wf опре-
деляется энергией активации лимитирующей ста-
дии электродного процесса.

Возможность разделения энергии активации
электрохимического процесса Wo на энергию ак-
тивации реакции перехода W t и энергию актива-
ции диффузии Wd, предшествующей реакции пе-
реноса, появилась благодаря концепции предель-
ного перенапряжения [8], согласно которой из
величины предельного перенапряжения ∆E* неза-
висимым методом может быть определена энер-
гия активации реакции перехода:

W t = (αzF∆E*)α=const , (5)

где ∆E* — “предельное” перенапряжение, при ко-
тором система переходит в безактивационную об-
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ласть, то есть точка, в которой сходятся поляриза-
ционные кривые в координатах lg jk—∆E, снятые
при различных температурах.

Если электродный процесс не осложнен кине-
тическими эффектами в объеме электролита, ни-
велирован миграционный эффект, лимитируется
диффузией восстанавливающихся ионов к поверх-
ности электрода и реакцией перехода, то энергию
активации диффузии Wd можно определить из
стационарных E,j-кривых по наклону логарифма
предельного диффузионного тока (или логарифма
коэффициента диффузии восстанавливающихся
ионов) от обратной температуры:

                 
∂ ln jd
∂ (1/T )

 = – 
W d
R                 (6)

или из зависимости величины тока пика нестаци-
онарных E,j-кривых от обратной температуры по
уравнению [6]:

∂ ln ( jpT
1⁄2)

∂ (1/T )
 =  – 

W d
∗

2R  . (7)

Уравнение (7) по своей сути аналогично ура-
внению (6) и позволяет определить энергию акти-
вации диффузии W d

* из нестационарных E,j-кри-
вых, поскольку график функции ln(jpT1/2) = f(1/T )
представляет прямолинейную зависимость, тан-
генс угла наклона которой равен –W d

*/2R .
Появление дополнительного слагаемого в ура-

внении (7) обусловлено тем, что в случае стацио-
нарных E,j-кривых предельный диффузионный
ток jd обусловлен равновесной концентрацией де-
поляризатора, а ток пика jp нестационарных E,j-
кривых — лишь частью этой концентрации, по-
скольку в данном случае не все электрохимичес-
ки активные ионы (ЭАК), достигшие поверхности
электрода, успевают разрядиться при повышенных
(нестационарных) скоростях снятия вольт-ампер-
ных кривых. Кроме того, график функции ln jp =
= f(1/T) позволяет определить также значение ко-
эффициента диффузии D деполяризатора. Необ-
ходимо подчеркнуть, что уравнение (7), как и ура-
внение (6), применимо для определения энергии
активации диффузии W d

* лишь в случае предель-
ных  токов, имеющих диффузионную природу.

Цель работы — определение кинетических па-
раметров и энергии активации электровосстанов-
ления палладия (II) из иминодиацетатного элект-
ролита, содержащего избыток свободного лиганда.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В качестве
объекта исследования выбраны аналог глицина —

иминодиацетат и иминодиацетатные комплексы
палладия (II). Глицинатные комплексы палладия
(II) хорошо исследованые, поскольку представ-
ляют не только научный [6, 9—15], но и практи-
ческий [16, 17] интерес.

Иминодиацетатные и бис-иминодиацетатные
комплексы палладия (II) синтезировали из хлори-
да палладия (II) по методике [18]. Идентификация
синтезированных комплексов проведена методами
ИК-спектроскопии и рентгенофазового анализа [18].

Исследуемые растворы готовили на бидистил-
лированной воде из синтезированного бис-имино-
диацетатного комплекса палладия (II). Состав ис-
следуемого электролита, моль⋅л–1: Pd(Ida)2

2– — 5.11⋅
⋅10–4; H2Ida —  5.11⋅10–2; NaClO4 — 1.0; pH 3.8.

Вольт-амперные кривые электровосстановле-
ния палладия (II) из иминодиацетатного электро-
лита снимали с использованием потенциостата ПИ-
50.1.1, программатора ПР-8 при скорости измене-
ния потенциала 0.001—0.020 В⋅с–1 и регистрирова-
ли с помощью двухкоординатного потенциомет-
ра Н307/1. Эксперименты проводили в термоста-
тированной электрохимической ячейке ЯСЭ-2 в
атмосфере аргона при 26, 35, 40 и 50 оС. Темпера-
тура исследуемого электролита поддерживалась с
помощью термостата NBE (U-10) с точностью  ± 0.1
оС. Рабочий электрод представлял собой палла-
диевую пластинку площадью 2.64 см2. В качестве
вспомогательного электрода использовали пла-
тиновую проволоку, запаянную в стекло. Все из-
мерения потенциалов осуществляли относительно
хлоридсеребряного электрода сравнения.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Процессы, про-
текающие в объеме раствора и прикатодном слое
в системе палладий (II) — иминодиацетат — вода,
можно представить в виде графа (рис. 1), из кото-
рого видны равновесия, имеющие место в данной
системе, возможные пути выделения металла и во-
дорода, а также подщелачивания прикатодного
слоя. Исходя из равновесий, протекающих в ими-
нодиацетатном электролите, их констант (lgβ1 =
17.5; lgβ2 = 26.8; lgK1 = 9.32; lgK2 = 11.96; lgK3 =
13.86) [19], с учетом материального баланса по
ионам палладия (II) и лиганда рассчитано распре-
деление ионных форм палладия (II) в зависимос-
ти от равновесной концентрации [Ida2–] и pH рас-
твора [18]. Получены данные об условиях образо-
вания и областях существования всего спектра
иминодиацетатных комплексов палладия (II) и
протонированных форм лиганда. Установлено, что
преобладающими формами существования ионов
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палладия (II) и лиганда в иминодиацетатном элек-
тролите, содержащем избыток свободного лиган-
да, при pH 3.8 являются комплексы Pd(Ida)2

2– и
протонированная форма лиганда HIda– соответ-
ственно. Соотношение концентраций [Pd(Ida)2

2– ]/
[HIda– ] внутри диффузионного слоя предопреде-
ляет кинетику и механизм восстановления пал-
ладия (II) из иминодиацетатного электролита, что
согласуется с данными работы [20].

Кинетика электровосстановления бис-имино-
диацетатных комплексов палладия (II) на ртут-
ном капающем и палладиевом электродах в элек-
тролитах, содержащих избыток свободного лиган-
да, в интервале pH 3.2—10.5 в присутствии раз-
личных фоновых электролитов (NaClO4, NaF) в
атмосфере аргона исследована в работах [18, 20].
Установлено, что предельный ток восстановления
бис-иминодиацетатных комплексов палладия (II)
на ртутном капающем электроде имеет диффузи-
онную природу. Потенциал полуволны не зави-
сит от pH раствора и равновесной концентрации
свободного лиганда. Бис-иминодиацетатные ком-
плексы палладия (II) восстанавливаются необра-
тимо с предшествующей стадией адсорбции. Ани-
оны фонового электролита замедляют восстанов-
ление комплексов Pd(Ida)2

2– [20], поскольку ад-
сорбируются в области изучаемых положительных
зарядов ртутного электрода (Eн.з. = 0.090 В отно-
сительно  н.к.э.).

На стационарных E,j-кривых восстановления
бис-иминодиацетатных комплексов палладия (II),
снятых на палладиевом электроде в электролитах,

содержащих  избыток свободного лиганда, при pH
3.8 в атмосфере аргона наблюдается одна ступень
предельного тока (рис. 2). Величина предельного
тока прямо пропорциональна концентрации бис-
иминодиацетатных комплексов палладия (II). По-
вышение pH иминодиацетатного электролита до
8.1 приводит к совместному разряду ионов метал-
ла и водорода и к исчезновению предельного ка-
тодного тока восстановления палладия (II).

Анализ нестационарных E,j-кривых (рис. 2) в
координатах jp—v1/2 [21], где jp — ток пика, A⋅см–2;
v — скорость развертки потенциала, B⋅c–1, позво-
лил установить, что предельный ток восстановле-
ния палладия (II) из иминодиацетатного электро-
лита, содержащего избыток свободного лиганда,
имеет диффузионную природу. Значение коэффи-
циента диффузии восстанавливающихся на пал-
ладиевом электроде бис-иминодиацетатных ком-
плексов Pd(Ida)2

2–, вычисленное из тангенса угла
наклона прямой jp = f(v1/2) по уравнению [21], со-
ставляет 3.45⋅10–5 см2⋅с–1.

Значения кинетических параметров (токи об-
мена и кажущиеся коэффициенты переноса) восс-
тановления палладия (II) из иминодиацетатного
электролита вычисляли из стационарных E,j-кри-
вых, построенных в координатах  ∆E—lg[(j ⋅ jd)/(jd –
– j)], то есть учитывалось влияние концентраци-
онной поляризации на кинетику электродного про-
цесса. Среднее значение наклона bk прямолиней-
ных ∆E,lg[(j ⋅ jd)/(jd – j)]-зависимостей составляет
0.177 ± 0.009 В. Кажущийся коэффициент перено-
са электрона α′ равен 0.35 ± 0.03. Плотность тока

Рис. 1. Граф, иллюстрирующий процессы и равновесия,
протекающие в объеме раствора и прикатодном слое при
электрохимическом выделении палладия (II) из имино-
диацетатного электролита.

Электрохимия

Рис. 2. Поляризационные кривые, снятые в иминодиаце-
татном электролите, содержащем, моль⋅л–1: Pd(Ida)2

2–

— 5.11⋅10–4; H2Ida — 5.11⋅10–2; NaClO4 — 1.0, при pH
3.8, температуре 26 оС и скорости развертки потенциа-
ла, B⋅c–1: 0.001 (1); 0.005 (2); 0.010 (3); 0.020 (4).
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обмена незначительно увеличивается при повыше-
нии температуры исследуемого раствора [18].

Значения коэффициента диффузии восстанав-
ливающихся на палладиевом электроде бис-ими-
нодиацетатных комплексов палладия (II), опреде-
ленные из зависимости величины предельного
диффузионного тока jd стационарных E,j-кривых
от объемной концентрации восстанавливающих-
ся ионов [22], увеличиваются прямо пропорциона-
льно температуре исследуемого раствора и соста-
вляют (0.69—1.26)⋅10–5 см2⋅c–1. Толщину диффузи-
онного слоя δo принимали равной 2⋅10–3 дм [23].

Среднее координационное число комплексных
ионов Pd(Ida)n

2–2n, преобладающих в объеме ими-
нодиацетатного электролита, содержащего избыток
свободного лиганда, при pH 3.8, согласно данным
[18], равно 2. В реакции перехода электрона при
восстановлении палладия (II) из иминодиацетат-
ного электролита принимают участие комплексы
Pd(Ida)2

2–, преобладающие в объеме и прикатод-
ном слое электролита. Электродный процесс не
осложнен кинетическими явлениями в объеме эле-
ктролита и лимитируется диффузией восстанав-
ливающихся ионов к поверхности электрода, что
согласуется с результатами работы [20].

Зависимости логарифмов предельного диффу-
зионного тока и токов обмена электровосстанов-
ления бис-иминодиацетатных комплексов палла-
дия (II) от обратной температуры приведены на
рис. 3. Значение энергии активации диффузии W d,
определенное из стационарных E,j-кривых по на-

клону логарифма предельного диффузионного то-
ка от обратной температуры (рис. 3, кривая 1) по
уравнению (6), равно 20.1 кДж⋅моль–1. Значение
равновесной энергии активации W o электровос-
становления бис-иминодиацетатных комплексов
палладия (II), вычисленное из температурной за-
висимости токов обмена (рис. 3, кривая 2) по ура-
внению (4), равно 53.2 кДж⋅моль–1.

ВЫВОДЫ. Энергии активации адсорбции W a,
кристаллизации W k и предшествующей химичес-
кой реакции W r практически равны нулю, пос-
кольку в исследуемом электролите нет специфи-
чески адсорбирующихся веществ, не образуется но-
вая кристаллическая фаза (поверхностная фаза
ад-атомов кристаллизующегося металла сверхрав-
новесной концентрации), электродный процесс не
осложнен химическими стадиями, лимитируется
диффузией восстанавливающихся ионов к поверх-
ности электрода и реакцией перехода. Следова-
тельно, равновесная энергия активации W o элек-
тровосстановления бис-иминодиацетатных комп-
лексов палладия (II) состоит из энергии актива-
ции диффузии W d и энергии активации реакции
перехода W t.

О вкладе энергии активации диффузии W d
и энергии активации реакции перехода W t в рав-
новесную энергию активации W o электровосста-
новления бис-иминодиацетатных комплексов пал-
ладия (II) можно будет судить в дальнейшем пос-
ле определения независимым методом энергии
активации реакции перехода W t из величины пре-
дельного перенапряжения ∆E* [8] при переходе
исследуемой системы в безактивационную об-
ласть, то есть точки, в которой сходятся поляри-
зационные кривые в координатах lgjk—∆E, сня-
тые при различных температурах. Энергия ак-
тивации реакции перехода W t может быть опре-
делена при исследовании кинетики электровос-
становления бис-иминодиацетатных комплексов
палладия (II) на вращающемся дисковом элект-
роде (ВДЭ), когда нивелирован (постоянен) про-
цесс диффузии восстанавливающихся ионов к по-
верхности электрода.

РЕЗЮМЕ. Визначено кінетичні параметри: струми
обміну, уявні коефіцієнти переносу електрона, рівноваж-
ну енергію активації W o та енергію активації дифузії
W d електровідновлення біс-імінодіацетатних комплексів
паладію (II) з електроліту, що містить надлишок віль-
ного ліганду. Оцінено величину енергії активації пере-
ходу W t. Показано, що швидкість електродного процесу

Рис. 3. Зависимости логарифмов предельного диффу-
зионного тока (1) и тока обмена (2) восстановления пал-
ладия (II) из иминодиацетатного электролита, содержа-
щего, моль⋅л–1: Pd(Ida)2

2–— 5.11⋅10–4; H2Ida — 5.11⋅10–2;
NaClO4 — 1.0 (pH 3.8), от обратной температуры.
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лімітується дифузією йонів, що відновлюються, до по-
верхні електрода та реакцією переходу.

SUMMARY. The kinetic parameters, diffusion acti-
vation energy W d and activation energy W o of electrore-
duction of bis-iminodiacetate complexes of palladium (II)
from electrolyte containing excess free ligand have been
determined. The transfer reaction activation energy value
Wt has been estimated. It has been found that the rate
of electrode process is controlled by the diffusion of redu-
ced ions to the electrode surface and by transfer reaction.
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С.А. Кочетова, А.В. Савчук, М.І. Буряк, Н.Х. Туманова

ЕЛЕКТРОХІМІЧНА ПОВЕДІНКА ЗОЛОТА В РОЗПЛАВЛЕНІЙ СУМІШІ CO(NH2)2—NH4Cl

Досліджено електрохімічну поведінку золота в низькотемпературній йон-органічній евтектичній розплавленій
суміші карбамід—NH4Cl. У даному розплаві золото анодно розчинюється без пасиваційних обмежень, при
цьому відбувається утворення хлоридних комплексів Au(ІІІ), які є електроактивними та відновлюються на
катоді у дві стадії до металу. З карбамід-хлоридного розплаву було осаджено гальванічне покриття золотом,
дрібнокристалічне, добре зчеплене з основою, товщиною 3—4 мкм, з розміром окремих часток 50—100 нм.

ВСТУП. Золоту притаманний цілий ряд уніка-
льних властивостей, завдяки чому його широко
використовують у найважливіших галузях сучас-

ної техніки — електроніці, техніці зв’язку, космі-
чній та авіаційній техниці, хімії та інш. Золото є
найбільш стійким поміж інших металів до впли-
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ву агресивних середовищ, по електро- та тепло-
провідності поступається лише сріблу та міді, во-
но є дуже технологічним, добре спаюється і зва-
рюється під тиском, у стопах має каталітичні
властивості.

З аналізу літературних джерел виплпває, що
застосування електрохімічних методів одержан-
ня благородних металів, зокрема золота, є перс-
пективним, тому що ці методи дають змогу ре-
алізувати процеси, які важко втілити за допомо-
гою інших. Електрохімічні процеси можуть бу-
ти цілеспрямовано керовані та потребують зна-
чно менших витрат хімічних реактивів. При цьо-
му практичне використання розплавлених солей
як реакційного середовища має низку переваг
порівняно з іншими електролітними середовища-
ми — відсутність розчинника, можливість одер-
жувати всі метали електрохімічним cпособом, ви-
сокі швидкості процесу. Але їх застосування має
також ряд хиб, обумовлених високими темпера-
турами, гігроскопічністю та необхідністю ство-
рення інертної атмосфери, агресивністю розпла-
вів, складністю апаратурного оформлення. Викори-
стання середньо- та низькотемпературних роз-
плавів дозволяє зберегти переваги, що властиві
розплавленим середовищам, та усунути цілий ряд
технологічних проблем, пов,язаних з високими тем-
пературами процесів. Особливе значення має зни-
ження температури для гальванотехніки, оскільки
дозволяє забезпечити стабільність механічних
властивостей основи, що порушуються, як, напри-
клад, для сталей при проведенні електролізу при
температурах вище 500 оС.

При проведенні попередніх досліджень нами
було ретельно визначено властивості низькотем-
пературних розплавів на основі карбаміду [1]: ви-
вчено механізми електродних процесів у розпла-
вленому індивідуальному карбаміді на інертних
електродах, встановлено механізми процесів, що
відбуваються при електролізі евтектичної роз-
плавленої суміші карбамід—NH4Cl, визначені
продукти електродних реакцій. На основі отрима-
них даних було встановлено, що карбамідні йон-
органічні розплави екологічно безпечні, стабі-
льні, мають невисоку температуру плавлення, в
присутності хлоридів амонію їх електропрові-
дність значно підвищується, вони мають досить
широке “електрохімічне вікно”, є розчинниками
для солей тугоплавких і благородних металів та
можуть служити фоном для проведення елект-
рохімічних досліджень. У наших попередніх ро-

ботах розплави на основі карбаміду були вико-
ристані для дослідження електрохімічної поведін-
ки ряду благородних металів (Pt, Pd, Rh, Ir, Ag)
та їх катодного осадження у вигляді порошків чи
гальванопокриттів макро- і наноструктури [2].

Мета даної роботи — дослідження електро-
хімічної поведінки золота в карбамід-хлоридному
розплаві та вибір оптимального складу електро-
літу й умов електролізу для одержання гальваніч-
них покриттів Аu.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Для вив-
чення електрохімічної поведінки золота в низько-
температурному розплаві було використано ме-
тод циклічної вольтамперометрії за допомогою
потенціостату ПІ-50-1.1. В якості анода застосо-
вували металевий золотий дріт, допоміжного еле-
ктрода — платиновий дріт, електродом порів-
няння служив напівелемент Ag/Ag+ (0.07 моль/кг
AgNO3 у розплаві карбамід—NH4NO3 (16 %
мол.). Дослідження проводили в атмосфері арго-
ну при температурі 120—130 оС.

Для визначення стану йонів після електрохі-
мічного розчинення металу, встановлення струк-
тури та складу комплексних сполук, які утвори-
лися в розплаві під час електрохімічного розчинен-
ня металу, використовували спектроскопічні ме-
тоди: електронну спектроскопію поглинання під
час електролізу (Specord UV/VIS) та ІЧ-спектрос-
копію затверділих після електролізу розплавів
(Specord М-80).

Катодні осади, що були отримані електролі-
зом, аналізували за допомогою рентгенофазового
аналізу (ДРОН-3) та методом електронної мік-
роскопії (РЕМ-101).

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Дослідження
електрохімічної поведінки Аu проводили в низь-
котемпературній йон-органічній евтектичній роз-
плавленій суміші карбамід—NH4Cl (16.8 % мол.).
Індивідуальний розплавлений карбамід не вико-
ристовували, тому що він, порівняно з розплавом
карбамід—NH4Cl, має низьку електропровідність,
що ускладнює інтерпретацію одержаних експери-
ментальних даних — поляризаційні залежності
погано виражені та неінформативні. Проте навіть
у розплавленому карбаміді спостерігається анодне
розчинення золотого електрода.

У розплаві карбамід—хлористий амоній роз-
чинення золотого анода відбувається без пасива-
ційних обмежень з досить високою швидкістю
(5.5⋅10–5 г/хв) (рис. 1). За даними гравіметрії, про-
веденої при потенціостатичному електролізі в ано-
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дній області потенціалів, електрохімічне розчи-
нення металу відбувається з утворенням у роз-
плаві йонів трьохвалентного золота. Для підтвер-
дження цих результатів та одержання даних про
склад та структуру комплексу, що утворюється
при анодному розчиненні золота в розплаві, були
зняті електронні спектри поглинання та інфрачер-
воні спектри. Електронні спектри поглинання зні-
мали під час анодного розчинення золота в кар-
бамід-хлоридному розплаві. Завдяки високій

швидкості розчинення металу в розплаві майже
одразу (за 2—3 хв) від початку зйомки ЕСП спо-
стерігається зсув полоси переносу заряду порів-
няно з фоном. При цьому на електронних спе-
ктрах були зафіксовані максимуми при 26000 та
22000 см–1 (рис. 2).

Для порівняння та ідентифікації одержаних
даних були зняті ЕСП при хімічному розчиненні
комплексної солі золота KAuCl4 у 12 н. розчині
HCl. На одержаних електронних спектрах погли-
нання зафіксовано чіткі максимуми при 31600,
26000 та 22000 см–1, значення яких співпадає з
літературними даними для хлоридних комплексів
Аu(ІІІ) [3, 4]. У зв’язку з цим можна зробити ви-
сновок, що при анодному розчиненні золота в
розплаві карбамід—NH4Cl також відбувається
утворення хлоридних комплексів золота (ІІІ), ос-
кільки в даному розплаві фіксуються полоси пе-
реносу заряду з максимумами при тих же значен-
нях, що і в модельному електроліті, лише макси-
мум при 31600 см–1 не був зафіксований, що може
бути пов’язано з високою швидкістю розчинення
металу і, відповідно, дуже швидкому зсуву полоси
переносу заряду в довгохвильову область.

Для підтвердження утворення хлоридного ком-
плексу Аu(ІІІ) під час анодного розчинення золо-
того електродa в карбамід-хлоридному розплаві
були зняті ІЧ-спектри швидко охолодженого піс-
ля проведення електролізу цього розплаву, які за-
фіксували появу сигналу при 350 см-1, відсутнього
у фоновому електроліті. Даний сигнал відповідає
зв’язку Au–Cl — зафіксовано Auv6 (vd Au–Cl). Та-
ким чином, результати ЕСП  та ІЧ-спектроскопії
вказують, що при анодному розчиненні золота в
розплаві карбамід—хлористий амоній утворю-
ються плоскоквадратні комплекси [AuCl4]–.

Розряд хлоридних комплексів Au(ІІІ) відбу-
вається ступінчасто, через утворення йонів Au(І),
до металу (рис. 1). Циклічні вольтамперограми
знімали при різних швидкостях розгортки потен-
ціалу. Зростання швидкості приводить до збіль-
шення значення струмів піків. На основі одержа-
них  експериментальних  даних  було побудовано
та проаналізовано залежності ip /V1/2 = f(V1/2) та ір
від √ v . Розраховано кінетичні параметри елект-
рохімічного процесу: αnα дорівнює 1.18, коефіці-
єнт дифузії D становить 2.3⋅10–6 см2/с, процес від-
новлення відбувається в дифузійному режимі, але
є необоротним.

На платинових та молібденових катодах при
проведенні потенціостатичного електролізу в ка-
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Рис. 1. Циклічна вольтамперограма золотого електрода
в розплаві карбамід—NH4Cl при t = 120 о С, Vр = 0.1 В/с.

Рис. 2. Електронні спектри поглинання, зняті під час
анодного  розчинення золотого електрода  в розплаві
карбамід—NH 4Cl.

 D

v⋅10-3, см-1 
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тодній області потенціалів був отриманий мета-
левий осад чорно-коричньового кольору товщи-
ною 3—4 мкм з розміром часток 50—100 нм, до-
бре зчеплений з підложкою. При цьому в об’ємі
розплаву спостерігається утворення жовто-ко-
ричньових часток, які з часом коагулюють і випа-
дають в осад на дно електролізеру. Розрахований
вихід по струму становить 30—40 %.

Також були зняті циклічні вольтамперограми
на інертних електродах в карбамід-хлоридному
розплаві, що містить комплексну сіль KAuCl4.
Одержані циклічні залежності ідентичні цикло-
вольтамперограмам карбамід-хлоридного розп-
лаву з золотим розчинним анодом, що вказує на
ідентичність механізму та кінетики електродних
процесів в обох випадках. При проведенні по-
тенціостатичного електролізу при потенціалі ка-
тодного піку на катоді утворюється металеве по-
криття темно-жовтого кольору, яке за даними рент-
генофазового аналізу є чистим золотом.

РЕЗЮМЕ. Исследовано электрохимическое пове-
дение золота в низкотемпературной ион-органической
эвтектической расплавленной смеси карбамид—NH4Cl.
В исследуемом расплаве золото анодно растворяется без
пассивационных ограничений, при этом образуются
хлоридные комплексы Au(ІІІ), которые электроактив-
ны и восстанавливаются на катоде в две стадии до ме-
талла. Из карбамид-хлоридного расплава было осажде-
но гальваническое покрытие золотом, мелкокристалли-

ческое, хорошо сцепленное с подложкой, толщиной 3—4
мкм, с размером отдельных частиц 50—100 нм.

SUMMARY. The electrochemical behaviour of gold
in low-temperature ion-organic carbamide-chloride eutec-
tic melt is investigated. It is shown, that the gold electrode
is anodic dissolved in carbamide—NH4Cl melt, electroche-
mical dissolution of metal occurs without passivation diffi-
culties. It is proved, that complex ions Ag(III) are reduced
on the cathode up to metal in two stages. The gold is
obtained in the form of a galvanic deposit thickness up
to 3—4 microns with dimension of particles from 50 up to
100 nanometers at electrolysis a carbamide-chloride melt.
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УДК  541.135

С.С. Фоманюк. Ю,С. Краснов, Г.Я. Колбасов

КІНЕТИКА ЕЛЕКТРОХРОМІЗМУ В КАТОДНО ОСАДЖЕНИХ ПЛІВКАХ 
ГІДРООКСИДУ НІКЕЛЮ ТА ОКСИДУ НІОБІЮ

Методом катодного осадження отримані плівки гідрооксиду нікелю та оксиду ніобію. Встановлено, що елек-
трохромні характеристики плівок добре відтворюються. Контраст забарвлення таких плівок є високим і
знаходиться на рівні з іншими широко застосовуваними електрохромними матеріалами. Дослідження кінетики
процесів забарвлення-знебарвлення виявило сповільненість дифузії протонів чи йонів літію в об’єм плівок.
З результатів експеременту встановлена спільність механізму процесів забарвлення-знебарвлення плівок двох
оксидів.
ВСТУП. Електрохромні оксиди NiO, Nb2O5 та

оксиди деяких інших перехідних металів знахо-
дять застосування в електрохромних дисплеях, оп-
тичних модуляторах, вікнах з регульованим світ-
лопропусканням, дзеркалах заднього огляду в ав-
томобілях [1]. Електрохромні плівки оксидів ні-
келю та ніобію значно поступаються в швид-
кості забарвлення-знебарвлення іншим електро-
хромним матеріалам, але по контрасту забарв-
лення вони на рівні з такими речовинами, як три-
оксид вольфраму і берлінська лазурь, що робить
їх об’єктами, перспективними для дослідження.
Забарвлення плівок Ni(ОН )2 під час анодного
зміщення потенціалу дозволяє використовувати
їх в електрохромних пристроях в якості протие-
лектрода по відношенню до робочого і тим са-
мим підвищити ефективність їх сумарного елект-
рохромного ефекту. У більшості робіт вивчення
електрохромізму проводилося на плівках Ni(ОН)2
і Nb2O5, одержаних золь–гель методом, і лише в
деяких з них досліджувались плівки, які осадже-
ні катодно [2, 3].

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА ТА ОБГОВО-
РЕННЯ. У даній роботі представлено результати
вимірювань швидкості процесів зворотного за-
барвлення електрохромних оксидів нікелю та
ніобію, із застосуванням методу, що дозволяє од-
ночасно вимірювати швидкість зміни забарвлен-
ня і струму від часу. Вимірювання кінетики про-
цесів зворотного забарвлення одночасно з вимірю-
ванням зміни струму дає можливість оцінити
сповільнені стадії електрохромного процесу. В ек-
спериментах нами використані потенціостат EP-
21, генератор сигналів прямокутної форми Г6-26,
спектрофотометр, два вольтметри з цифровим ви-
ходом сигналу В7-23, блок-схема  з’єднання з
ЕОМ  та програмне забезпечення, що дозволяє
вимірювати та обробляти циклічні характеристи-
ки зміни струму та інтенсивності забарвлення при
фіксованих значеннях довжини хвилі і потенці-

алу. Плівки електрохромних оксидів нікелю та ніо-
бію отримували катодно, застосовуючи джерело
живлення Б5-50. 

Осадження гідроксиду нікелю проводили в
1 М розчині нітрату нікелю катодним струмом
густиною 0.3—0.5 мА/см2 [2]. Оксид ніобію Nb2O5
отримували на катоді струмом 1 мА/см2 з невод-
ного електроліту на основі ацетону, що містить
розчинений бром та домішки води. Електроліт з
оптимальним вмістом брому і води, розчиненої в
ацетоні, дозволяє отримувати плівки чистого
Nb2O5, без домішок металічного ніобію і його
нижчих оксидів [3].

Із співставлення спектрального розподілу змі-
ни оптичної густини катодно осаджених плівок
Ni(ОН)2 і Nb2O5 при їх електрохромному забар-
вленні в 1 н. КОН (для гідроксиду нікелю) і про-
піленкарбонаті з 1 М  LiBF4 (для Nb2O5) видно,
що їх максимум оборотного забарвлення Ni(ОН)2
і Nb2O5 припадає на видиму ділянку оптичного
спектру. Встановлено, що поглинання світла за-
барвлених електрохромних плівок оксидів нікелю
та ніобію найбільше на довжинах хвиль 500—600
нм. На рисунку, а показано результат одночасно-
го вимірювання величини струму і світлопропус-
кання зразків катодно осаджених плівок гідрокси-
ду нікелю в ході проведення циклів забарвлення і
знебарвлення шляхом зміни їх потенціалу.

Процес забарвлення електрода з електрохро-
мною плівкою NiO при протіканні анодного стру-
му в області потенціалів Е>0.6 B деякі автори роз-
глядають як результат інтеркаляції в плівку аніо-
нів ОН–, а обезбарвлення утвореного при цьому
гідроксиду нікеля — як вихід цих аніонів знову в
електроліт згідно з рівнянням [4]:

NiOOH + e– → N iO +  OH– . (1)
        Забарвлений            Обезбарвлений

У роботах [2, 5] та інших забарвлення такої
плівки анодним струмом розглядається як процес
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її окислення за рахунок дифузії

в ній протонів у бік границі розподілу
плівка/електроліт, де про- тони реагують з
аніонами OH– з утворенням мо- лекул води. Тоді
як при обезбарвленні плівки її відновлення
протікає за рахунок того, що утворе- ні з молекул
води на її поверхні протони дифундують в об’єм
плівки.

Загальне рішення дифузійних рівнянь для по-
току протонів через границю розділу плівка/элек-
троліт у цьому випадку має вигляд [2]:

i(t) =  
2eN 0Dеф

d  ∑ exp(– 
(2 +1)2π2dеф

4d2  ), (2)

де Dеф — ефективний коефіцієнт спільної дифузії
протонів та електронів; е — заряд електрона; t
— час забарвлення. Такий же вид має рішення і
для знебарвлення. Ряд (2) швидко сходиться,
причому збіжність його тим краще, чим більше
t, і при t ≥ tD = 0.25d2/D (tD — характеристичний
час дифу- зії) можна обмежитися першим членом
суми, з по- милкою не більш, ніж 1 %. Тоді, за
винятком по- чаткової стадії забарвлення, при t
= tD

ln| i(t) | = ln(2eN0Dэф/d) – π2Dэфt/(4d2) , (3)

тобто залежність i(t) в координатах ln| i(t) |—t
представляє пряму лінію з нахилом ? Dэфt/(4d2),
яка перетинає вісь ординат при значенні, рівному
ln(2eN0Dэф/d). По експериментальним точкам на
рисунку, а величини катодного струму електро-
да i(t), в масштабі log(i)—t, можна провести пря-
му лінію, що підтверджує дифузійний механізм
руху носіїв заряду у плівці з боку границі розділу
Ni(ОН)2/електроліт. З нахилу прямої лінії, що
проведена по експериментальним точкам на ри-

сунку, а для випадку обезбарвлен-
ня плівки при Е = 0.5 В одержали
Dэф = ~3⋅10–13 см2/с.

Знебарвлення плівки
гідроксиду нікелю при значенні
потенціалу Е = 0 В протікає
швидше, ніж при Е = 0.5 В, тому
що на її поверхні вже не може
встановитися рівноважна для
даного по- тенціалу концентрація
протонів. Навіть повне зни-
кнення забарвлення у поверхні
електрохромної плівки не може
компенсувати різниці потенціалів,

прикладеної до границі розподілу плівка/елек-
троліт. Нескомпенсована частина цієї різниці по-
тенціалів створює електричне поле, що проникає
в об’єм напівпровідникової плівки Ni(ОН)2 і при-
скорює входження протонів в плівку.

На рисунку, б показано результат вимірю-
вання величини струму і світлопропускання ка-
тодно осадженої плівки Nb2O5 у циклах забарв-
лення і знебарвлення шляхом зміни її потенціалу. 

Незважаючи на різні електрохімічні реакції,
що протікають у циклах забарвлення і знебар-
влення на електродах з плівками оксидів Ni і Nb,
їх механізм має багато спільного. З наведених
вище графіків кінетики електрохромного проце-
су видно, що реакції, пов’язані із знебарвленням,
мають швидку стадію за рахунок прискорення йо-
нів Н+ або Lі+ електричним по- лем, що виникає в
об’ємі плівки. Напруженість цього поля пропор-
ційна швидкості процессу знебарвлення таких
плівок і зростає в міру зміщення їх потенціалу
від- носно стаціонарного потенціалу цих  елек-
тродів.

Таким чином, плівки NiO і Nb2O5, одержані
методом катодного осадження, мають подібний
електрохромний механізм знебарвлення, що про-
ходить за рахунок прискорення йонів Н+ або Lі+
електричним полем, в об’ємі оксиду. При дослід-
женні кінетики їх зворотного забарвлення вияви-
лось, що лімітуючою стадією електрохромних про-
цесів на даних оксидах є дифузія йонів H+ або Li+
в об’єм плівок.

РЕЗЮМЕ. Методом катодного осаждения получе-
ны пленки гидроксида никеля и оксида ниобия. Уста-
новлено, что электрохромные характеристики пленок
хорошо воспроизводятся. Контраст окраски таких пле-

Кінетика забарвлення–знебарвлення катодно осаджених плівок гідрокси-
ду нікелю (а) та оксиду ніобію (б).  а — λ = 600 нм, Е = 0.75 — –0.75 В,
відносно Ag/AgCl у 0.1 н. KOH; б — λ = 500 нм, Е = –2.5 — 1.5 В, віднос-
но графітового протиелектрода в пропіленкабонаті з 1 М  LiBF4. Гра-
фік світлопропускання (1) та густини струму (2).
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  543.422.3:547.176

Г.А. Петрушина, Л.П. Цыганок, А.Б. Вишникин

СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ АСКОРБИНОВОЙ КИСЛОТЫ 
С ПОМОЩЬЮ P2Mo18O62

6−

Исследована реакция между аскорбиновой кислотой (АК) и 18-молибдо-2-фосфорным гетерополианионом
(18-МФК). В недостатке АК 18-МФК восстанавливается практически мгновенно с образованием двухэлек-
тронной гетерополисини (ГПС). Депротонированная форма P2Mo18O62

8– образуется полностью и устойчива
в области рН  3.75—4.75. В спектре этой ГПС имеется максимум при 790 нм, а молярный коэффициент
равняется 1.17⋅104 моль–1⋅л⋅см–1. В избытке аскорбиновой кислоты образуется четырехэлектронная ГПС. Она
имеет максимум поглощения при 680 нм и молярный коэффициент 2.16⋅104 моль–1⋅л⋅см–1. Разработана простая,
экспрессная и точная методика спектрофотометрического определения АК в фармацевтических препаратах,
соках и напитках. Градуировочный график линеен в интервале 10–6—10–5 моль/л при использовании кюветы
5 см и 10–5—10–4 моль/л — для кюветы 0.5 см. Предел обнаружения составил 2.4⋅10–7 моль/л.

ВВЕДЕНИЕ. Гетерополикомплексы (ГПК) име-
ют большое значение как аналитические реаген-
ты в биохимии и медицине. Они являются лучши-
ми аналитическими реагентами для определения
ряда важных биологически активных веществ, об-
ладающих восстановительными свойствами. Так,
общепринятым способом определения фенолов яв-
ляется методика, основанная на взаимодействии с
реактивом Фолина–Чиокальту [1]. В 1951 году на
основе этого реагента была разработана методика
определения протеинов [2]. Упомянутая статья яв-
ляется наиболее часто цитируемой в научной лите-
ратуре, по состоянию на 2004 год число ссылок
превышало 270000 [3]. Структура и формула веще-
ства или смеси веществ, входящих в состав этого
реактива, не известны, но ряд косвенных призна-
ков позволяет отнести его к смешанным молибдо-
вольфрамовым производным ГПК структуры До-
усона. Другой реактив, предложенный Фолиным,
является гетерополивольфраматом структуры Доу-
сона P2W18O62

6–. Он нашел применение для опре-
деления мочевой кислоты,  цистеина и др. [4].

До сих пор в анализе чаще использовалась 12-
молибдофосфорная кислота в силу большей ее из-
вестности и доступности. В то же время ее приме-
нение связано с рядом существенных недостатков.
Хотя в результате реакции восстановления образу-
ется интенсивно окрашенная гетерополисинь (ГПС),
скорость реакции невелика. Для интенсификации
используют нагревание, но это приводит к ухудше-
нию селективности и усложнению определения. Мо-

либденовый гетерополианион (ГПА) структуры
Доусона P2Mo18O62

6– (18-МФК) достаточно хоро-
шо изучен, он нашел применение в электроката-
лизе [5] и как активный компонент сенсоров [6]. В
то же время его использование в аналитической
химии носит эпизодический характер. Известно,
что окислительная способность ГПА P2Mo18O62

6–

выше, чем у 12-молибдофосфорной кислоты — ве-
роятно, за счет наличия в его структуре двух поя-
сов, каждый из которых состоит из шести октаэд-
ров MoO6, с более низкой энергией несвязываю-
щих t2g-орбиталей Мо(VI), являющихся акцепто-
рами электронов. В отличие от молибденовых ГПК
12-го ряда его взаимодействие с АК  и некоторы-
ми другими веществами происходит практически
мгновенно, окраска образующейся гетерополиси-
ни интенсивнее, комплекс более устойчив. К со-
жалению, недостаточная информация об этих и
других полезных свойствах реагента не позволяет
использовать его в анализе более широко.

Аскорбиновая кислота (витамин C) является
одним из важнейших водорастворимых витами-
нов в рационе питания с нормой суточного потре-
бления около 70 мг. Она необходима для роста тка-
ней, костей, зубов, стенок кровеносных сосудов и
участвует в усвоении железа и аминокислот. Ис-
пользуется в медицине для лечения и предотвра-
щения цинги, лекарственных отравлений, болезней
печени, аллергических реакций и атеросклероза.
АК в природе входит в состав большинства све-
жих фруктов и фруктовых соков и часто добавля-
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ется производителями в соки или безалкогольные
напитки. Ее определение в соках и напитках ста-
новится все более важным. Она входит в состав
или добавляется к определенным пищевым про-
дуктам как консервант или антиоксидант. Боль-
шое число объектов анализа, в которых необхо-
димо определять АК, привело к созданию необы-
чайно большого числа методик анализа, боль-
шинство из которых спектрофотометрические [7,
8]. Преимущественное использование спектрофо-
тометрических методов объясняется их достаточ-
но высокой чувствительностью, простотой испо-
льзования и доступностью оборудования.

В этой работе представлено исследование ре-
акции взаимодействия между 18-МФК и АК . По-
лученные результаты использованы для разрабо-
тки простой, экспрессной и довольно селективной
спектрофотометрической методики определения
АК. Методика использована для анализа соков и
фармацевтических препаратов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 18-молибдо-
дифосфат аммония (NH4)6P2Mo18O62⋅14H 2O син-
тезировали по методике [9]. Исходный 0.01 М
раствор 18-МФК готовили растворением 0.7855 г
полученной соли в колбе на 25 мл. 0.01 М раствор АК
(х.ч.) готовили растворением точной навески
вещества в свежепрокипяченной дистиллирован-
ной воде. Из-за быстрого окисления АК при кон-
такте с воздухом новый раствор готовили каж-
дый час. Ацетатный буферный раствор (рН 4) полу-
чали смешением 100 мл 1 М  раствора ацетата на-
трия и 4.5 мл 5 М серной кислоты. Растворы глюко-
зы, лимонной кислоты, тиомочевины, сульфита на-
трия, нитрита натрия и других веществ готовили
растворением точной навески вещества в дистил-
лированной воде непосредственно перед исполь-
зованием.

Электрохимический синтез двухэлектроной
(ГПС-2) и четырехэлектронной гетерополисиней
(ГПС-4) проведен с использованием графитовых
электродов и разделением катодного и анодного
пространства агар-агаровым мостиком (для уст-
ранения окисления синей продуктами реакции, об-
разующимися на аноде) при контролируемом по-
тенциале катода в растворе 18-МФК  с концентра-
цией 10–3 моль/л в 0.5 M  H2SO4. Для контроля
потенциала в качестве вспомогательного и элек-
трода сравнения использовали соответственно пла-
тиновую проволоку и хлоридсеребряный элект-
род (ХСЭ)-ЭВЛ-13М . рН растворов контролиро-
вали при помощи иономера ЭВ-74 со стеклянным

и хлоридсербряным электродами. Спектры погло-
щения и оптическую плотность исследуемых рас-
творов измеряли на спектрофотометре СФ-26 (ЛО-
МО, Россия) снабженного стеклянными кювета-
ми на 0.5 и 5 см.

Градуировочную зависимость для определе-
ния АК устанавливали следующим образом. В мер-
ные колбы на 25 мл помещали 0.25 мл 0.01 М рас-
твора ГПК, создавали рН  4 прибавлением 2 мл
ацетатного буферного раствора, вводили аликво-
ту раствора АК, необходимую для создания ее
концентрации в интервале от 5⋅10–7 до 8⋅10–5 М , и
доводили дистиллированной водой до метки. Из-
меряли оптическую плотность при длине волны
790 нм в стеклянной кювете с толщиной поглоща-
ющего слоя 0.5 или 5 см относительно воды.

Для определения АК в фармацевтических
препаратах взвешивали 10 таблеток и размельча-
ли в порошок в ступке. Количество образца, соот-
ветствующее массе одной таблетки, растворяли в
воде и доводили фильтрат водой до 250 мл. Отби-
рали определенный объем раствора образца в
мерную колбу на 25 мл с целью создания концен-
трации АК, соответствующей середине градуиро-
вочного графика. Далее анализ проводили согла-
сно вышеупомянутой методике.

В соках АК определяли так. Натуральные со-
ки, свежеприготовленные или коммерчески дос-
тупные, приготовленные из концентратов, дваж-
ды фильтровали через плотный бумажный фильтр.
С целью предотвращения окисления АК и ускоре-
ния процесса фильтрования его проводили при
помощи водоструйного насоса на воронке Бюх-
нера. Сразу же отбирали аликвоту 1—2 мл ис-
следуемого образца и проводили анализ, как опи-
сано выше.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ. Гетеропо-
лисини, образующиеся при химическом восста-
новлении 18-МФК , были впервые описаны Ву
[10]. Поуп и Папаконстантиноу нашли при помо-
щи электрохимических методов и при химичес-
ком восстановлении ионами Cr2+, что в данной сис-
теме образуются двух-, четырех- и шестиэлектрон-
ные продукты восстановления, способные к обра-
тимому реокислению [11]. В то же время в литера-
туре отсутствует важная информация об элект-
ронных спектрах растворов ГПС этого комплек-
са, влиянии на них кислотности раствора, о вели-
чинах молярных коэффициентов поглощения. Это
препятствует выявлению и контролю оптимальных
условий определения, усложняет интерпретацию
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полученных спектральных данных.
При исследовании взаимодействия АК с 18-

МФК оказалось, что в зависимости от соотноше-
ния их концентраций образуются два вида ГПС.
До соотношения АК : 18-МФК  = 1:1 накаплива-
ется двухэлектронная синь, начиная с соотноше-
ния 2:1 единственным продуктом является четы-
рехэлектронная синь (рис. 1). В промежуточной об-
ласти сосуществуют обе формы. На кривых насы-
щения, полученных для длин волн, соответствую-
щих максимумам обеих форм (рис. 2), наблюда-
ются четкие перегибы при упомянутых соотноше-
ниях САК/СГПА. Следует отметить, что такой вид
кривой был получен только тогда, когда каждый
из растворов, отвечающий определенной точке
кривой, был выдержан для установления равнове-
сия в течение не менее 10  мин. Если ГПС-2 обра-
зуется довольно быстро, то ГПС-4 — несколько

медленнее. Уменьшение скорости присоединения
очередных двух электронов (ГПС-2 → ГПС-4) мо-
жно объяснить как понижением разности редокс-
потенциалов систем АК—ДГАК (дегидроаскор-
биновая кислота) и ГПС-2—ГПС-4, так и рос-
том отрицательного заряда у ГПС-2, поскольку
ГПС-2 при рН  4.0 полностью депротонирована.

Доказательством этому является и вид кри-
вой потенциометрического титрования ГПА аскор-
биновой кислотой (рис.  3). Величина первого ска-
чка, соответствующая образованию ГПС-2, под-
тверждает большую разницу потенциалов систем
ГПС-0—ГПС-2 и ГПС-2—ГПС-4. По результатам
потенциометрического титрования 18-МФК аскор-
биновой кислотой рассчитаны формальные по-
тенциалы редокс-систем при рН  4.0: Еf = ГПС-0
—ГПС-2 = 0.73 В и Е f = ГПС-2—ГПС-4 = 0.31 В.
Эти данные коррелируют с данными авторов, по-
лученными при анализе кривой потенциометри-
ческого титрования 18-молибдодифосфата иона-
ми Cr2+ [11].

При рН 4.0 максимум основной полосы по-
глощения растворов двухэлектронной ГПС нахо-
дится при 790 нм, молярный коэффициент состав-
ляет 1.17⋅104 моль–1⋅л⋅см–1, для четырехэлектрон-
ной ГПС соответственно — 680 нм и 2.16⋅104

моль–1⋅л⋅см–1 (рис. 1). Для подтверждения образо-
вания ГПС-2 и ГПС-4 эти вещества были получе-
ны также параллельно электролизом желтого 18-
МФК с контролем потенциала катода. Степень вос-
становления контролировали титрованием ГПС
раствором перманганата калия. Полученные резу-
льтаты указывают на идентичность спектров ве-
ществ, образующихся путем химического восста-

Рис. 1. Электронные спектры поглощения ГПС-4 (1) и
ГПС-2 (2), полученные при восстановлении 18-МФК
АК. С(18-МФК) = 4⋅10–5 моль/л; l =0.5 см; С(АК) = 5.7⋅
⋅10–2(1), 2⋅10–5 М  (2).

Рис. 2. Зависимость оптической плотности растворов
18-МФК  от концентрации АК . С(18-МФК ) =  4⋅10–5

моль/л; λ =680 (1), 790 нм (2); l =1 см.

Рис. 3. Кривая потенциометрического титрования 18-
МФК аскорбиновой кислотой при рН  4.0; V(18-МФК)
= 2 мл; С(18-МФК) = 10–2 М .
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новления  и в результате  электролиза.
Спектры поглощения молибденовых ГПС стру-

ктур Кеггина и Доусона практически не отлича-
ются по числу и форме присутствующих в них по-
лос поглощения. В спектрах поглощения изучен-
ных ГПС справа от основной полосы присутству-
ет интенсивное плечо примерно при 950 нм, отве-
чающее одной или двум полосам. Поглощение в
этой области обычно относят к межвалентному
переносу электрона MoV → MoVI между октаэдра-
ми МоО6, связанными углами [12]. Полосы при
570 нм и 690 или 760 нм связывают с усиленными
из-за делокализации электронов d-d-переходами
(2B2 → 2B1 и 2B2 → 2E соответственно [12]).

Положение максимумов полос поглощения рас-
творов ГПС-2 и ГПС-4 зависит от кислотности
раствора. Для ГПС-2 максимум полосы поглоще-
ния смещается гипсохромно от λ = 820 нм при рН
5.0 до λ = 760 нм при рН 2.0, что связано с прото-
низацией ГПС, приводящей к понижению заряда
полианиона. Примечательно, что выше и ниже этих
значений характер спектров уже не меняется. Это
свидетельствует о том, что при рН 2.0 и ниже суще-
ствует двухпротонированная ГПС Н2P2Mo18O62

6–,
а выше рН 4.0 — полностью депротонированная
ГПС. При подкислении основная полоса ГПС-4 так-
же смещается гипсохромно. Такое направление сдви-
га наблюдалось для β-изомеров ГПС Si(IV) и P(V)
[13]. Можно поэтому предположить изомеризацию
α → β, происходящую при восстановлении. Для
ГПС-4 полностью депротонированную форму при
рН  больше 5 получить не удается из-за высокого
отрицательного заряда.

И скорость, и полнота восстановления 18-МФК
зависят от кислотности среды. На рис. 4 предста-
влена зависимость образования ГПС-2 от рН рас-

твора. ГПС-2 образуется полностью и устойчива
только в области рН 3.75—4.75, где она депрото-
нирована (P2Mo18O62

8–). Постепенное уменьшение
светопоглощения и скорости восстановления при
возрастании кислотности связано с уменьшением
разности редокс-потенциалов систем 18-МФК  и
АК и, следовательно, смещением равновесия Н2АК
+ P2Mo18O62

6– ↔ 2Н+ + P2Mo18O62
8– + АК  влево.

Наличие небольшой площадки при рН 2.5—3.0
может быть объяснено существованием в этой об-
ласти монопротонированной формы НP2Mo18O62

7–.
ГПС-2 неустойчива при рН  больше 5.0. Из приве-
денного ясно, что результатом реакции АК и 18-МФК
в аналитических условиях (избыток реагента) яв-
ляется ГПС-2, которую мы использовали как ана-
литическую форму при разработке методики опре-
деления АК.

Чтобы расширить интервал определяемых кон-
центраций, градуировочные графики строили, испо-
льзуя кюветы с толщиной слоя 0.5 и 5 см. Эти
графики описываются уравнениями: А  = (5870 ±
80)⋅С для интервала концентраций АК 10–5—10–4

моль/л при использовании кювет с l = 0.5 см и А  =
= (55800 ± 900)⋅С для интервала концентраций АК
5⋅10–7—8⋅10–6 моль/л и кюветы с l = 0.5 см; R =
=0.9994. Наклон градуировочных графиков на-
ходится в хорошем соответствии с ранее опреде-
ленной величиной молярного коэффициента для
ГПС-2 и подтверждает количественное образова-
ние ГПС в условиях предложенной методики.
Предел обнаружения АК составил 2⋅10–7 моль/л.

Чтобы оценить возможные аналитические при-
менения вышеописанной спектрофотометричес-
кой методики, было изучено влияние веществ, обы-
чно сопровождающих АК  в реальных образцах.
Для этого анализировали искусственно приготов-
ленные образцы, содержащие АК и различные ко-
личества мешающих веществ. Допустимой кон-
центрацией считалась та, которая давала относи-
тельную погрешность не более чем ± 5 % (табл. 1).

Как известно, гетерополианионы фосфора мо-
гут быть расположены в следующий ряд по возра-
станию способности к восстановлению: PW12O40

3–

< P2W18O62
6– <  PMo12O40

3– <  P2Mo18O62
6–. Мо-

либденовые гетерополикомплексы фосфора реа-
гируют с восстановителями средней силы как в ки-
слой, так и в щелочной среде, в то время как воль-
фрамовые восстанавливаются только в щелочной
среде. При рН  4.0 формальные редокс-потенциа-
лы 18-МФК  составляют:  Е0

1(ГПС-0/ГПС-2) =
0.6 В, Е0

2(ГПС-2/ГПС-4) = 0.31 В. Для 12-молиб-

Рис. 4. Зависимость восстановления 18-МФК  аскорби-
новой кислотой от рН  раствора. С(18-МФК) = 8⋅10–5

моль/л, С(АК) =  4⋅10–5 моль/л, λ =790 нм, l =1 см.
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дофосфосфата, согласно данным [14], эти величи-
ны составляют 0.32 и 0.06 В соответственно.

Как и реактив Фолина, 18-МФК  вступает в
реакцию с полифенолами. Тем не менее последняя
реакция довольно медленная. Так, восстановление
ГПК  норадреналином за 1 ч происходит пример-
но на 50 % и только через день развитие окраски
прекращается (ε810 = 1.05⋅104 моль–1⋅л⋅см–1).

Существенным преимуществом предложенно-
го реагента по сравнению с молибдофосфатами
структуры Кеггина является его более высокая ус-
тойчивость по отношению к оксикислотам. Так,
12-МФК  и 11-молибдовисмутофосфат разрушаю-
тся начиная с 5⋅10–4 М лимонной кислоты. Окси-
кислоты также препятствуют использованию наи-
более популярных аналитических форм — комплек-
сов Fe(II) с фенантролином и Cu(I) с неокупро-
ином. Тем самым, все эти реагенты нельзя испо-
льзовать для анализа природных и коммерческих
соков и напитков с большим содержанием лимон-
ной кислоты.

Определение АК проводилось в ананасовых со-
ках “Моя Семья” и “Santal”, апельсиновых соках
“Santal”, “Sandora” и “RICH”, свежевыжатых апель-
синовом и лимонном соках. Значения концентра-
ции АК, найденные при анализе ее содержания в
соках, согласуются со значениями, указанными в
литературе и близки к декларируемому содержа-
нию (табл. 2). Правильность результатов была
подтверждена сравнением с данными, полученны-
ми с использованием стандартной методики (с
2,6-дихлорфенолиндофенолом) [15].

Результаты анализа фармацевтических препа-
ратов согласно предложенной и стандартной ме-
тодикам во всех случаях находились в соответст-
вии с указанной производителем на упаковке и
подтвердили правильность и высокую точность
разработанной методики (табл. 3). Относительное
стандартное отклонение не превышало 0.02.

ВЫВОДЫ. Для определения АК часто испо-
льзуют реакции восстановления некоторых метал-
лов (Fe(III), Cu(II)) с последующим комплексооб-

Т а б л и ц а  1
Влияние сопутствующих веществ на определение аскор-
биновой кислоты (С(АК) = 4⋅10–5 моль/л)

Вещество Допустимая
концентрация, моль/л

Na+ , K+, Mg2+, Ca2+             0.1*
NO3

–, SO4
2–, PO4

3–, Cl–             0.1*
Al3+, Zn2+             0.01*

Cu2+             4⋅10–3

Fe2+ , Fe3+             6⋅10–4

NaNO2             2.0⋅10–4

Na2SO3             4.8⋅10–3 ∗

Цистеин             2⋅10–5

Гидрохинон             4⋅10–6

Гидразин             1.2⋅10–2

Глюкоза, сахароза             0.1*
Тиомочевина             2⋅10–2

Парацетамол, никотинамид             2⋅10–2

Норэпинефрин, метилдопа             2⋅10–5

Лимонная кислота             0.1*

* Максимально исследованная концентрация.

Т а б л и ц а  2
Результаты анализа соков на содержание аскорбиновой кислоты предложенным и стандартным методами
(мг/100 мл ± ∆  для n=4 и Р=95 %)

Сок Декларируемое
содержание АК

Найдено
предложенным

методом
S r

Найдено
стандартным
методом [15]

Sr

    Ананасовый “Моя Семья” 20 11.0 ± 0.2 0.015 11.5 ± 0.3 0.019
    Ананасовый “Santal” 10   9.6 ± 0.2 0.015   9.6 ± 0.2 0.024
    Апельсиновый “Sandora” 22.3 23.3 ± 0.9 0.024 23.9 ± 0.6 0.015
    Апельсиновый “Santal” 30 29.7 ± 0.4 0.008 30.0 ± 1.0 0.021
    Апельсиновый “RICH” — 32.4 ± 0.8 0.015 32.2 ± 0.9 0.018
    Апельсиновый 50 [16] 43.2 ± 0.3 0.004 43.0 ± 1.6 0.024
    Лимонный 50 [16] 41.7 ± 0.7 0.011 43.8 ± 1.4 0.020
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разованием с органическими реагентами. Эти мето-
дики не экспрессные. Методики, использующие ге-
терополианионы структуры Кеггина, несмотря на
их простоту, устойчивость и интенсивную окрас-
ку продуктов восстановления, не нашли широко-
го распространения. Одной из главных причин яв-
ляется то, что скорость реакции между кеггинов-
ским ГПА и восстановителем обычно является
очень малой.

Предлагаемый 18-МФК реагирует с АК и неко-
торыми другими веществами, включая цистеин,
почти мгновенно, окраска полученной ГПС устой-
чива по меньшей мере сутки. Молярный коэффи-
циент поглощения двухэлектронной ГПС — 1.17⋅
⋅104 моль–1⋅л⋅см–1— выше, чем для кеггиновских
ГПС (ε710(H2PBiMo11O40

6– ) = 6.0⋅103 моль–1⋅л⋅см–1).
Разработанная методика характеризуется вы-

сокой точностью. Раствор реагента устойчив к хра-
нению в течение длительного времени и не нуж-
дается в стандартизации. Очевидным преимущес-
твом 18-МФК  является его устойчивость к окcи-
кислотам, что особенно важно при определении
АК в напитках и соках с высокой концентрацией
лимонной кислоты.

Высокая реакционная способность 18-МФК
по отношению к ряду веществ, таких как адрена-
лин, метилдопа, цистеин, парацетамол (при наг-
ревании) перспективна для разработки методик
определения этих веществ. Скорость восстановле-
ния зависит не только от температуры, но и от рН,
что позволяет разработать методики одновремен-
ного определения двух или более веществ кине-
тическими методами. Поскольку процессы вос-
становления ГПА обратимы, возможно определе-
ние окислителей с помощью предварительно по-
лученных ГПС. 

Таким образом, разработана экспрессная и не-
дорогая спектрофотометрическая методика опре-

деления АК в соках, напитках и фармацевтичес-
ких препаратах.

РЕЗЮМЕ. Досліджено електохімічне відновлення
18-молібдо-2-фосфатного гетерополіаніона аскорбіно-
вою кислотою. В залежності від співвідношення концен-
трацій реагенту та відновника утворюється двохелектрон-
на (надлишок реагенту, λmax = 790 нм, ε = 1.17⋅104 моль–1⋅
л⋅см–1) та чотирьохелектронна (надлишок аскорбінової
кислоти, λmax = 680 нм, ε = 2.16⋅104 моль–1⋅л⋅см–1) гете-
рополісині. Розроблено просту, експресну та селективну
методику спектрофотометричного визначення АК у
фармацевтичних препаратах, соках та напоях. Межа
визначення склала 2.4⋅10–7 моль/л.

SUMMARY. Electrochemical reduction of the 18-
molybdo-2-phosphate heteropolyanion and reduction by
ascorbic acid is investigated. Depending on a ratio of
concentration of a reagent and a reducer there are formed
2-e heteropolyblue (in the excess of the reagent, λmax =
790 nm, ε = 1.17⋅104 mol–1⋅l⋅cm–1) and 4-e heteropolyblue
(in the excess of the ascorbic acid, λmax =  680 nm, е =
=2.16⋅104 mol–1⋅l⋅cm–1). A simple and rapid spectrophoto-
metric method for the precise and accurate spectropho-
tometric determination of ascorbic acid in pharmaceutical
formulations, juices and beverages is developed. The detec-
tion limit of the method is of 2⋅10–7 mol⋅L–1.
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В.Н. Лещенко, Е.Б. Андрианова, А.Я. Грицкив, А.К. Трофимчук

СОРБЦИОННО-АТОМНО-ЭМИССИОННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЕТАЛЛОВ 
ПРИ ИСПОЛЬЗОВАНИИ ТРИЛОНА Б, ФИКСИРОВАННОГО  НА СИЛИКАГЕЛЕ,
МОДИФИЦИРОВАННOМ ПОЛИАМИНАМИ

Синтезирован супрамолекулярный сорбент с функциональными этилендиаминтетраацетатными группами,
определены оптимальные условия его получения. Изучены его сорбционные свойства по отношению к ионам
меди (II), никеля (II), цинка (II), свинца (II), кадмия (II) и кобальта (II), установлены условия группового
концентрирования и последующей десорбции переходных металлов. Разработана методика их сорбционно-
атомно-эмиссионного определения в природных  и питьевых водах.

ВВЕДЕНИЕ. Широкое использование сорбци-
онных методов разделения и концентрирования
элементов требует поиска и разработки новых ти-
пов сорбентов. Избирательность и эффективность
сорбентов определяется, прежде всего, наличием
в полимерной матрице или поверхностном слое
сорбента функционально-аналитических групп,
которые в соответствии с природой содержащих-
ся в них донорных атомов и их стехиометричес-
кими возможностями образуют различающиеся
по устойчивости комплексы с ионами металлов.
Структура и свойства матрицы также существен-
но влияют на свойства сорбента. Извлечение ио-
нов металлов из растворов комплексообразую-
щими сорбентами на основе кремнезема — один
из наиболее перспективных методов концентри-
рования микроэлементов [1—3].

Широкие возможности открываются с приме-
нением сорбентов, в которых закрепление орга-
нического комплексообразующего реагента на
поверхности происходит через промежуточный
слой полимерных молекул, в качестве которого ча-
сто используют полиамины. Нами показано, что

для этих целей целесообразно использовать водо-
растворимый полимер полигексаметиленгуани-
дин  хлорид  (ПГМГХ) [4]:

где n в промышленных образцах находится в пре-
делах от 30 до 90. Фиксация полигексаметиленгу-
анидин хлорида на поверхность силикагеля проис-
ходит за счет  многоцентрового связывания ПГМГ
с силанольными группами поверхности, а также
за счет  сил Ван-дер-Ваальса. В то же время часть
аминогрупп не участвует во взаимодействии с по-
верхностью и может выступать в качестве “актив-
ных” групп для дальнейшего взаимодействия с ор-
ганическими реагентами, в состав которых вхо-
дят кислотные группы (–SO3H, –COOН). В связи
с этим представляет интерес изучение взаимодей-
ствия силикагеля с фиксированным на поверхнос-
ти полигексаметиленгуанидин хлоридом с динат-
риевой солью этилендиаминтетрауксусной кисло-
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ты (ЭДТА), являющийся общим неспецифичес-
ким групповым реагентом, который образует ус-
тойчивые координационные соединения более
чем с 20 ионами металлов [5].

В работах [5—9] описаны комплексообра-
зующие свойства и химическое взаимодействие
N(CH2COOH)2-групп, ковалентно связанных с
поверхностью силикагеля. Известны сорбенты на
основе полимерной матрицы, в состав которой
входят иминодиацетатные группы [5—7]. К недо-
статкам этих сорбентов следует отнести слож-
ность и трудоемкость их синтеза, невысокую об-
ратимость сорбции–десорбции и низкие кинети-
ческие характеристики. При синтезе химически мо-
дифицированных силикагелей с функциональны-
ми группами N(CH2COOH)2 используют дорого-
стоящие модификаторы и органические раство-
рители, что ограничивает их практическое испо-
льзование [8, 9].

Цель настоящей работы — изучение условий
получения супрамолекулярного сорбента на осно-
ве силикагеля, импрегнированного полигексаме-
тиленгуанидином, с функциональными группами
ЭДТА и его сорбционной активности по отноше-
нию к ионам тяжелых и цветных металлов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Исходные рас-
творы ионов металлов с концентрацией 0.1 моль/
дм3 готовили с использованием аттестованных ра-
створов МСО СКТБ, ОП ФХИ им. А.В. Богатс-
кого НАН  Украины (Одесса), растворы с мень-
шими концентрациями — разведением исходных
растворов дистиллированной водой непосредст-
венно перед экспериментом. Необходимое значе-
ние рН  создавали добавлением HCl, HNO3 либо
NaOH и контролировали рН-метром-милливольт-
метром рН-150М.

Равновесную концентрацию ЭДТА определя-
ли обратным титрованием сульфата магния рас-
твором этилендиаминтетраацетата натрия с из-
вестной концентрацией с индикатором эриохром
черный Т [10]. Концентрацию сорбированных ЭД-
ТА-групп рассчитывали как разницу между на-
чальной и равновесной концентрацией ЭДТА в
растворах либо проводили десорбцию ЭДТА с по-
верхности сорбента 0.1 М хлористоводородной
кислотой, а далее определяли количество органи-
ческого углерода в десорбате с использованием
анализатора общего органического углерода фир-
мы Shimadzu.

Сорбцию металлов изучали в статическом и
динамическом режимах. Полноту сорбции рас-

считывали как разницу между начальной и рав-
новесной концентрацией металла в водной фазе.

Равновесные концентрации металлов опреде-
ляли спектрофотометрическим методом по интен-
сивности окраски комплексов меди (II), цинка (II),
свинца (II) и кобальта (II) с 4-(2-пиридилазо)ре-
зорцином [11], никеля (II) — с диметилглиокси-
мом [12], а также методом атомно-эмиссионной
спектрометрии с использованием оптического эмис-
сионного спектрометра  с индуктивно связанной
плазмой  I CAP 6500 DUO.

Все сорбенты были синтезированы на основе
силикагеля Silika Gel 60 фирмы Merck (фракция
0.16—0.2 мм, средний диаметр пор 12 нм, удель-
ная поверхность 260 м2/г).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ. Фиксацию
полигексаметиленгуанидин хлорида на поверхно-
сти дисперсных носителей проводили в статичес-
ких условиях сорбции. Синтез силикагеля с импре-
гнированным на его поверхности полигексамети-
ленгуанидин хлоридом осуществляли следующим
образом. В круглодонную колбу объемом 2 дм3

вносили 10 г ПГМГХ (товарный продукт поли-
септ, М~10000), добавляли 250 см3 дистиллиро-
ванной воды и перемешивали при помощи меха-
нической мешалки при комнатной температуре в
течение 60 мин до полного растворения ПГМГХ.
После этого к полученному раствору добавляли
100 г силикагеля и перемешивали на протяжении
2 ч. Полученный сорбент переносили в аппарат
Соксклета и отмывали от излишка ПГМГХ дис-
тиллированной водой на протяжении 12 ч. Далее
сушили под вакуумом при температуре 80 оС с
помощью водоструйного насоса для удаления из-
бытка влаги. Поверхностная концентрация ПГМГ-
групп в расчете на молекулярную массу полимер-
ного звена составляла 0.5 ммоль/г. В результате вы-
шеописанного синтеза на поверхности SiO2 осущес-
твлялось прочное закрепление полигексаметилен-
гуанидин хлорида: ПГМГ не смывался с поверх-
ности силикагеля разбавленными растворами ки-
слот. Частично десорбция происходила лишь при
использовании концентрированных HCl и HNO3.

При исследовании условий получения СГ-
ПГМГ-ЭДТА в конические колбы объемом 25—
50 см3 вносили 0.5000 г ПГМГ-СГ, добавляли 25
см3 0.02 М раствора ЭДТА с различным уровнем
кислотности рН от 1 до 7. Время контакта фаз
варьировали от 5 до 60 мин. Далее раствор декан-
тировали и определяли равновесную концентра-
цию ЭДТА.
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Время установления сорбционного равнове-
сия при извлечении этилендиаминтетрауксусной
кислоты составляет 15 мин. Установлено, что сорб-
ция ЭДТА существенно зависит от уровня кисло-
тности (рис. 1). Максимальное извлечение ЭДТА
из раствора наблюдается в области рН  2.7—3.
При последующем увеличении кислотности про-
исходит резкое уменьшение сорбции ЭДТА и ви-
зуально наблюдается выпадение осадка, что свя-
зано с уменьшением растворимости этилендиамин-
тетраацетата натрия и образованием в растворе при
рН 1.6—1.8 его незаряженной формы — этилен-
диаминтетрауксусной кислоты [5].

Изотермы сорбции этилендиаминтетраацета-
та натрия, приведенные на рис. 2, можно отнести
к L-типу [13], что свидетельствует о химической
природе взаимодействия СГ-ПГМГ с ЭДТА. Мак-
симальная сорбционная емкость по ЭДТА, рас-
считанная из изотерм сорбции при рН  3 и 5, со-
ставляет 0.052  и 0.016 ммоль/г  соответственно.

Следует отметить, что этилендиаминтетрааце-
тат натрия жестко не зафиксирован на поверхнос-
ти сорбента. Исследования показали, что десорб-
ция ЭДТА с поверхности СГ-ПГМГ-ЭДТА начи-
нается при рН 3 и происходит количественно в
среде 0.1 М  растворов HCl либо HNO3. Это по-
зволяет легко десорбировать с поверхности СГ-
ПГМГ-ЭДТА комплексы металлов с их последу-
ющим определением в элюате.

На основании проведенных исследований
предложена следующая методика синтеза СГ-
ПГМГ-ЭДТА. В круглодонную колбу объемом 2
дм3 к предварительно синтезированному СГ-
ПГМГ массой 40 г добавляли 200 см3 0.01 М
ЭДТА, создавали рН 2.7—3.0 и контактировали

на протяжении 30—40 мин. Полученный сорбент
переносили на фильтр воронки Бюхнера, промы-
вали большим количеством дистиллированной во-
ды под давлением водоструйного насоса до полно-
го удаления избытка ЭДТА и сушили при темпе-
ратуре 80 oС для удаления избытка влаги.

Концентрация функциональных ЭДТА-групп
сорбента составляла 0.04—0.045 ммоль/г в зависи-
мости от уровня рН , при котором осуществлялась

Рис. 1. Зависимость сорбции этилендиаминтетраацета-
та натрия на поверхности СГ-ПГМГ от рН . V =25 см3,
m=0.5 г, СЭДТА=0.002 М , τ=30 мин.

Рис. 2. Изотермы сорбции этилендиаминтетраацета-
та натрия на поверхности СГ-ПГМГ:  1 — рН  3; 2 —
рН  5. V=25 см3, m=0.5 г, τ=30 мин.
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фиксация этилендиаминтетраацетата натрия на
поверхности.

Из всего вышеизложенного можно сделать вы-
вод, что при взаимодействии ЭДТА с силикаге-
лем, импрегнированным полигексаметиленгуани-
дином, образуются супрамолекулярные фрагмен-
ты со структурой, приведенной выше на схеме.

Нами были исследованы в статическом и ди-
намическом режимах сорбционные характеристи-
ки СГ-ПГМГ-ЭДТА по отношению к ионам меди
(II), никеля (II), цинка (II), кобальта (II), кадмия
(II) и свинца (II). Сорбцию железа (III) не изуча-
ли, так как образование комплексов железа с
ЭДТА в растворах происходит в интервале значе-
ний рН  0.5—0.9 [5], при котором этилендиамин-
тетраацетат десорбируется с поверхности СГ-
ПГМГ-ЭДТА.

Оптимальными условиями извлечения иссле-
дуемых металлов из растворов является рН 3—6
(рис. 3). При этом степень сорбции меди (II),
никеля (II), свинца (II) и цинка (II) составляет
более 99 %, а кобальта (II) и кадмия (II) — 95 %.
Диапазон рН  максимального извлечения ионов
металлов совпадает с диапазоном рН образова-
ния их комплексов с ЭДТА в водных растворах
[5]. Понижение степени извлечения из растворов с
рН<2  связано не только с уменьшением устойчи-

вости комплексов металлов с ЭДТА, но и с разру-
шением супрамолекулярных фрагментов вследст-
вие десорбции этилендиаминтетраацетата с поверх-
ности сорбента. Величины рН 50 %-й сорбции ка-
тионов металлов составляют 1.8, 1.9, 2.0, 2.2, 2.4 и
2.5 для Cu(II), Ni(II), Pb(II), Zn(II), Cd(II) и Co(II)
соответственно. Порядок сорбции катионов сог-
ласуется с порядком уменьшения констант устой-
чивости аналогичных комплексов в водных рас-
творах [14]. При значениях рН>7 наблюдается
уменьшение степени извлечения катионов метал-
лов, что обусловлено образованием в растворе раз-
личных форм гидроксокомплексов металлов и от-
сутствием их взаимодействия с комплексообра-
зующими группами сорбента.

Исследование кинетики сорбции металлов на
СГ-ПГМГ-ЭДТА показало, что сорбционное рав-
новесие устанавливается достаточно быстро и не
превышает 5 мин при комнатной температуре для
всех исследуемых катионов.

В оптимальных условиях были исследованы
зависимости сорбции металлов от их концентрации
в растворе. На рис. 4 приведены изотермы Cu
(II), Ni(II), Pb(II), Zn(II), Cd(II) и Co(II). Изотер-
мы сорбции могут быть отнесены к L-типу, что
свидетельствует о наличии специфического взаи-
модействия ионов металлов с поверхностью сор-

a

б

Рис. 3. Зависимость сорбции ионов металлов на СГ-
ПГМГ-ЭДТА от рН : 1 — Cu(II); 2 — Ni(II); 3 — Pb(II)
(а);  1 — Zn(II); 2 — Сd(II); 3 — Co(II) (б). V=25 см3,
m=0.5 г, СM=1⋅10–5 М , τ=30 мин.

Рис. 4. Изотермы сорбции катионов металлов на повер-
хности СГ-ПГМГ-ЭДТА. V =25 см3, m=0.5 г, τ=10 мин,
рН 4, СЭДТА=0.045 ммоль/г. Обозначения кривых те же,
что и на рис. 3.

a

б
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бента и высокой сорбционной способности СГ-
ПГМГ-ЭДТА по отношению к низким концен-
трациям исследуемых металлов. Это, в свою оче-
редь, позволяет надеяться на высокую эффектив-
ность извлечения данных катионов из растворов с
их низкими концентрациями. Максимальная ем-
кость составляет 0.04 ммоль/г сорбента. Соотноше-
ние концентрации ЭДТА, закрепленного на по-
верхности СГ-ПГМГ, к концентрации исследуе-
мых металлов позволяет сделать вывод об образо-
вании на поверхности комплексов состава М:ЭДТА
=1:1. Данное соотношение идентично составам
комплексов металлов с этилендиаминтетраацета-
том натрия, образующихся в водных растворах
[10]. Коэффициенты распределения Cu(II), Ni(II),
Pb(II) и Zn(II) для СГ-ПГМГ-ЭДТА, рассчитан-
ные из горизонтальных участков изотерм сорб-
ции, достигают значения 2⋅104 дм3⋅моль–1. Это сви-
детельствует о возможности проведения эффекти-
вного сорбционного концентрирования исследуе-
мых металлов из больших объемов растворов,
содержащих их низкие концентрации. Для Cd(II)
и Co(II) коэффициент распределения на порядок
ниже и составляет 1⋅103 дм3⋅моль–1.

Известно, что ЭДТА образует устойчивые ком-
плексы с катионами кальция и магния, содержа-
щимися в природных водах в концентрациях, на
несколько порядков превышающих концентра-
ции исследуемых металлов, а концентрации ка-
льция и магния в питьевых водах не должны пре-
вышать 150 и 30 мкг/см3 соответственно [15—17].
Комплексонаты этих элементов образуются в во-
дных растворах в широком  диапазоне  рН — от
4 до 12  [5].

В связи с этим была исследована сорбция пе-
реходных металлов в присутствии различных кон-
центраций кальция и магния в статических и ди-
намических условиях при различных значениях
рН , объема водной фазы, времени контакта фаз
и скорости пропускания раствора. Установлено,
что статический метод концентрирования мик-
роэлементов малоэффективен при наличии в вод-
ных растворах даже незначительных концентра-
ций щелочно-земельных металлов. В динамиче-
ских условиях при значениях рН 3—4 извлечению
меди (II), никеля (II), цинка (II), свинца (II), кад-
мия (II) и кобальта (II) не мешают катионы каль-
ция и магния при их суммарной концентрации,
не превышающей 0.25 г/дм3. При большем содер-
жании щелочно-земельных металлов в растворе
их влияние можно нивелировать увеличением на-

вески сорбента. Установлено, что в динамических
условиях скорость пропускания растворов не дол-
жна превышать 0.5 см3/мин. В зависимости от со-
держания ионов переходных металлов пропус-
каемый объем анализируемого раствора можно
изменять в широких пределах от 25 до 250 см3,
сорбция при этом остается количественной.

Изучение десорбции переходных металлов с
поверхности СГ-ПГМГ-ЭДТА хлористоводород-
ной и нитратной кислотами разных концентра-
ций показали, что десорбция исследуемых метал-
лов лучше всего осуществляется 0.1 М  HNO3.

Как указано в работе [5], все катионы 3d-эле-
ментов в двухвалентном состоянии образуют с
ЭДТА при рН<3 протонированные комплексо-
наты, устойчивость которых, по сравнению с не-
протонированными формами, уменьшается не-
значительно. Таким образом, разрушения хелатной
структуры комплекса при десорбции металлов
растворами кислот не происходит и при десорб-
ции в раствор переходят комплексонаты меди (II),
никеля (II), цинка (II), свинца (II), кадмия (II) и
кобальта (II).

Как указывалось ранее, полигексаметиленгу-
анидин на поверхности силикагеля закреплен
прочно и его десорбция даже растворами концен-
трированных кислот осуществляется лишь на 5—
10 %. Это делает возможным восстановлениe су-
прамолекулярного слоя сорбента после десорб-
ции катионов переходных металлов путем повто-
рного импрегнирования ЭДТА на поверхность
СГ-ПГМГ. 

Проведенные исследования положены в раз-
работку сорбционно-атомно-эмиссионного опре-
деления цветных и тяжелых металлов в питьевых
и природных водах.

При определении меди (II), никеля (II), свин-
ца (II), кадмия (II) и кобальта (II) методом “вве-
дено–найдено” создавали модельные растворы.
Для этого в 25 см3 воды с рН  3.5 (устанавливали
0.1 М  раствором HNO3) вводили различные кон-
центрации переходных металлов — 64 и 48 мкг/см3

Ca(II) и Mg(II) соответственно (среднее содержа-
ние в питьевых водах). Раствор пропускали через
колонку с 1 г сорбента со средней скоростью 0.5
см3/мин, десорбировали 10 см3 1 М  HNO3  и оп-
ределяли содержание металлов в элюате атомно-
эмиссионным методом.

При определении переходных металлов в
колодезной и водопроводной воде 100 см3 воды
с рН 3.5 (создавали 0.1 М  раствором HNO3)  про-

Аналитическая химия

126 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2010. Т. 76, № 4



пускали через колонку с 2 г сорбента со средней
скоростью 0.5 см3/мин, десорбировали 10 см3 1 М
HNO3 и определяли содержание металлов в элюа-
те атомно-эмиссионным методом. Результаты оп-
ределения меди (II), никеля (II), свинца (II), кад-
мия (II) и кобальта (II) в модельных растворах
и природных водах, приведенные в таблице, сви-
детельствуют об удовлетворительной воспроиз-
водимости  методики.

Изучали возможность многостадийной сорб-
ции–десорбции переходных металлов исследуе-
мым сорбентом. Для этого через колонку, запол-
ненную 2.0 г СГ-ПГМГ-ЭДТА, пропускали мо-
дельный раствор металлов, десорбировали ком-
плексы [MЭДТА]2– с поверхности СГ-ПГМГ 10
см3 1 М  нитратной кислоты и промывали сорбент
дистиллированной водой до нейтральной реак-
ции. Затем восстанавливали супрамолекулярный
слой, для чего пропускали 25 см3 0.02 М раство-
ра ЭДТА с рН 3 со средней скоростью 0.5 см3/мин

и отмывали полученный СГ-ПГМГ-ЭДТА дис-
тиллированной водой от избытка этилендиамин-
тетраацетата натрия. Через готовый сорбент опять
пропускали модельный раствор переходных ме-
таллов и процедуру повторяли 8 раз. Степень из-
влечения меди (II), никеля (II), свинца (II), кад-
мия (II) и кобальта (II) из модельных растворов
во всех случаях составляла 99—100 %, десорбция
также проходила количественно.

Таким образом, синтезированный нами су-
прамолекулярный сорбент, импрегнированный по-
лигексаметилен гуанидином, с функциональны-
ми группами этилендиаминтетраацетата не усту-
пает по своим характеристикам химически моди-
фицированным силикагелям с иминодиацетатны-
ми группами [6—9], однако его значительным пре-
имуществом является простота синтеза, невысокая
стоимость расходных материалов и отсутствие
токсичных компонентов.

Результаты определения переходных металлов сорбционно-атомно-эмиссионным методом в модельном растворе (I),
колодезной (II) и водопроводной (III) водах (n=4, P=0.95)

Тип
воды

Введено, мкг
(исходная

концентрация,
мг/дм3)

Найдено, мкг,
х  ± ∆х  (Sr)

ПДК*
мг/дм3

Тип
воды

Введено, мкг
(исходная

концентрация,
мг/дм3)

Найдено, мкг,
х  ± ∆х  (S r)

ПДК*
мг/дм3

Ион меди (II)  10.6 (0.42) 10.1 ± 0.4 (0.03) 
   I 12.2 (0.49) 12.3 ± 0.6 (0.05) 1.0  14.2 (0.57) 14.2 ± 0.2 (0.01)

24.4 (0.98) 24.9 ± 1.2 (0.05)  II —     0.18 ± 0.003 (0.01)
36.6 (1.46) 36.6 ± 1.8 (0.05) III —     0.20 ± 0.006 (0.02)
48.8 (1.95) 48.6 ± 1.9 (0.04) Ион никеля (II)

  II —   0.3 ± 0.0 (0.07)    I 3.8 (0.15)     3.8 ± 0.1 (0.02) 0.1 
III —    0.6 ± 0.1 (0.08) 7.5 (0.30)     7.4 ± 0.2 (0.03)

Ион кадмия (II) 11.3 (0.45)    11.2 ± 0.3 (0.02)
   I 0.12 (0.0048)    0.12 ± 0.01 (0.04)  0.001 14.8 (0.59)    14.8 ± 0.7 (0.05)

0.23 (0.0092)    0.23 ± 0.01 (0.05)  II —    0.18 ± 0.1 (0.07)
0.33 (0.0132)    0.33 ± 0.01 (0.04) III —    0.31 ± 0.1 (0.06)
0.47 (0.0188)    0.45 ± 0.01 (0.02)   Ион свинца (II)

  II —     0.01 ± 0.001 (0.20)    I 3.41 (0.14)      3.64 ± 0.07 (0.02)
III —      0.02 ± 0.002 (0.09) 6.81 (0.27)      6.15 ± 0.21 (0.03)

Ион кобальта (II) 10.22 (0.41)      9.59 ± 0.21 (0.02)
   I      3.5 (0.14)     3.5 ± 0.1 (0.02) 0.1 13.63 (0.55)     13.46 ± 0.54 (0.04)

     7.5 (0.30)     6.8 ± 0.4 (0.06)  II —       0.20 ± 0.01 (0.03)
III —       0.40 ± 0.01 (0.07)

* ПДК в питьевой воде согласно данным работ [15–17].
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РЕЗЮМЕ. Синтезовано супрамолекулярний сор-
бент із функціональними етилендіамінтетраацетатни-
ми групами, визначено оптимальні умови його одержан-
ня. Вивчено його сорбційні властивості стосовно йонів
міді (II), нікелю (II), цинку (II), свинцю (II), кадмію (II)
та кобальту (II), встановлено умови групового концен-
трування і наступної десорбції перехідних металів. Роз-
роблено методику їхнього сорбційно-атомно-емісійно-
го визначення в природних і питних водах.

SUMMARY. Supramolecular sorbent with functio-
nal groups of ethylendiaminetetraacetate was synthesi-
zed. Optimal conditions for synthesis were determined.
Sorption properties for copper (II), nickel (II), zinc (II), le-
ad (II), cadmium (I) and cobalt (II) were studied. Condi-
tions of group concentration and the following desorbtion
of transition metals were established. The method of their
sorption-atomic-emission determination in natural and
sweat waters was developed.
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