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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 544.77.051.62:544.72.023.221

О.В. Волювач, О.О. Стрельцова

АНАЛІЗ МІЖЧАСТИНКОВОЇ ВЗАЄМОДІЇ 
ХЛОРИДУ ДОДЕЦИЛПІРИДИНІЮ І ТВІНУ В ЗМІШАНИХ ВОДНИХ РОЗЧИНАХ

Встановлено механізм і умови утворення супрамолекулярних структур хлорид додецилпіридинію—Твін (Твін-
40, Твін-60) в об’ємі змішаних водних розчинів. Проведено в рамках теорії регулярних розчинів розрахунок скла-
ду новоутворень, параметру міжчастинкової взаємодії та стандартної вільної енергії Гіббса змішаного міцелоут-
ворення катіон-нейоногенних поверхнево-активних речовин.

ВСТУП. Актуальність проведення наукового
дослідження по встановленню загальних законо-
мірностей і особливостей поведінки сумішей по-
верхнево-активних речовин (ПАР) у змішаних во-
дних розчинах не викликає сумніву та продикто-
вана необхідністю поглиблення теоретичних знань
в області нанохімії по одержанню cупрамолекуля-
рних структур ПАР з контрольованими міцело-
утворюючими властивостями. Науково обгрунто-
вані експериментальні дані є важливими і в прик-
ладному аспекті, оскільки дозволяють розширити
асортимент синергетичних комбінацій ПАР, які
можуть бути використані при складанні нових ре-
цептур синтетичних миючих засобів, косметичних
препаратів і у тих технологічних процесах, де зна-
чну роль відіграють їхні покращені об’ємні вла-
стивості [1, 2].

Ідеальна поведінка в процесі міцелоутворен-
ня, як правило, спостерігається в бінарних сумі-
шах нейоногенних або йоногенних ПАР, що на-
лежать до одного гомологічного ряду [3]. Помітні
відхилення від ідеальності, наприклад, синергізм
— посилення дії суміші по відношенню до об’єм-
ної властивості, характерні для систем з сильною
електростатичною взаємодією між поверхнево-ак-
тивними йонами, тобто для сумішей катіонних і
аніонних ПАР [3, 4]. У бінарних сумішах аніонних
і нейоногенних ПАР при певних умовах також
можуть спостерігатися синергетичні ефекти [5]. Най-
більш імовірний механізм взаємодії полягає в асо-
ціації нейоногенними ПАР протийонів аніонних
ПАР. Оксиетильні ланцюги нейоногенних ПАР є
аналогами макроциклічних поліефірів (краун-ефі-
рів), але на відміну від них мають незамкнену лі-
нійну будову. Володіючи більшою гнучкістю, во-
ни (в залежності від різних факторів) здатні зв’я-

зувати в розчинах різні катіони. Обгортаючи ка-
тіон металу, нейоногенні ПАР перетворюються
наче б то в асоційовані катіонні ПАР, які здатні
до електростатичної взаємодії з аніонними ПАР
[3]. Найбільш складними і на сьогоднішній день
менш вивченими все ж таки залишаються бінарні
суміші катіонних і нейоногенних ПАР. Невиріше-
ними залишаються питання, пов’язані з встанов-
ленням факторів, що впливають на можливість ут-
ворення в таких змішаних розчинах самоорга-
нізованих супрамолекулярних систем — зміша-
них міцел, і з’ясуванням внаслідок цього меха-
нізму та параметру міжчастинкової взаємодії їх
компонентів.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТА-
ТІВ. Мета даної роботи —  проведення в рамках
теорії регулярних розчинів аналізу міжчастинко-
вої взаємодії катіонної (хлорид додецилпіриди-
нію) та нейоногенної (Твін-40, Твін-60) ПАР у
об’ємі змішаних водних розчинів і встановлен-
ня механізму та умов утворення самоорганізова-
них супрамолекулярних структур з контрольова-
ними міцелоутворюючими властивостями. Особ-
ливістю досліджуваних систем є велика різниця в
значеннях ККМ  індивідуальних ПАР: ККМ2
(ХДДП)/ККМ1 (Твін-40) = 277; ККМ2 (ХДДП)/
ККМ1 (Твін- 60) = 367.

Вибір в якості нейоногенних ПАР Твінів із
середнім числом оксиетильних груп 20 — Твіну-
40 (оксиетильний монопальмітат сорбітану) і Тві-
ну-60 (оксиетильний моностеарат сорбітану), перш
за все, обумовлений їх доступністю та малою
токсичністю [6]. Так, відомо [7], що зазначені Тві-
ни на сьогоднішній день широко використовують-
ся у фармацевтичній та харчовій промисловості.

Розчини індивідуальних ПАР (хлорид доде-
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цилпіридинію — ХДДП, Твін-
40, Твін-60) та бінарних сумішей
ХДДП — Твін різного складу го-
тували з препаратів марки ч.д.а.
на бідистильованій воді. Значен-
ня поверхневого натягу (0.5⋅10–6

—1.0⋅10–3) М розчинів ПАР виз-
начали методом Вільгельмі з то-
чністю  0.5 мДж/м2 при темпера-
турі 293 К. Встановлено, що стан
рівноваги в доcліджуваних сис-
темах ПАР досягається за 2.5 год.

Проведені тензіометричні до-
слідження показали (рисунок),
що ізотерми поверхневого натя-
гу розчинів індивідуальних ХД-
ДП , Твіну-40, Твіну-60 і бінар-
них сумішей ХДДП—Твін є ти-
повими для розчинів міцелоут-
ворюючих ПАР, тобто з ростом
концентрації ПАР поверхневий
натяг спочатку знижується, а при
досягненні критичної концентрації міцелоутво-
рення (ККМ) практично залишається постійним.
У міцелярній області ізотерми поверхневого на-
тягу розчинів бінарних сумішей ПАР різного скла-
ду розташовуються нижче ізотерм поверхневого
натягу розчинів індивідуальних ПАР.

Величини ККМ досліджуваних ПАР отриму-
вали графічним шляхом за ізломом ізотерм по-
верхневого натягу розчинів ПАР у напівлогари-
фмічних координатах σ = f(lnC) (рисунок). Отри-
мані значення ККМ  індивідуальних ХДДП, Тві-
ну-40 і Твіну-60 відповідно дорівнюють 1.46⋅10–2,
5.27⋅10–5 і 3.98⋅10–5 моль/дм3.

Встановлено, що суміш ХДДП з Твіном-40 в
усьому діапазоні їх мольних співвідношень і су-
міш ХДДП з Твіном-60 з великим вмістом у змі-
шаному розчині катіонної ПАР виявляють синер-
гізм у процесі змішаного міцелоутворення. Си-
нергізм полягає в тому, що експериментальні зна-
чення ККМ  вказаних сумішей ПАР досягаються
при значеннях ККМ в 2.5—4.4 рази менших (таб-
лиця) за значення ККМ , розраховані за рівнян-
ням Ланге [8]:

1
ККМ сум

 = n
KKM 1

 +  (1 − n)
KKM 2

 , (1)

де ККМ1, ККМ2 і ККМсум — критичні концент-
рації міцелоутворення індивідуальних Твінів,
ХДДП та їх бінарних сумішей відповідно; n —мо-

Неорганическая и физическая химия

Ізотерми поверхневого натягу водних розчинів: 1 —
індивідуальних Твіну-40 (а), Твіну-60 (б) і бінарних
сумішей ХДДП—Твін з різною мольною часткою Твіну
(n) в змішаному розчині: 2 — 0.3; 3 — 0.5; 4 — 0.7.

Параметри міцелоутворення ХДДП  і Твіну при фіксованій мольній частці
Твіну (n) в змішаному водному розчині

n
ККМексп ККМрозр ККМрозр

ККМ експ

ККМ2
ККМексп

xm –βm –∆G 
міц
0  ,

кДж/мольмоль/дм3

ХДДП—Твін-40
0.0 1.46⋅10–2 — — — — — 20.6
0.3 3.95⋅10–5 17.42⋅10–5 4.4 369 0.69 11.2 24.7
0.5 3.95⋅10–5 10.50⋅10–5 2.7 369 0.73   9.3 24.7
0.7 2.96⋅10–5   7.52⋅10–5 2.5 493 0.75 10.1 25.4
1.0 5.27⋅10–5 — — — — — 24.0

ХДДП—Твін-60
0.0 1.46⋅10–2 — — — — — 20.6
0.3 5.05⋅10–5 13.18⋅10–5 2.6 289 0.73   8.6 24.1
0.5 7.61⋅10–5   7.94⋅10–5 1.0 192 0.95   3.4 23.1
0.7 5.95⋅10–5   5.68⋅10–5 1.0 245 — — 23.7
1.0 3.98⋅10–5 — — — — — 24.7
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льна частка Твіну в змішаному розчині.
Ідеальне змішування компонентів спостеріга-

ється у випадку сумішей ХДДП  і Твіну-60 з моль-
ною часткою (n) Твіну-60 у змішаному розчині
0.5 і 0.7: експериментальні значення їх ККМ спів-
падають з розрахунковими значеннями ККМ (таб-
лиця). Причиною негативного відхилення від іде-
альної поведінки в процесі змішаного міцелоут-
ворення (синергізм по ККМ) зазначених вище су-
мішей ПАР є утворення в об’ємі водних розчинів
нових супрамолекулярних структур (змішаних мі-
цел). Їх склад, розрахований за рівнянням Рубіна [9]:

(x m)2 ln(nKKM сум  /x mККМ 1)

(1− x m)2 ln[(1−n)KKM сум /(1−x m)KKM 2]
 =  1,   (2)

де xm — мольна частка Твіну в змішаній міцелі,
суттєво залежить від мольного співвідношення ком-
понентів у змішаному розчині та довжини вуглево-
дневого радикалу в молекулі нейоногенної ПАР.

Із даних таблиці також видно, що введення
незначної кількості Твіну в розчин ХДДП  приво-
дить до зменшення його ККМ2(ХДДП) на три по-
рядки, полегшуючи таким чином процес міцело-
утворення. Зворотний вплив катіонної ПАР на про-
цес міцелоутворення нейоногенної ПАР є менш
явним. До речі, аналогічне спостерігалося і у ря-
ді робіт [10, 11].

З ростом мольної частки Твіну в змішаному
розчині з ХДДП  його мольна частка в змішаних
міцелах зростає від 0.69 до 0.75 для системи
ХДДП—Твін-40 і від 0.73 до 0.95 для системи
ХДДП—Твін-60. При мольній частці (n) Твіну-60
n > 0.5 у змішаному розчині утворюються міце-
ли, що складаються тільки з молекул нейоноген-
ної ПАР, тобто спостерігається антагоністичний
ефект у процесі їх змішаного міцелоутворення. Це,
напевно, обумовлено впливом стеричного факто-
ру: молекули довголанцюгового Твіну-60 при їх-
ньому надлишку, скопичуююсь в агрегати — мі-
цели, екрануюють оточуюючий простір, не даючи
можливості коротколанцюговим молекулам (йо-
нам) ХДДП розташуватися в них.

Синергізм, що спостерігається при утворенні
в досліджуваних системах ПАР певного складу змі-
шаних міцел з переважним вмістом у них нейоно-
генної ПАР, може бути пояснений зміною в щі-
льності упакування молекул (йонів) ПАР у мі-
целах з викривленою поверхнею. Цим фактором
частково пояснюються відмінності у характері за-
лежності енергетичних характеристик процесу

міцелоутворення (βm, ∆Gміц
0 ) від складу змішаного

розчину (таблиця).
Кількісно взаємодію ПАР у змішаних міце-

лах оцінювали за величиною параметра міжчас-
тинкової взаємодії (βm) [9]:

βm = 
ln(nKKM сум  /x mKKM 1)

(1− x m)2  . (3)

Негативні значення параметра міжчастинко-
вої взаємодії вказують на існуюче надлишкове
притягання між компонентами суміші в змішаних
міцелах.

Величини параметра βm суттєво залежать від
складу змішаного розчину. Незалежно від довжи-
ни вуглеводневого радикалу в молекулі нейоноген-
ної ПАР синергетичні ефекти при утворенні змі-
шаних міцел реалізуються для еквімолярних су-
мішей ХДДП—Твін та для сумішей з невеликим
вмістом у розчині нейоногенної ПАР.

На реалізацію електростатичного механізму
взаємодії катіонної та нейоногенної ПАР у про-
цесі їх змішаного міцелоутворення вказують до-
сить високі значення (за абсолютною величиною)
параметра βm: від –3.39 до –11.2 (таблиця). Ме-
ханізм, близький до електростатичного, посилю-
ється гідрофобними взаємодіями і утворенням во-
дневих зв’язків.

Вільну енергію Гіббса міцелоутворення (∆Gміц
0 )

бінарних сумішей ХДДП з Твінами розраховува-
ли за рівнянням:

∆Gміц
0  = RT  lnKKMсум . (4)

Розрахунок ∆Gміц
0  для індивідуального ХД-

ДП проводили з урахуванням коефіцієнта 2 i ди-
соціації ПАР на йони [12]. Дані по значенням
∆Gміц

0  наведено у таблиці.
Процес змішаного міцелоутворення в бінар-

них сумішах ХДДП—Твін-40, ХДДП—Твін-60
є термодинамічно більш вигідним (таблиця), ніж
у випадку процесу міцелоутворення індивідуаль-
ного ХДДП .

ВИСНОВКИ. Таким чином, виявлений макси-
мальний синергетичний ефект у процесі змішано-
го міцелоутворення ПАР при мольному співвід-
ношенні компонентів 0.7 (ХДДП) : 0.3 (Твін) мо-
же бути врахований технологами при виготов-
ленні косметичних препаратів, синтетичних ми-
ючих засобів, до складу яких входять синерге-
тичні комбінації ПАР. Так, з метою зменшення
руйнуючої дії існуючих миючих засобів (які мі-
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стять фосфати, силікати, луги) і пошкодження
скляних волокон при їх підготовці до хімічної ме-
талізації рекомендуємо використовувати в якості
миючих засобів суміші ХДДП—Твін-40 різного
складу, суміш ХДДП—Твін-60 з невеликим вмі-
стом Твіну.

РЕЗЮМЕ. Установлены механизм и условия обра-
зования супрамолекулярных структур хлорид додецил-
пиридиния—Твин (Твин-40, Твин-60) в объеме смешан-
ных водных растворов. Проведен в рамках теории регу-
лярных растворов расчет состава новообразований, па-
раметра межчастичного взаимодействия и стандартной
свободной энергии Гиббса смешанного мицеллообра-
зования катион-неионогенных поверхностно-активных
веществ.

SUMMARY. The mechanism and conditions of for-
mation supramolecular structures dodecylpyridinium chlo-
rides—Tween (Tween-40, Tween-60) in volume of the mixed
aqueous solutions are established. It is lead within the fra-
mework of the theory of regular solutions calculation of
structure new formations, parameter of interpartial inte-
raction and standard free energy Gibbs mixed micellization
cationic-nonionic surfactants.
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А.А. Козьма, І.Є. Барчій, Є.Ю. Переш, А.М. Соломон, В.В. Цигика

ФАЗОВІ РІВНОВАГИ У СИСТЕМІ SnSe2—Tl2SnSe3—TlBiSe2

Методами диференційного термічного (ДТА), рентгенівського фазового (РФА) аналізів, з використанням
математичного моделювання фазових рівноваг у багатокомпонентних системах на ЕОМ , досліджено харак-
тер фізико-хімічної взаємодії у квазіпотрійній системі SnSe2—Tl2SnSe3—TlBiSe2, побудовано відповідну прос-
торову діаграму стану.

ВСТУП. Зростаюче споживання енергоресур-
сів обумовлює створення та впровадження аль-
тернативних джерел енергії, сприяє розробці ефе-
ктивних термоелектричних матеріалів, які здатні
взаємоперетворювати теплову енергію в елек-
тричну. Перспективними термоелектриками є ряд
халькогенідів талію [1]. Науковий інтерес також
викликають складні системи, утворені талійвміс-
ними сполуками. Наявність відомостей щодо

характеру фізико-хімічної взаємодії у системах, де
утворюються такі сполуки, дає можливість на на-
уковій основі розробити технологічні умови одер-
жання нових функціональних матеріалів на базі
твердих розчинів та сплавів евтектичних сумішей,
з вищими термоелектричними показниками, ніж
вихідні індивідуальні сполуки.

У даній роботі представлено результати до-
слідження характеру фізико-хімічної взаємодії у
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квазіпотрійній системі SnSe2—Tl2SnSe3—TlBiSe2.
Зазначена система є вторинною квазіпотрій-

ною відносно вихідної Tl2Se—SnSe2—Bi2Se3 [2] і
обмежується трьома квазібінарними перерізами:
SnSe2—Tl2SnSe3, SnSe2—TlBiSe2 та Tl2SnSe3—
TlBiSe2. Система SnSe2—Tl2SnSe3 є частковою від
SnSe2—Tl2Se [3—5], характеризується наявністю
проміжної тернарної сполуки Tl2Sn2Se5, яка утво-
рюється за перитектичною реакцією L+SnSe2 ↔
Tl2Sn2Se5 (724 К  [3], 733 К [4, 5]) і зазнає твердо-
фазного розкладу Tl2Sn2Se5—SnSe2 + Tl2SnSe3 (при
648 К  [3], 658 К [4, 5]). Гілки первинної кристалі-
зації сполук SnSe2 та Tl2SnSe3 перетинаються у
евтектичній точці, що відповідає 26 % мол. SnSe2
(724 К) [4, 5] та 36 % мол. SnSe2 (728 К) згідно з
роботою [3]. Системи SnSe2—TlBiSe2 та Tl2SnSe3—
TlBiSe2 характеризуються евтектичним типом вза-
ємодії [2]. Сполука TlBiSe2 утворюється на квазі-
бінарному перерізі Tl2Se—Bi2Se3 [6—9], плавиться
конгруентно при 980 К  [2, 6, 8] або 993 К  [7, 10]. У
роботах [8, 9] при 600 К  для зазначеної сполуки
наведено поліморфне перетворення, яке, однак, не
виявлено авторами робіт [6, 7, 10—12].

ЕКСПЕРИМЕНТ  ТА  ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Синтез вихідних сполук і проміжних спла-
вів, їх дослідження класичними методами фізико-
хімічного аналізу здійснювали аналогічно до ме-
тодик, описаних у роботі [2], а математичне моде-
лювання — згідно з [12, 13].

Для вивчення характеру фізико-хімічної вза-
ємодії у системі синтезували 19 подвійних та 17
потрійних сплавів. Склад сплавів підбирали та-
ким чином, щоб вони знаходилися на перерізах
SnSe2—Tl2SnSe3, SnSe2—TlBiSe2, Tl2SnSe3—TlBiSe2,
відповідали вузлам симплексних трикутників і
давали можливість встановити межі існування
граничних твердих розчинів на основі бінарних і
тернарних сполук. Максимальна температура
синтезу складала 1053 К. Для приведення сплавів
у рівноважний стан здійснювали гомогенізуючий
відпал при температурі 423 К протягом 336 год.
Одержані сплави досліджували методами ДТА та
РФА із залученням математичного моделювання.

Квазіпотрійна система SnSe2—Tl2SnSe3—TlBiSe2
утворена квазібінарними перерізами SnSe2—TlBiSe2
та Tl2SnSe3—TlBiSe2, для яких встановлено нонварі-
антні евтектичні процеси: L ↔ β+σ (координати
евтектики е3: 45 % мол. TlBiSe2, 727 К) і L ↔ µ’+σ
(координати евтектики е4: 15 % мол. TlBiSe2, 724 К),
а також частковою системою SnSe2—Tl2SnSe3, яка
характеризується наявністю проміжної тернарної

сполуки Tl2Sn2Se5 (утворюється за перитектичною
реакцією L+β ↔ Tl2Sn2Se5 при 732 К, твердофаз-
но розкладається за реакцією Tl2Sn2Se5 ↔ β+µ
при 655 К) і нонваріантним евтектичним проце-
сом L ↔ µ’+Tl2Sn2Se5 (координати евтектики е5:
24 % мол. SnSe2, 723 К). У дослідженій квазіпотрі-
йній системі формуються граничні тверді розчи-
ни: β-кристалів на основі SnSe2, σ-кристалів на ос-
нові TlBiSe2, µ- та µ’-кристалів на основі низько-
та високотемпературної поліморфних модифіка-
цій Tl2SnSe3.

Система Tl2Sn2Se5—TlBіSe2 є політермічним
перерізом вторинної квазіпотрійної системи
SnSe2—Tl2SnSe3—TlBіSe2 (рис. 1). Гілки первинно-
го виділення β- і σ-кристалів (ліквідус системи) пе-
ретинаються у точці з координатами: 18 % мол.
TlBіSe2, 720 К . Перитектичний процес L+β ↔
Tl2Sn2Se5 в інтервалі 0—5 % мол. TlBіSe2 прохо-
дить із пониженням температури (732—687 К), а
на відрізку 5—90 % мол. TlBіSe2 — при сталій тем-
пературі 687 К. Усі сплави кристалізуються при
687 К  (відповідає температурі перитектичної пло-
щини всередині системи SnSe2—Tl2SnSe3—TlBіSe2).
Лінія нонваріантної рівноваги при 596 К  відпо-
відає твердофазному розкладу Tl2Sn2Se5, тому на
дифрактограмах сплавів інтервалу 7—80 % мол.
TlBіSe2, при температурі ізотермічного відпалу
(423 К), присутні рефлекси β-, σ-, µ-фаз. За резуль-
татами термічного і рентгенівського аналізів вста-
новлено, що при 423 К область гомогенності спо-
луки TlBіSe2 не перевищує 5 % мол.

Рис. 1. Діаграма стану політермічного перерізу Tl2Sn2Se5
—TlBіSe2: 1 – L; 2 – L+β; 3 – L+σ; 4 – L+β+σ; 5 – L+β+
+Tl2Sn2Se5; 6 – Tl2Sn2Se5; 7 – σ+Tl2Sn2Se5; 8 – σ; 9 – β+
+µ; 10 – β+σ+µ; 11 – σ+µ (де β — фаза на основі спо-
луки SnSe2, σ — на основі TlBіSe2, µ — Tl2SnSe3).

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2010. Т . 76, №  12 77



Переріз Tl2Sn2Se5—TlBiSe2 умовно по-
діляє вихідну квазіпотрійну систему SnSe2
—Tl2SnSe3—TlBiSe2 на дві вторинні час-
ткові системи: SnSe2—Tl2Sn2Se5—TlBiSe2 і
Tl2Sn2Se5—Tl2SnSe3—TlBiSe2, які можна
розглядати окремо.

Система SnSe2—Tl2Sn2Se5—TlBiSe2 (pис.
2) характеризується проходженням моно-
варіантного евтектичного процесу L ↔
↔ β+σ (відбувається в інтервалі темпера-
тур 727—720 К  вздовж лінії е3—s1), який
поділяє поля первинних кристалізацій ви-
хідних бінарного станум (IV) селеніду та
тернарної сполуки TlBiSe2. Об’єм первин-
них виділень β-фази (L+β) зверху обмеже-
ний поверхнею ліквідусу А’e3s1D’A’, знизу
— поверхнями a7d1d7a8a7 та s1e3a2a8d7s1.
Об’єм первинних виділень σ-фази (L+σ)
обмежений поверхнями С’s1e3С’ (ліквідус
системи) і s1e3c1c7s1. Дві трифазні області,
які відповідають об’ємам вторинних виді-
лень, обмежуються поверхнями, що утво-
рюються переміщенням сторін конодних
трикутників: s1e3c1c7s1, s1e3a8d7s1, c7a8d7c7
(L+β+σ); a7d1d7a8a1, a7d1d6a8a7, a8d6d7a8
(L+β+Tl2Sn2Se5). Трифазні об’єми вторин-
них виділень поділені між собою двофаз-
ним об’ємом співіснування розплаву L і пер-
винних виділень β-кристалів. Нижні сто-
рони об’ємів вторинних виділень утворю-
ють поверхню нонваріантного перитектич-
ного перетворення a8d6c7a8, на якій про-
ходить процес L+β ↔ Tl2Sn2Se5+σ при
687 К. Оскільки перитектичний процес L+
+β↔ Τl2Sn2Se5 у подвійній системі Tl2SnSe3
—SnSe2 у даному концентраційному ін-
тервалі відбувається з повним вичерпанням
розплаву, а β-кристали залишаються у
надлишку, нижче за перитектичну площи-
ну трифазна область є сумішшю β-, σ- та
Tl2Sn2Se5-кристалів. Площина a10d4c8a10
відповідає процесу твердофазного розкла-
ду сполуки Tl2Sn2Se5 (Tl2Sn2Se5 ↔ β+µ при
596 К), тому нижче за неї тверда фаза
складається із суміші β-, σ- та µ-кристалів.

Області гомогенності бінарного станум
(IV) селеніду та тернарної сполуки TlBiSe2
обмежені поверхнями A’a2a8a7a’, a7a9a-
10a8a7, a9a10a11a12a9, a2a8a10a11a5a2, A’a-
2a5AA’, A’a7a9a12AA’ і С’с1с7С’, с1с7с8с9-
с4с1, С’с7с8с9СС’, С’с1с4СС’ відповідно.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Просторова діаграма стану часткової ква-
зіпотрійної системи SnSe2—Tl2Sn2Se5—TlBiSe2.

Рис. 3. Просторова діаграма стану часткової ква-
зіпотрійної системи Tl2Sn2Se5—Tl2SnSe3—TlBiSe2.
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Сполука Tl2Sn2Se5 існує в температурному інтер-
валі 732—596 К  і її область обмежена площинами
d1d3d1, d1d6d4d3d1, d1d3d4d6d1.

У системі Tl2Sn2Se5—Tl2SnSe3—TlBiSe2 (рис.
3) відбувається більш складна фізико-хімічна вза-
ємодія. Вона характеризується проходженням нон-
варіантного перитектичного процесу L+β ↔ σ+
+Tl2Sn2Se5 при 687 К (площина d6U1c7d6), нон-
варіантного евтектичного процесу L ↔ σ+µ’+
+Tl2Sn2Se5 при 657 К (площина d9f2c15d9), полі-
морфного перетворення на основі сполуки Tl2SnSe3
при 637 К (площина d10f10c16d10) і твердофазно-
го розкладу тернарної сполуки Tl2Sn2Se5: при 596
К Tl2Sn2Se5 ↔ β+µ  (площина d4f11c8d4). Ліквідус
системи утворюють чотири поверхні первинних
кристалізацій D’pU1s1D’ (β-фази), F’e4E2e5F’ (µ’-
фази), pe4E2U1p (тернарної сполуки Tl2Sn2Se5) і
Ce5E2s1C’ (σ-фази). 

Поверхні первинних кристалізацій поділені
між собою лініями моноваріантних рівноваг s1–
U1 (рівноважний процес L ↔ β+σ, 720—687 К),
U1–E2 (рівноважний процес L ↔ σ+Tl2Sn2Se5,
687—657 К), p–U1 (рівноважний процес L+β ↔
Tl2Sn2Se5, 732—687 К), e4–E2 (рівноважний про-
цес L ↔ µ’+Tl2Sn2Se5, 723—657 К), e5–E2 (рівно-
важний процес L ↔ σ+µ’, 724—657 К). Лінії моно-
варіантних рівноваг перетинаються в двох нон-
варіантних точках: U1 (66 % мол. Tl2SnSe3, 21 %
мол. SnSe2, 13 % мол. TlBiSe2, 687 К), Е2 (74 % мол.
Tl2SnSe3, 13 % мол. SnSe2, 13 % мол. TlBiSe2, 657
К). Солідус системи утворюється нонваріантною
евтектичною площиною (d9f2с15d9), поверхнями
закінчення первинних кристалізацій σ-фази
(C’c13c15c7C’), µ’-фази (F’f1f2f3F’), сполуки Tl2Sn2Se5
(d1d2d9d6d1), а також поверхнями закінчення су-
місних кристалізацій µ’+σ (f3c13c15f2f3), σ+Tl2Sn2Se5
(d6c7c15d9d6) та µ’+Tl2Sn2Se5 (f1f2d9d2f1). Область
гомогенності сполуки TlBiSe2 обмежена поверх-
нями C’c13c15c7C’, C’c13c14c12CC’, c13c14c16c15-
c13, c7c8c16c15c7, c14c16c8c12c14, c8c9c11c8. 

У середині трикомпонентної системи відбу-
вається евтектоїдний процес на основі поліморф-
ного перетворення сполуки Tl2SnSe3. Область го-
могенності сполуки Tl2SnSe3 (pис. 4) складається з
трьох областей: існування кристалів µ’-фази (F ’f1-
f2f3F ’, F ’f1f5f4F ’, F’f3f7f4F ’, f1f2f10f5f1, f4f5f10-
f7f4), µ-фази (f4f6f10f8f4, f6f10f11f9f6, f9f11f13-
f12f9, f8f11f13f14f8, f4f9f12Ff4, f4f8f14Ff4) та їх
сумісної кристалізації µ’+µ (f4f5f10f7f4, f4f6-
f10f8f4, f4f5f6f4, f4f7f8f4, f5f6f10f5, f7f8ff0f7). За-
вдяки утворенню за перитектичною реакцією і твер-

дофазному розкладу тернарна сполука Tl2Sn2Se5
існує в певному температурному інтервалі (її
існування обмежене поверхнями d1d2d9d6d1, d1d2-
d5d3d1, d2d9d10d3d5d2, d1d6d4d3d1). Нижче евтек-
тичної площини і вище за площину твердофазно-
го розкладу сполуки Tl2Sn2Se5 (d4f11c8d4) тверда
фаза поділена площиною поліморфного перетво-
рення (d10f10c16d10) на дві частини, які складаю-
ться з кристалів σ-, µ’-фаз і сполуки Tl2Sn2Se5 (у
температурному інтервалі 657—637 К), а також
кристалів σ-, µ-фаз та сполуки Tl2Sn2Se5 (в темпе-
ратурному інтервалі 637—596 К). Нижче площи-
ни твердофазного розкладу тверда фаза є суміш-
шю β-, σ- та µ-кристалів.

Проведені дослідження показали, що система
SnSe2—Tl2SnSe3—TlBiSe2 характеризується наяв-
ністю граничних твердих розчинів на основі вихі-
дних компонентів, потрійними евтектичним та пе-
ритектичним процесами, поліморфізмом Tl2SnSe3
та твердофазним розкладом Tl2Sn2Se5. Утворення
нових тернарних і тетрарних проміжних фаз у
системі не зафіксовано.

РЕЗЮМЕ. Методами дифференциального терми-
ческого (ДТА), рентгеновского фазового (РФА) анали-
зов, с использованием математического моделирования
на ЭВМ , исследованы фазовые равновесия в квазитро-

Рис. 4. Фрагмент діаграми стану часткової квазіпотрій-
ної системи Tl2Sn2Se5—Tl2SnSe3—TlBiSe2 в області полі-
морфного перетворення сполуки Tl2SnSe3.
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йной системе SnSe2—Tl2SnSe3—TlBiSe2. Построена со-
ответствующая пространственная диаграмма состояния.
Показано, что система характеризуется сложным физи-
ко-химическим взаимодействием. Установлены границы
растворимости исходных соединений и координаты нон-
вариантных процессов.

SUMMARY. The phase equilibria of the SnSe2—
Tl2SnSe3—TlBiSe2 system were studied by differential
thermal (DTA), X-ray powder diffraction (XRD) analysis
and computer mathematic modulation. The space diagram
of the quasiternary system was plotted. The ternary system
is characterized by the complex physico-chemical interac-
tion. The limited solid solutions are formed on base of bi-
nary and ternary compounds. The coordinates of nonva-
riant eutectic and peritectic interaction were established.
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Ю.М. Вольфкович, Ю.С. Дзязько, В.Е. Сосенкин, Н.Ф. Никольская

МЕТОД ЭТАЛОННОЙ КОНТАКТНОЙ ПОРОМЕТРИИ 
ДЛЯ ДИАГНОСТИКИ  КЕРАМИЧЕСКИХ МЕМБРАН , 
МОДИФИЦИРОВАННЫХ НАНОЧАСТИЦАМИ НЕОРГАНИЧЕСКОГО ИОНИТА

Для исследования структуры неорганических композиционных мембран, модифицированных наночастица-
ми неорганического ионита  гидратированного диоксида циркония, использован метод эталонной контактной
порометрии. Порограммы разложены на лоренцовы составляющие, отнесение которых к структурным эле-
ментам матрицы и ионита рассчитано по гомогенной и гетерогенной глобулярным моделям. Справедливость
такого подхода подтверждена данными сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии. Показано,
что зарядовая селективность мембран обусловлена закупоркой матрицы агрегатами наночастиц ионита; размер
пор, определяющих это свойство, оценен как 14 нм.

ВВЕДЕНИЕ. В отличие от полимерных неор-
ганические мембраны характеризуются высокой
химической и термической стабильностью, а так-
же значительной механической прочностью и ус-
тойчивостью к загрязнению органическими ве-
ществами [1]. Благодаря этим уникальным качес-
твам неорганические материалы широко приме-
няются в баромембранных процессах разделения
[1, 2]. Периодически рассматривается возможность

использования неорганических материалов и для
электрохимически стимулированного разделения
[3, 4], тем не менее отсутствие зарядовой селек-
тивности обусловливает низкую производитель-
ность и высокую энергоемкость таких процессов.
Отсутствие избирательности мембран по отноше-
нию к ионам того или иного знака заряда опреде-
ляется тем, что известные способы синтеза неор-
ганических мембран, в частности, нанесение акти-
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вного слоя, предполагают термообработку при
высоких температурах [5], в результате чего ио-
нообменная функция мембран сводится к мини-
муму. Тем не менее модифицирование неоргани-
ческой матрицы наночастицами неорганического
ионита  гидратированного диоксида циркония
(ГДЦ), проявляющего, в зависимости от кислот-
ности среды, как катионо-, так и анионообмен-
ные свойства, приводит к появлению у мембран
зарядселективных свойств в достаточно высоко-
концентрированных растворах [4, 6]. Предпола-
гается, что формирование таких свойств обуслов-
лено образованием наноразмерных пор в макро-
порах матрицы [7, 8], радиус которых был оценен
на основании потенциометрических измерений
[8]. Для выяснения генезиса зарядовой селектив-
ности у композиционных неорганических мем-
бран целесообразно использование метода эталон-
ной контактной порометрии (ЭКП), заключаю-
щегося в измерении равновесного относительно-
го влагосодержания исследуемого образца от вла-
госодержания эталонного образца [9]. Метод по-
зволяет диагностировать поры в широком диапа-
зоне  (3⋅10–10—3⋅10–3 м)  и, в отличие от ртутной по-
рометрии, не предполагает разрушение мезопо-
ристой структуры, что неизбежно при высоких
давлениях. ЭКП применяется для исследования уг-
леродных материалов [10], в том числе нанотру-
бок [11], металлокерамики [12], полимерных [13]
и многих других объектов. Цель данной работы
состоит в выяснении механизма формирования
зарядселективных свойств композиционных неор-
нических мембран с использованием данных
ЭКП. Для верификации применяемых в работе
подходов применяли также методы электронной
микроскопии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Объектом ис-
следования являлась некоммерческая титанокси-
дная мембрана (TAMI GBMH) однородной стру-
ктуры (не содержащая активный слой), получен-
ная прессованием порошка TiO2 c последующей
высокотемпературной термообработкой.

Метод модифицирования заключался в дву-
кратном введении ГДЦ в матрицу и предполагал
трансформацию золь→гидрогель→ксерогель непо-
средственно в ее порах [4, 6—8]. Условия термооб-
работки полученной мембраны (423 К) обеспечи-
вали сохранение ионообменной способности ГДЦ.

Порометрические измерения проводили при
помощи установки производства Института фи-
зической химии и электрохимии им. А.Н. Фрум-

кина РАН. В качестве рабочей жидкости исполь-
зовали октан, предварительно мембраны термооб-
рабатывали при 423 К. Разложение порограмм на
лоренцовы составляющие осуществляли при по-
мощи программы PeakFit v. 4.12. Математическая
обработка порограмм включала разложение в
интервалах радиуса (r) пор 1⋅10–9—1⋅10–7 и 1⋅10–9—
1⋅10–4 м и сопоставление данных для пиков, соот-
ветствующих 1⋅10–7 м. Критерием достоверности
являлось совпадение этих максимумов в двух диа-
пазонах, а также высокий коэффициент корреля-
ции (0.99). Необходимость такой процедуры бы-
ла обусловлена тем, что в области 1⋅10–9—1⋅10–7 м
величины производной объема пор (V) по радиу-
су крайне низки по сравнению с таковыми в диа-
пазоне 1⋅10–7—1⋅10–4 м.

Для исследования дисперсного ионита ГДЦ ,
синтезированного способом, аналогичным приве-
денному выше, а также керамики, полученной при
измельчении немодифицированной мембраны,
использовали трансмиссионный электронный ми-
кроскоп Leo 912 in-column CRYO EFTEM. СЭМ-
изображения поперечного сечения мембран были
получены при помощи сканирующего электрон-
ного микроскопа ZEISS EVO 50XVP. Предварите-
льно поперечный срез шлифовали, подвергали ульт-
развуковой обработке в деионизированной воде,
высушивали при 373 К и затем наносили тонкую
пленку золота с помощью устройства SPI Modu-
leTM Sputter 12151-AX при давлении 100 Па.

РЕЗУЛЬТАТЫ  И ИХ  ОБСУЖДЕНИЕ. На рис.
1, a приведено TЭM-изображение ионообменной
составляющей. Видно, что ГДЦ представляет со-
бой глобулярные агрегаты (20—50 нм) более мел-
ких наночастиц. На СЭМ-микрофотографии пред-
ставлен поперечный разрез немодифицированной
мембраны, на котором просматриваются части-
цы микронного размера, сферическая форма ко-
торых несколько искажена вследствие воздейст-
вия высокого давления (рис. 1, б). Кроме того, при
спекании частицы образуют агрегаты неправи-
льной формы. ТЭМ-изображение порошка кера-
мики демонстрирует компактные частицы, на пе-
риферии которых располагаются агрегаты более
мелких, размер которых составляет порядка 100
нм (рис. 1, в).

Форма и размер частиц ионита и матрицы,
несомненно, определяют особенности пористой стру-
ктуры композиционных мембран. На рис. 2 приве-
дены порограммы — дифференциальные кривые
распределения объема пор по радиусам для мат-
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рицы и модифицированной мембраны. На кривых
dV/d(log r)—log r заметны несколько максимумов.
Введение ионита в матрицу приводит к появлению
дополнительных пиков в нанометровом диапазоне. 

Для отнесения ма-
ксимумов к тем или
иным элементам струк-
туры использовали го-
могенную и гетероген-
ную глобулярные мо-
дели, разработанные для
моно- и полидисперс-
ных материалов соот-
ветственно [14, 15]. Сог-
ласно гомогенной гло-
булярной модели, твер-
дая фаза представляет
собой совокупность оди-

наковых контактирующих
сферических частиц. Про-
межутки между частица-
ми образуют извилистую
систему пор с чередующи-
мися расширениями и су-
жениями. В каждое рас-
ширение (полость поры)
ведут несколько прохо-
дов (горл пор) из сосед-
них расширений. Параме-
трами глобулярной мо-
дели выбраны радиус гло-
бул (rч = 3/ρSо, где ρ —
истинная плотность; Sо
— удельная поверхность,
соответствующая общей
поверхности всех типов
пор); число касаний гло-
бул с соседями, завися-
щее от упаковки глобул,
которая может быть иден-
тифицирована по порис-
тости (ε0); радиусы горл
(rг) и полостей (rп) пор,
рассчитываемые из ради-
уса частиц при помощи
специальных множите-
лей для каждого типа упа-
ковки [15]. При расчетах
по гомогенной модели
используются величины
общих пористости и по-

верхности, иными словами, учитывается вклад
всех типов пор. При этом пористость может быть
оценена как из порометрических данных, так и из
величин кажущейся и истинной плотности, опре-

Неорганическая и физическая химия

        а               б                 в

Рис. 2. Дифференциальные кривые распределения объема пор по радиусам для не-
модифицированной (а,б) и модифицированной (в,г) мембран в диапазоне 1⋅10–9—
1⋅10–7 (а,в) и 1⋅10–9—1⋅10–4 м (б,г). Штриховые линии соответствуют эксперимен-
тальным значениям, сплошные — рассчитанным. Вертикальная линия (в) указывает
на поры, определяющие зарядовую селективность.

Рис. 1. Микрофотографии дисперсного ГДЦ  (а), поперечного среза немодифициро-
ванной матрицы (б) и порошка керамики, полученного механической обработкой
матрицы (в). Изображения: ТЭМ  (а,в) и СЭМ  (б).

a б

в  г
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деленных   независимым путем. Найденные пара-
метры представлены в таблице.

Видно, что в случае незаполненной матрицы
расчет по гомогенной модели дает величины r, по-
рядок которых соответствует максимумам 2.04⋅
⋅10–7 и 1.73⋅10–6 м. Таким образом, основными стру-
ктурообразующими элементами матрицы являю-
тся сферы микронного размера, что согласуется с
данными СЭМ -микроскопии. Анализ положе-
ния, ширины и интенсивности пиков позволяет
заключить, что максимум при 2.04⋅10–7 м отве-
чает горлам пор, а при 1.73⋅10–6 м —  полостям.
Тем не менее следует отметить, что рассчитанные
данные несколько ниже экспериментальных, осо-
бенно для полостей пор. Это позволяет предполо-
жить, что структурообразующими элементами
матрицы являются глобулы не только микронно-
го, но и меньшего размера . Наличие двух макси-
мумов в нанометровом диапазоне указывает на
справедливость такого подхода.

Для идентификации указанных пиков исполь-
зовали гетерогенную глобулярную модель, пред-

полагающую выделение на дифференциальных кри-
вых распределения областей, отвечающих части-
цам того или иного размера, и затем нахождение
объема и поверхности соответствующих пор по ин-
тегральным кривым [13]. На наш взгляд, для то-
чной оценки размера частиц целесообразен перес-
чет поверхности, формируемой глобулами опре-
деленного диаметра, на общую пористость. Иными
словами, поверхность, обусловленная частицами
одного размера, определяется как So⋅ε0/ε, где ε —
пористость за счет этих частиц, которая может быть
определена только по порограммам. Данное соот-
ношение отвечает поверхности вещества, состоя-
щего из сфер одинакового размера, пористость ко-
торого составляет ε0. Предполагается также, что пло-
тность упаковки частиц разного размера одинако-
ва и определяется значением общей пористости. 

Анализ порограммы для исходной матрицы
позволил выделить 2 вида частиц: с большим
(3.5⋅10–6 м) и меньшим (8.6⋅10–8 м) радиусами, в та-
блице эти частицы обозначены как I и II соответ-
ственно. Большие частицы формируют поры, ко-

Параметры глобулярных моделей для немодифицированной мембраны и слоя ионита

Параметр
Гомогенная модель Гетерогенная модель

Матрица Ионит Глобулы Матрица Ионит

         ε0          0.23 0.29 —
I 0.21 0.26

         ε        — — II 0.02 0.03
  Упаковка глобул Кубическая гране-

центрированная
Кубическая объем-
ноцентрированная

I Кубическая гране-
центрированная

Кубическая объем-
ноцентрированная

II Кубическая гране-
центрированная

Кубическая объем-
ноцентрированная

  Число касаний
  глобул с соседними

12 8 I 2 8
II 12 8

      Sо, м
2⋅кг–1 820 1.05⋅105 — — —

      So
ε0
ε

 , м2⋅кг–1     — — I 201 3.06⋅104

II 8176 7.77⋅105

       rч⋅109, м 859 7 I 3500 23
II 86 5

      *rг⋅109, м 133 (204) 1 (≤ 1) I 542 (204) 5 (8)
II 13 (8) 1 (≤ 1)

      **rп⋅109, м 355 (1730) 2 (2) I 1449 (1730) 9 (8)
II 36 (39) 2 (2)

* I — глобулы большего размера, II — меньшего; ** в скобках приведены экспериментальные значения,
идентифицируемые по порограммам.
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торым соответствуют максимумы при 1.73⋅10–6

(полости) и 2.18⋅10–7 (горла) м, а меньшие — по-
ры с радиусами 3.9⋅10–8 и 8.0⋅10–9 м. Три максиму-
ма — 1.99⋅10–6, 4.36⋅10–6 и 5.01⋅10–5 м не укладыва-
ются в рамки глобулярной модели, о чем свидете-
льствует снижение их интенсивности с увеличе-
нием значения r. Эти поры формируются, вероят-
но, за счет агрегатов неправильной формы, обра-
зующихся при спекании (рис. 1, б). Следует также
отметить, что соотношение между радиусами горл
и полостей пор для частиц I значительно больше
рассчитанных. Это можно объяснить, с одной сто-
роны, перекрыванием пика, отвечающего полос-
ти пор, с  максимумом при 4.36⋅10–6 м и, особен-
но, с интенсивным пиком при 1.99⋅10–6 м. С дру-
гой стороны, деформация частиц и их максималь-
ное уплотнение при высоком давлении могут при-
водить к отклонениям от значений параметров гло-
булярной модели. Подтверждением этому предпо-
ложению служат литературные данные [15] (рис. 3)
— при увеличении плотности упаковки глобул
уменьшается соотношение rг/rч, в то время как при
переходе от кубической объемноцентрированной
упаковки к кубической гранецентрированной про-
исходит увеличение rп/rч. Очевидно, для прессован-
ных материалов разность между этими соотноше-
ниями еще более возрастает. Об этом свидетельст-
вует завышенная по сравнению с эксперименталь-
ной величина радиуса горл пор и заниженная —
полостей. Между тем рассчитанные значения rг и
rч для меньших частиц находятся в хорошем соот-
ветствии с экспериментальными. Таким образом,

отклонение от глобулярной модели демонстриру-
ют частицы I, в большей степени подвергающие-
ся воздействию высокого давления.

Из величин поверхности, обеспечиваемой гло-
булами того или иного размера, и поверхности еди-
ничной сферы рассчитано количество глобул на
единицу массы, которое составляет 1.21⋅1014 (час-
тицы I) и 5.40⋅1016 (частицы II) кг–1, таким обра-
зом, количество меньших частиц превышает коли-
чество больших приблизительно в 450 раз. В то же
время поверхность сферы I больше поверхности
сферы II приблизительно в 1650 раз. Следовате-
льно, основными структурообразующими элемен-
тами матрицы являются частицы I, на поверхнос-
ти которых эпизодически локализованы единич-
ные агрегаты частиц II. Подтверждением этому
служат расчеты по гомогенной модели: диаметр
частиц, полученный таким образом, и диаметр ча-
стиц I являются величинами одного порядка. 

 На порограммах для модифицированной
мембраны (см. рис. 2, в,г) заметны два дополни-
тельных пика в интервале 1⋅10–9—3⋅10–9 м, менее
интенсивный из которых отвечает горлам пор, а
более интенсивный — полостям. Появление до-
полнительных максимумов, безусловно, связано с
наличием слоя ионита в порах матрицы. Общие
пористость и поверхность слоя (см. таблицу) бы-
ли определены по порометрическим данным и по
привесу мембраны, как изложено в [8]. Расчеты
по гомогенной и гетерогенной моделям дают ве-
сьма близкие радиусы частиц  7.0⋅10–9 и 4.5⋅10–9 м
соответственно. Таким образом, основными струк-
турообразующими элементами ГДЦ являются на-
норазмерные частицы.

Следует также отметить, что в случае заполнен-
ной мембраны  интенсивности пиков, относящих-
ся к матрице (в диапазоне 4.0⋅10–9—1.0⋅10–7 м), воз-
растают, тем не менее прослеживается тенден-
ция к сдвигу максимумов в сторону больших зна-
чений r, хотя вполне логично было бы ожидать
их смещение в противоположном направлении.
Данный факт, вероятно, обусловлен образовани-
ем агрегатов наночастиц ГДЦ. Расчеты по гете-
рогенной модели дают весьма близкие величины
радиусов горл и полостей пор, которые, в свою
очередь, близки к значению rг для частиц II мат-
рицы. Очевидно, три этих пика  весьма близки так-
же по ширине и интенсивности, что делает невоз-
можным их разделение, особенно учитывая их не-
высокий вклад в общую пористость.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. Соотношения радиусов горл пор и частиц (1),
полостей пор и частиц (2) по данным [15]. Число касаний
3 отвечает рыхлой упаковке сфер, 4 — тетраэдрической,
6 — простой кубической, 8 — кубической объемноцен-
трированной, 12 — кубической гранецентрированной.
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Смещение пика с максимумом 3.9⋅10–8 м в сто-
рону больших значений r, а также возрастание
его интенсивности и уширение свидетельствует о
формировании еще более сложной структурной еди-
ницы ГДЦ  (частицы III), расчет которой затруд-
нен вследствие перекрывания указанного пика с
максимумом, который относится к полостям пор,
образуемым частицами II матрицы. 

Принимая во внимание объем единичной сфе-
ры и общей пористости ГДЦ ,  количество мель-
чайших частиц в агрегате было оценено как 12. С
учетом поверхности, приходящейся на частицы I
и II, а также на  единичные сферы, это  количество
составляет 1.63⋅105. Следовательно, большая часть
глобул II не агрегирована, они, по-видимому, осаж-
даются на стенках наиболее узких пор матрицы.

Для модифицированной мембраны максиму-
мы, отвечающие r >1⋅10–7 м, смещены в сторону бо-
лее низких значений r, кроме того, их интенсив-
ность снижается, что, очевидно, является резуль-
татом гофрировки стенок пор мембраны. 

Ранее [8] из потенциометрических измерений
нами было найдено, что радиус пор модифициро-
ванной мембраны, обусловливающих ее зарядо-
вую селективность, составляет 1.3⋅10–8 м. Это весь-
ма близко к наибольшей величине, соответствую-
щей пику с максимумом 8.0⋅10–9 м, тo еcть 1.4⋅10–8 м.
Данное соотнесение вполне логично, поскольку за-
рядовая селективность мембран оиределяется по-
рами наибольшего размера. Наиболее крупные ча-
стицы III ионита, по-видимому, локализованы на
стенках пор матрицы, с другой стороны, поры, об-
разуемые этими частицами, закупорены, в свою
очередь, агрегатами ГДЦ . Для упрощения части-
цы III на рисунке не показаны.

На основании полученных результатов мож-
но сделать вывод, что избирательность компози-
ционных мембран по отношению к ионам того или
иного заряда обусловлена закупоркой пор матри-
цы, образуемых крупными частицами I (рис. 4). Ины-
ми словами, поры, формирующие зарядовую селе-
ктивность, представляют собой горла пор, образу-
емые агрегатами наночастиц ГДЦ . 

Таким образом, метод контактной эталонной
порометрии, данные которого позволяют осущес-
твлять расчеты по гомогенной и гетерогенной мо-
делям, может быть использован для диагностики
весьма сложной структуры неорганических ком-
позиционных мембран, модифицированных нано-
частицами ионита. Это, несомненно, подтвержда-

ет практическую ценность метода, коммерциали-
зация которого началась с 2003—2004 годов. 

РЕЗЮМЕ. Для дослідження структури неоргані-
чних композиційних мембран, модифікованих наночас-
тинками неорганічного йоніту — гідратованого діокси-
ду цирконію, використано метод еталонної контактної
порометрії. Порограми розкладено на  лоренцові складо-
ві, віднесення яких до структурних елементів матриці
та йоніту розраховано за гомогенною та гетерогенною
глобулярними моделями. Справедливість такого підхо-
ду підтверджено даними скануючої та трансмісійної еле-
ктронної спектроскопії. Показано, що зарядова селекти-
вність мембран обумовлена закоркуванням матриці аг-
регатами наночасток йоніту: розмір пор, які визначають
цю властивість, оцінено як 14 нм.

SUMMARY. The method of standard contact poro-
metry was applied for diagnostics of inorganic composite
membranes modified with nanoparticles of inorganic ion-
exchanger like hydrated zirconium dioxide. Lorentz
functions were used to factorize the porogrammes, the
maxima of which have been related to structure elements
of matrix and ion-exchanger by means of calculation accor-
ding to both homogeneous and heterogeneous globular
models. Validity of this approach has been confirmed by
scanning and transmission electron microscopy. Charge
selectivity of the membranes was shown to be due to
corking of matrix pores with ion-exchanger nanoparticle
aggregates. A size of the pores, which determine this
property, has been estimated as 14 nm.
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С.А. Соловьев, П.И. Кириенко, А.В. Щвец

РОЛЬ Pd И ВТОРИЧНОГО НОСИТЕЛЯ (Al2O3, ZrO2) В СОСТАВЕ КАТАЛИЗАТОРА
Со3О4/КОРДИЕРИТ В КОНВЕРСИИ СО, NO И УГЛЕВОДОРОДОВ

Показано, что введение Pd в состав катализатора Co3O4/кордиерит приводит к повышению его активности
в модельных реакциях трехкомпонентных превращений (СО/NO/CnHm). Это обусловлено уменьшением про-
чности связи кислорода с катализатором и появлением низкотемпературной формы кислорода поверхности,
которая отсутствует у оксиднокобальтового катализатора. Вторичный носитель не способствует увеличению
активности каталитической композиции Pd-Co3O4 в реакциях окисления СО и С6Н14 кислородом вследствие
проявления эффекта “сильного взаимодействия” активного компонента с Al2O3 и ZrO2.

ВВЕДЕНИЕ. Для очистки выхлопных газов дви-
гателей внутреннего сгорания (ДВС) используют
структурированные катализаторы на основе пла-
тиновых металлов (Pt, Pd, Rh), нанесенных на ке-
рамические или металлические блоки [1]. Эти ка-
тализаторы эффективны в процессах одновремен-
ной нейтрализации СО, NOх и углеводородов
(TWC), однако являются достаточно дорогостоя-
щими. На их изготовление расходуется значите-
льная часть ежегодно добываемых платиновых ме-
таллов [2]. Поэтому минимизация содержания пла-
тиновых металлов в составе катализаторов трех-
компонентных превращений (СО/NOх/CnHm) яв-

ляется в настоящее время одной из важнейших за-
дач научных исследований и практических разра-
боток [3].

Альтернативой катализаторам на основе пла-
тиновых металлов могут быть комбинированные
каталитические системы, в состав которых входят
оксиды переходных металлов (индивидуально или
в сочетании с оксидами редкоземельных элемен-
тов), промотированные добавками небольшого
количества металлов платиновой группы [4, 5]. Зна-
чительный интерес в этом плане представляет ком-
позиция Pd-Со3О4, поскольку при введении пал-
ладия в состав оксидных кобальтовых систем на-
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блюдается синергетический эффект увеличения их
активности в ряде окислительно-восстановитель-
ных реакций [4, 6]. Кроме того, катализаторы на
основе палладия и оксидов переходных металлов
в ряде случаев проявляют более высокую устой-
чивость к действию серосодержащих соединений,
чем Pd-Al2O3 [7].

Важным компонентом структурированных ка-
тализаторов является вторичный носитель. Его
роль заключается в формировании нужной мор-
фологии поверхности, обеспечении стабильной и
прочной связи каталитически активных компо-
нентов с материалом основы. Вторичный носитель
способствует увеличению дисперсности активно-
го компонента и повышению его производитель-
ности, что позволяет минимизировать содержа-
ние платиновых металлов в составе катализато-
ров. Наиболее часто в качестве вторичного носи-
теля используют низкотемпературные формы ок-
сида алюминия с различными модифицирующи-
ми добавками [8], а также оксид циркония [9, 10]. 

Однако влияние вторичного носителя, в час-
тности низкотемпературных модификаций окси-
да алюминия, на физико-химические характерис-
тики катализаторов, содержащих оксиды переход-
ных металлов, может быть негативным вследст-
вие взаимодействия нанесенных компонентов с
образованием термодинамически устойчивых и ма-
лоактивных композиций [11].

Цель данной работы — исследование роли
платинового металла (Pd) и вторичного носителя
(Al2O3, ZrO2) в составе оксиднокобальтового (Со3О4)
катализатора, приготовленного на керамическом
блочном носителе, для очистки выхлопных газов
ДВС от монооксида углерода, углеводородов, окси-
да азота (II).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В качестве
носителя катализаторов использовали керамичес-
кие блочные матрицы сотовой структуры из син-
тетического кордиерита (2Al2O3⋅2MgO⋅5SiO2), ос-
новные характеристики которых приведены в
работе [8]. Катализаторы готовили путем нанесе-
ния компонентов на фрагмент блока в следующем
порядке: оксид алюминия или циркония (если ис-
пользовали вторичный носитель); оксид кобаль-
та; палладий. Вторичный носитель (γ-Al2O3 или
ZrO2) наносили методом пропитки по влагоемко-
сти из раствора оксинитрата алюминия Al(OH)2⋅
(NO3)⋅H2O (методика описана в работе [8]) или
оксихлорида циркония (ZrOCl2⋅8H2O) соответст-
венно. Формирование каталитического покрытия

осуществляли, последовательно пропитывая носи-
тель по влагоемкости водными растворами солей
Co(NO3)2⋅6H2O, Pd(NO3)2, с сушкой в атмосфере
воздуха при температуре 110 оС и прокаливанием
при 600 оС для образования на поверхности бло-
ка необходимых фаз активных компонентов.

Для проведения исследований были приготов-
лены катализаторы следующего состава нанесен-
ной фазы: 5 % Co3O4; 0.1 % Pd; 0.2 % Pd; 0.1 %
Pd/5 % Co3O4; 0.1 % Pd/5 % Co3O4/4.8 % Al2O3;
0.1 % Pd/5 % Co3O4/9 % Al2O3; 0.1 % Pd/5 % Co3O4/
5 %  ZrO2.

Активность катализатора характеризовали кон-
версией СО в реакциях (1), (2) и окислением гек-
сана в реакции (3):

СО +  1⁄2О2 → СО2 ;  (1)
СО +  NO → 1⁄2N2 +  СО2 ; (2)

С6Н14 +  91⁄2О2 → 6СО2 + 7Н2О . (3)

Использовали следующие составы реакцион-
ных смесей в гелии (% об.): СО – 0.2, О2 – 1.0 (1);
СО – 0.2, NO – 0.2 (2); С6Н14 – 0.3, О2 – 5.0 (3).
Опыты проводили в установке проточного типа
при объемной скорости газового потока 20000 ч–1

на фрагменте каталитического блока диаметром
8 мм и высотой 13 мм (вес — 0.33 г), помещенно-
го в кварцевый реактор. Анализ компонентов и про-
дуктов реакции — хроматографический (Крис-
таллюкс 4000М, колонки — СaА (CO, O2, NO) и По-
лисорб-1 (N2O, СО2)).

Окислительно-восстановительные свойства
катализаторов исследовали методом температур-
но-программированного восстановления водоро-
дом (ТПВВ) в проточной установке с непрерывным
хроматографическим контролем количества водо-
рода, расходуемого на восстановление. Использо-
вали газовую смесь, содержащую 10.0 % об. Н2 в
аргоне. Навеска катализатора — 0.33 г, скорость
повышения температуры — 17 град⋅мин–1 в ин-
тервале 20—650 оС.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на
приборе BRUKER AXS GmbH D8 ADVANCE в мо-
нохроматизированном (никелевый фильтр) CuKα-
излучении (λ = 0.15184 нм), фазовый состав анали-
зировали с использованием базы данных PDF-2 2006.

Для исследования методом РФА были при-
готовлены массивные образцы с такими же соот-
ношениями и очередностью введения компонен-
тов, как и в нанесенных катализаторах.

Удельную поверхность образцов определяли
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хроматографическим методом тепловой десорб-
ции аргона на приборе ГХ-1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И  ИХ  ОБСУЖДЕНИЕ. Рассмо-
трим влияние Pd на активность катализатора
Co3O4/кордиерит

На рис. 1 приведены результаты исследова-
ния активности приготовленных катализаторов в
реакциях окисления СО кислородом (а) и оксидом
азота (ІІ) (б), а также глубокого окисления гекса-
на кислородом (в). Сопоставление зависимостей
на рис. 1 показывает, что добавка палладия уве-
личивает активность оксиднокобальтового катали-
затора в реакциях окисления СО и гексана. Оксид-
нокобальтовый катализатор в реакции СО+NO
(рис. 1, а, кривая 1) имеет низкую активность
(<20 % конверсии СО), поскольку при температу-
рах 350 oС и выше происходит его частичное вос-
становление в условиях катализа.

Увеличение активности оксиднокобальтово-
го катализатора в реакциях (1)—(3) после введе-
ния палладия может быть обусловлено образова-
нием на его поверхности активных центров типа
кластеров, которые включают катионы переход-
ного металла и металла платиновой группы. Это
способствует формированию дополнительных кис-
лородных вакансий и увеличению подвижности
кислорода в составе катализатора [12, 13], что
проявляется как сдвиг температуры максимума. на
кривых ТПВВ в область более низких температур
и появлении низкотемпературного пика (рис. 2, кри-
вые 1 и 2). Следует отметить, что наличие низко-
температурного пика наблюдали также при ТПВ–
СО [4], поэтому его присутствие в спектре ТПВВ
не может быть обусловлено только спилловером
атомарного водорода от палладия на оксидную со-
ставляющую катализатора.

Особо существенным является то, что катали-

затор состава 0,1 % Pd/5 % Co3O4/кордиерит в ре-
акции СО+NO (рис. 1, б, кривая 4) не уступает по
активности палладиевому катализатору, содержа-
щему вдвое больше палладия — 0.2 % Pd (рис. 1,
б, кривая 3). 

Известно, что механизм восстановления NO
монооксидом углерода на металлах платиновой
группы, в частности на Pd, включает стадию дис-
социативной адсорбции оксида азота(II) [14]. В ра-
боте [15] показано, что палладий в составе ката-
лизатора Pd-Со3О4/γ-Al2O3 обеспечивает спилло-
вер кислорода, образовавшегося в результате дис-
социации NO, на оксид кобальта, где происходит
его взаимодействие с монооксидом углерода. За
счет этого преодолевается кислородная пассива-
ция катализатора Pd-Со3О4/γ-Al2O3 и обеспечи-
вается высокая активность в реакции восстанов-
ления оксидов азота. Поэтому активность катали-
заторов в реакциях СО+О2 и СО+NO должна из-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Профили кривых температурной зависимости
восстановления водородом катализаторов: 1 — 5 %
Со3О4/кордиерит; 2 — 1 % Pd/5 % Co3O4/кордиерит;
3 — Pd/5 % Co3O4/Al2O3/кордиерит;  4 — 0.1 % Pd/
5 % Co3O4/5 % ZrO2/кордиерит.

Рис. 1. Температурные зависимости конверсии СО в реакциях СО+О2 (а) и СО+NO (б) и гексана в реакции С6Н14
+ О2 (в) на  катализаторах: 1 — 5 % Со3О4/кордиерит; 2 — 0.1 % Pd/кордиерит; 3 — 0.2 % Pd/кордиерит; 4 —
0.1 % Pd/5 % Co3O4/кордиерит.
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меняться симбатно. При сопоставлении зависимо-
стей на рис. 1, а и рис. 1, б видно, что допирование
оксиднокобальтового катализатора палладием
увеличивает его активность в реакции окисления
СО как кислородом, так и NO.

Роль палладия в составе катализатора Со3О4/
кордиерит проявляется также в увеличении ста-
бильности каталитической композиции Pd-Со3О4
в условиях реакции СО+NO при эквимолярном
соотношении реактантов. Это может быть обус-
ловлено тем, что палладий облегчает межфазную
диффузию атомарного кислорода, образовавшего-
ся при диссоциации NO, на оксидную составляю-
щую катализатора и тем самым поддерживает ее
в окисленном состоянии [16].

Исследовано влияние вторичного носителя
(Аl2O3 и ZrO2) на активность катализаторов Pd-
Co3O4/кордиерит. Роль вторичного носителя в ви-
де высокодисперсного оксида алюминия заключа-
ется в увеличении удельной поверхности струк-
турированного носителя. Установлено, что при на-
несении γ-Al2O3 в количестве 4.8 % мас. происхо-
дит увеличение поверхности керамического блоч-
ного носителя из кордиерита от 0.45 до 6.0 м2/г, в
количестве 9.0 % мас. — до 9.0 м2/г.

На рис. 3 приведены зависимости, характе-
ризующие влияние вторичного носителя (Al2O3,
ZrO2) на активность палладий-оксиднокобаль-
тового катализатора в исследуемых реакциях. Их
анализ показывает, что вторичный носитель в ви-
де Al2O3 или ZrO2 не способствует увеличению
активности катализаторов в реакциях окисления
монооксида углерода (рис. 3, а) и гексана (рис. 3,
в)  кислородом.

В реакции СО+NO наибольшая активность
наблюдается у катализатора Pd-Co3O4/МеОх/кор-
диерит (MeOx = Al2O3, ZrO2), с содержанием вто-
ричного носителя 4.8 % мас. (рис. 3, б, кривые 2,4).

Увеличение концентрации оксида алюминия до
9 % мас. приводит к снижению активности ката-
лизатора (рис. 3, б, кривая 3).

Результаты ТПВВ катализатора, который содер-
жит оксид алюминия (рис. 2, кривая 6), показы-
вают, что температуры начала восстановления и
максимума на кривой ТПВВ смещены в область бо-
лее высоких температур, интенсивность пиков
ТПВВ существенно меньше по сравнению с об-
разцом без Al2O3 (рис. 2, кривая 3). Следователь-
но, наличие оксида алюминия приводит как к уве-
личению прочности связи кислорода с катализа-
тором, так и к снижению концентрации реакци-
онно-способного кислорода, что влечет уменьше-
ние активности катализатора в окислительно-вос-
становительных реакциях. Это может быть след-
ствием протекания топохимических реакций меж-
ду оксидами кобальта и алюминия с образовани-
ем менее активной каталитической композиции,
проявлением эффекта “сильного взаимодействия”
активный компонент — носитель, как это отмеча-
лось в работе [11]. На кривой ТПВВ катализато-
ра, содержащего вторичный носитель в виде ок-
сида циркония (рис. 2, кривая 4), также наблю-
дается сдвиг температуры как начала восстанов-
ления, так и максимумов на кривых ТПВВ в бо-
лее высокотемпературную область по сравнению с
палладий-оксиднокобальтовым катализатором
(рис. 2, кривая 2). Следует отметить, что присутс-
твие ZrO2 в составе катализатора Pd-Co3O4/кор-
диерит не приводит к такому заметному сниже-
нию интенсивности пиков ТПВВ, как это наблю-
далось для образца, содержащего Al2O3.

Исследования методом РФА показали, что
при температуре приготовления катализатора
(600 оС) образуется сложный оксид алюминия и
кобальта структуры шпинели — CoAl2O4 (2θ =
=31.2о, 36.8о, 55.55о, 58.4о, 65.15о), который являет-

Рис. 3. Температурные зависимости конверсии СО в реакциях СО+О2 (а) и СО+NO (б) и гексана в реакции
С6Н14+О2 (в) на катализаторах: 1 — 0.1 % Pd/5 % Co3O4/кордиерит; 2 — 0.1 % Pd/5 % Co3O4/4.8 % Al2O3/кордиерит;
3 — 0.1 % Pd/5 % Co3O4/9 % Al2O3/кордиерит; 4 — 0.1 % Pd/5 % Co3O4/5 % ZrO2/кордиерит.
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ся менее активным по сравнению с Со3О4 в реак-
циях с участием молекулярного кислорода [11]
(рис. 4, кривая 4). Оксид циркония, синтезирован-
ный по используемой методике, образуется в виде
смеси моноклинной и орторомбической фаз ZrO2
(рис. 3, дифрактограмма 1). В составе оксидной
кобальт-циркониевой композиции смешанных
оксидных фаз не обнаружено (рис. 3, дифракто-
грамма 3).

Снижение активности катализатора с втори-
чным носителем в реакциях окисления СО и гек-
сана кислородом и уменьшение интенсивности
пика ТПВВ также может быть объяснено частич-
ным восстановлением в процессе шпинелеобразо-
вания более активного Со3+, который присут-
ствует в октаэдрических позициях сложного окси-
да Со2+Со3+

2О4 [17], до менее активного Со2+,
находящегося в тетраэдрических позициях шпи-
нели Со2+Al2O4 [18].

В целом можно констатировать, что наличие
вторичного носителя в виде оксида алюминия или
оксида циркония не способствует повышению ак-
тивности каталитических систем, содержащих
Со3О4, в процессах трехкомпонентной очистки га-
зовых выбросов ДВС. Некоторое увеличение ак-
тивности в реакции СО+NO палладий-оксидно-
кобальтового катализатора, содержащего 4.8 %
Al2O3 и 5 % ZrO2 (рис. 3, б, кривые 2,4), может быть
обусловлено повышением дисперсности палла-
дия, который отвечает за диссоциативную адсорб-
цию NO, а также более высокой активностью ок-
сидных кобальт-алюминиевых и кобальт-цирко-
ниевых композиций в процессе восстановления NO,
по сравнению с Со3О4 [19].

Таким образом, показано, что введение Pd в
состав оксиднокобальтового катализатора при-

водит к повышению его активности в реакциях
трехкомпонентных превращений (СО/NO/CnHm).
Это обусловлено уменьшением прочности связи
кислорода с катализатором и появлением низко-
температурной формы кислорода поверхности,
которая отсутствует у оксидных катализаторов.
Вторичный носитель не способствует увеличению
активности каталитической композиции Pd-Co3O4
вследствие образования малоактивной кобальт-
алюминиевой шпинели на стадии приготовления
катализатора, проявлением эффекта “сильного вза-
имодействия” между Al2O3 и Co3O4. Наличие вто-
ричного носителя Al2O3 и ZrO2 в составе катали-
затора будет аргументированным лишь при необ-
ходимости повышения эффективности очистки от
оксидов азота.

РЕЗЮМЕ. Показано, що введення Pd до складу
каталізаторa Co3O4/кордієрит приводить до підвищення
його активності в модельних реакціях трикомпонентних
перетворень (СО/NO/CnHm). Це обумовлено зменшен-
ням міцності зв’язку оксигену з каталізатором і появою
низькотемпературної форми оксигену поверхні, яка від-
сутня у оксиднокобальтового каталізатора. Вторинний
носій не сприяє збільшенню активності каталітичної ком-
позиції Pd-Co3O4 у реакціях окиснення СО і С6Н14 кис-
нем внаслідок проявлення ефекту “сильної взаємодії”
активного компоненту з Al2O3 і ZrO2.

SUMMARY. It is shown that Pd introduction in com-
position of Co3O4/cordierite catalyst results in increase of
its activity in model TWC (CO/NO/CnHm) reactions. Such
a phenomenon is caused by reduction of binding strength
of oxygen with the catalyst and appearance of the low-
temperature form of surface oxygen which is absent in
cobalt oxide catalytic composition. The second support
doesn’t promote an increase in activity of Pd-Co3O4 cata-
lyst in the oxidation reactions of CO and C6H14 by oxy-
gen because of the effect of “strong interaction” between
active component and Al2O3 or ZrO2.
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Н.П. Горбачук, С.Н. Кириенко, В.Р. Сидорко, И.М. Обушенко, С.В. Тищенко

ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ErGe

Впервые методом калориметрии смешения измерена  энтальпия ErGe в интервале температур 473—2096 К .
Получены температурные зависимости энтальпии, теплоемкости, энтропии, приведенной энергии Гиббса.
Определены энтальпия и энтропия плавления.

ВВЕДЕНИЕ. Соединения редкоземельных ме-
таллов с германием (германиды РЗМ) обладают
сочетанием свойств и структур, присущих в отде-
льности только ковалентным, ионным либо ме-
таллическим кристаллам, благодаря чему они рас-
сматриваются как перспективные материалы для
различных областей техники [1]. Потребность в на-
дежных термодинамических данных веществ, осо-
бенно при повышенных температурах, непреры-
вно возрастает вследствие использования их для
термодинамических расчетов и решения многих
вопросов научного и прикладного характера.

Цель настоящей работы — эксперименталь-
ное определение энтальпии ErGe, расчет термо-
динамических характеристик соединения в широ-
кой области температур и дальнейшее использо-
вание этих данных для установления эмпиричес-
ких зависимостей термодинамических свойств эк-
спериментально неисследованых моногермани-
дов других редкоземельных металлов.

ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. Согласно [2], моногерманид эрбия орбразу-
ется по перитектической реакции L+Er11Ge12 ↔
↔ ErGe при температуре 1724 К. Термодинамиче-
ские свойства этого соединения ограничены энта-
льпией его образования, полученной из измере-
ний ЭДС и равной –92.8 ± 1.8 кДж/ моль⋅ат в ин-
тервале температур 810—1050 К [3]. Сплав для из-
мерения был получен плавкой в электродуговой
печи шихты, взятой в стехиометрическом соотно-
шении, из монокристаллического германия (99.99
%) и металлического эрбия (99.98 %). Синтез про-
водился в среде аргона с использованием титано-
вого геттера. С целью гомогенизации сплава он был
отожжен в течение 50 ч при 1300 оС. Эксперимен-
тальная дифрактограмма орбразца, полученная
на установке ДРОН-3, содержала линии трех фаз
— ErGe, Er5Ge4 и Er3Ge4, что свидетельствовало
о неравновесности кристаллизации сплава. В связи
с этим была проведена повторная плавка этого
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сплава при меньшей скорости охлаждения
и его отжиг в течение 50 ч при 1350 оС. По-
лученный после этого сплав оказался более
равновесным. Кроме основной фазы (ErGe),
присутствовала примесная фаза (Er11Ge10)
в количестве не более 16 %. Периоды кри-
сталлической решетки ErGe составили,
нм: a=0.4216, b=1.0561, c=0.3895, что хо-
рошо согласуется с данными работы [2].
Энтальпия моногерманида измерена ме-
тодом смешения с погрешностью 1.5 %. В
интервале температур 473—1114 К изме-
рения проводили в среде инертного газа
(аргон) на высокотемпературном диффе-
ренциальном калориметре [4]. Масса ис-
пользуемых образцов составила 0.2—0.3 г,
а диаметр — не более 5 мм. При темпера-
турах выше 1200 К  измерения осуществляли в ва-
кууме не ниже 5.3⋅10–3 Па на высокотемператур-
ной калориметрической установке [5] на образце
массой 4.3084 г, помещенном в двойную герме-
тичную танталовую ампулу. Экспериментальные
данные по энтальпии ErGe приведены в таблице,
из которой видно, что в интервалах температур
473—1698 и 1993—2096 К  энтальпия изменяется
монотонно. Указанные интервалы, согласно [2], со-
ответствуют твердофазной и жидкой областям. Ме-
жду этими интервалами находится твердожидкая
область (L+Er11Ge10), которой соответствуют экс-
периментальные точки при 1734 и 1951 К. Темпе-
ратура перитектического плавления определена на-
ми как средняя для интервала 1698—1734 К с уче-
том погрешности ее определения оптическим пи-
рометром (0.8 %) и составила 1716 ± 30 К, что
хорошо согласуется с величиной, приведенной в
работе [2], и равной 1724 К  (± 1 %).

Экспериментальные данные по энтальпии
(Дж⋅моль–1) ErGe в температурном интервале
473—1716 К аппроксимированы уравнением Май-
ера–Келли:
Нo(Т ) – Нo(298.15 К) = 8.612⋅10–3⋅Т2 + 46.62⋅Т  +

+ 201911⋅Т –1 – 15341 . (1)
Для согласования низкотемпературных зна-

чений теплоемкости с высокотемпературными ко-
эффициенты уравнения (1) рассчитывали мето-
дом наименьших квадратов с учетом двух грани-
чных условий [6]:

Нo(Т ) – Нo(298,15 К) = 0 при Т=298.15 К
и Сp

o(298.15 К ) =  49.48 Дж⋅моль–1⋅К–1.

Величина Сp
o(298.15 К) была получена нами

из измерений теплоемкости моногерманида при
низких температурах. С учетом уравнения (1) най-
дены температурные зависимости теплоемкости,
энтропии и приведенной энергии Гиббса (Дж⋅
моль–1⋅К–1):

Cp
o(T) = 17.224⋅10–3⋅Т  + 46.52 –

           – 201911⋅Т –2 ;             (2)
S o(T ) = 17.224⋅10–3⋅Т  + 46.62⋅lnT  +

+ 100956⋅T –2 – 185.41 ; (3)
Ф′(Т ) =  8.612⋅10–3⋅Т  +  46.62⋅lnT  +  15341⋅T–1 –

– 100956⋅T –2 – 232.03 . (4)

Для нахождения зависимостей S(T) и Ф(Т ) в
интервале температур 298.15—1716 К было взято
значение S(298.15 К) = 86.5 Дж⋅моль–1⋅К–1, рассчи-
танное нами из измерений теплоемкости ErGe
при низких температурах. При доверительной ве-
роятности 95 % средний относительный довери-
тельный интервал аппроксимации эксперимен-
тальных данных уравнением (1) составляет 0.91 %.
Дисперсии и коэффициенты корреляции парамет-
ров уравнений (1)—(4) могут быть рассчитаны из
матрицы ковариации (5):

  0.6208⋅10–6 –0.1050⋅10–2 –0.6041⋅102   0.5604⋅100

–0.1050⋅10–2   0.1855⋅101   0.1092⋅106 –0.8259⋅103

–0.6041⋅102   0.1092⋅106   0.6506⋅1010 –0.4901⋅108

  0.4604⋅100 –0.8259⋅103 –0.4901⋅108   0.3697⋅106.

Экспериментальные значения энтальпии мо-
ногерманида в интервале 1993—2096 К аппрокси-
мировали линейной зависимостью:

Неорганическая и физическая химия

Экспериментальные значения энтальпии (Дж⋅моль–1) ErGe

Т , К Нo(Т ) –
Нo(298.15К) Т , К Нo(Т ) –

Нo(298.15К) Т , К Нo(Т ) –
Нo(298.15К)

473   9126   883 32167 1526   77129
548 13224   919 34932 1652   84813
586 15558   981 38963 1698   88206
632 18137 1044 42676 1734 105039
680 20502 1114 47320 1951 131763
699 21682 1209 53742 1993 147921
753 24738 1303 60519 2040 153753
816 28061 1387 66206 2096 162178
849 31077 1497 74349 — —
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Но(Т ) – Но(298.5 К) = 88.48⋅Т  – 26381 . (6)
Доверительный интервал аппроксимации эк-

спериментальных данных выше 1993 К уравнени-
ем (6) составил 1.73 %. Параметры (6) найдены
при граничном условии Но(Т) – Но(298.15 К) = 0
при Т  = 298.15 К. Матрица ковариации для рас-
чета дисперсий и коэффициентов корреляции па-
раметров уравнения (6) имеет вид:

  0.0583⋅100 –0.1751⋅103

–0.1751⋅103   0.5221⋅105.

Матрицы (5) и (7) рассчитаны на основе зa-
кона распределения ошибок [7] в предположении,
что случайная ошибка отдельного измерения ра-
вна среднеквадратичному отклонению. Величины
энтальпии ErGe, определенные по уравнениям (1)
и (6) при температуре плавления соединения, сос-
тавляют 90129 и 125455 Дж⋅моль–1 соответствен-
но. Их разница дает энтальпию плавления ErGe,
равную 35.4 ± 3.0 Дж⋅моль–1. Погрешность опреде-
ления ∆Нпл равна сумме средних доверительных
интервалов аппроксимации экспериментальных
данных уравнениями (1) и (6). Энтропия плавле-
ния моногерманида — 20.6 ± 1.7 Дж⋅моль–1⋅К–1.

Согласно уравнению (2), теплоемкость ErGe
изменяется монотонно вплоть до температуры пла-
вления, что свидетельствует об отсутствии или не-
значительной величине составляющей, обуслов-
ленной образованием термических вакансий. В
сравнении со структурными аналогами темпера-
турная зависимость Ср(Т ) для ErGe несколько
более заметна, чем для GdGe [8], практически оди-
накова с HoGe [9] и менее заметна, чем у DyGe
[10]. Такое различие в уровнях изобарной тепло-
емкости связано, в первую очередь, с наличием у
германидов DyGe, HoGe и ErGe дополнительной
составляющей по Шоттки и наибольшей ее вели-
чиной для DyGe [11], а также, по-видимому, раз-
ными для этих соединений температурными зави-
симостями ангармонических и электронных соста-
вляющих. В сравнении с изобарной теплоемкос-
тью моносилицида эрбия теплоемкость ErGe при
высоких температурах несколько выше. Однако
оценка для этих соединений разности Сp–Cv по
квазитермодинамическому соотношению [12], учи-
тывающему температуру плавления и теплоем-
кость в точке плавления, показывает, что у ErGe
эта разность в полтора раза выше, а величины Cv

практически равны при температурах выше 400 К .
Процесс плавления ErGe сопровождается ска-

чком теплоемкости на 16.2 %, близким к величи-
не 15.5 % у HoGe и меньшим, чем у DyGe (19.8 %)
и GdGe (30.6 %), что свидетельствует о меньшем
изменении структуры ближнего порядка у ErGe,
определяющей теплоемкость расплавов. Уменьше-
ние температур (1843, 1803, 1762, 1716 К), энтальпий
(45.5, 45.3, 36.3, 35.4 кДж⋅моль–1) [8—10] плавле-
ния моногерманидов в ряду от Gd до Er наряду с
вышесказанным является, вероятно, следствием уп-
рочнения связей Ме—Ме и ослабления связей Me
—Ge  в этом  направлении.

РЕЗЮМЕ. Вперше методом калориметрії змішуван-
ня виміряно ентальпію ErGe в інтервалі температур 473
—2096 К. Отримано температурні залежності ентальпії,
теплоємності, ентропії та  приведеної енергії Гіббса .
Визначено  ентальпію і ентропію плавлення.

SUMMARY. In the first time by drop calorimetric
method the enthalpy of ErGe was measured in temperature
range 473—2096 K. The temperature dependences of en-
thalpy, heat capacity, entrоpy, Gibbs energy were obtained.
The enthalpy and entropy of melting were determined.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК  621. 357.6

В.М. Нагирный, Р.Д. Апостолова, О.В. Коломоец, Е.М. Шембель

ПРИРОДА ЭЛЕКТРОКРИСТАЛЛИЗАЦИИ V2O5 ИЗ РАСТВОРОВ 
МЕТАВАНАДАТА АММОНИЯ

Приведены результаты исследований электроосаждения V2O5 из растворов метаванадата аммония и влияния
соединений Со2+ на этот процесс. Установлено, что формирование V2O5 осуществляется в несколько стадий:
наработка ионов VO2+  на катоде, разряд ионов VO2+ и химическое осаждение V2O5 на аноде, образование
зародышей новой фазы. Зарождение и рост кристаллов V2O5 происходят путем первоначального образования
двумерных мономолекулярных кристаллических зародышей, сопровождаемого одновременным формирова-
нием кристаллической решетки. Последовательное напластование двумерных зародышей приводит к обра-
зованию многослойных кристаллических пакетов. Двойные осадки состоят из оксидных фаз V2O5, Co2O3
и химического соединения CoV2O5.

В работе [1] рассмотрена кинетика процессов
образования оксида ванадия (V) при электролизе
из растворов метаванадата аммония. Эта работа
представляет интерес, учитывая возрастающее
внимание к электролитическим оксидным мате-
риалам, стимулируемое их высокими и устойчи-
выми удельными электрохимическими характе-
ристиками [2, 3]. Однако аспекты, касающиеся
природы процессов фазообразования, механизмов
зарождения и роста кристаллов, а также форми-
рования структуры осадков оксида, в частности,
в присутствии добавок, нуждаются в более дета-
льном их рассмотрении.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. Электролиз проводили в термостатирован-
ной стеклянной ячейке емкостью 200 см3 с насы-
щенным раствором метаванадата аммония и
катодами из пластин титана ВТ-1 или нержавею-
щей стали при 20—85 оС. Sa : Sк = 1:5. Выход по
току (ВТ) определяли по привесу осадка с исполь-
зованием медного кулонометра. Анодный потен-
циал измеряли относительно хлорсеребряного
электрода сравнения в интервале Ia = 0.1 —7.0
мА⋅см–2 с помощью цифрового прибора Щ-4315.
Рентгенофазовый анализ осадков проводили на
установке ДРОН-2. Морфологию и микрострук-
туру поверхности осадков изучали с помощью
микроскопа Digital Instrument Nanoscope 111a.

При анодном получении V2O5 из метавана-
датного раствора необходима предварительная
проработка раствора для накопления ионов ва-
надия низшей валентности, образующихся на

катоде  по реакции:

VO3
– +  4H+ +  e → VO2+ +  2H2O . (1)

Ионы VO2+ окисляются на аноде с образова-
нием электролитического V2O5:

VO2+ + H 2O – 2e → VO2
+  + 2H+ ; (2)

2VO2
+ +  H 2O → V2O5 +  2H+ . (3)

Период накопления зависит от параметров эле-
ктролиза. При температуре 85 оС, рН 6.5, Ia = 4
мА⋅см–2 накопление достигается в течение 1 ч. При
этом ВТ V2O5 повышается от 9 до 45 % мас.  Про-
должительность периода накопления снижается при
разделении анодного и катодного пространств. Ско-
рость осаждения после 1 ч электролиза достигает
максимального значения — 9.5 мг⋅см–2⋅ч–1.

 Наряду с электролитическим образованием
оксид V2O5 можно получить за счет превращения
HVO3, возникающего в анодном пространстве в
результате адсорбционно-молекулярного взаимо-
действия (коагулятивного механизма):

2HVO3 → V2O5 + H 2O . (4) 

Одновременное протекание реакции (4) на
аноде и катоде приводит к тому, что ВТ анодного
продукта превышает 100 % мас. (рис. 1, кривая 2).
С повышением плотности тока (Ia>5.5 мА⋅см–2)
ВТ понижается, ухудшается качество осадков, на-
рушается стабильность раствора. ВТ растет с по-
вышением температуры (рис. 1, кривая 1). 

В присутствии фоновых и активных добавок
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характер процесса электролиза изменяется. Доба-
вка Na2SO4 (0.03 и 0.1 моль⋅л–1) при Ia = 4 мА⋅см–2

снижает ВТ оксида в 1.5 раза. При этом осадки
становятся более мелкозернистыми, компактны-
ми, повышается адгезионная стойкость. Нитрат-
ионы (0.1—0.4 моль⋅л–1) повышают равномерность
и сцепляемость осадков, вызывают 5-кратное сни-
жение скорости осаждения. В присутствии NiSO4
(0.004—0.02 моль⋅л–1) на аноде преобладающим ста-
новится процесс выделения О2. Это обусловлено
термодинамической неустойчивостью триоксида
никеля (Ni2O3), исключающей возможность его ко-
личественного выделения при анодной поляриза-
ции. Определенную роль может играть образова-
ние прочных аммиакатных комплексов никеля
[Ni(NH3)2+], способствующих повышению анод-
ной поляризации и интенсивности выделения О2.
Электрохимически совместимой в рассматривае-
мых условиях является система V—Co. Добавле-
ние к исследуемому раствору (0.015—0.020
моль⋅л–1) сульфата или нитрата кобальта приво-
дит к изменению структуры и фазового состава ано-
дного осадка. Цвет последнего изменяется от тем-
но-оранжевого до темно-серого вследствие совме-
стного осаждения оксидов V2O5 и Со2О3. ВТ анод-

ного продукта снижается по сравнению с ВТ из
раствора без добавок (рис. 1, кривые 3,4). Благо-
даря высоким окислительным свойствам нитрат-
ионы способны при малых плотностях тока ини-
циировать химическое образование V2O5 в объе-
ме раствора, что приводит к относительному уве-
личению выхода анодного продукта. С повыше-
нием Ia начинающееся осаждение Со2О3 стимули-
рует рост анодной поляризации и скорости выде-
ления О2, обусловливая снижение ВТ.

Ионы SO4
2– практически не принимают учас-

тия в анодном процессе, однако могут способст-
вовать усилению диффузии ионов VO2+ и Co2+ к
поверхности анода за счет создания своеобразного
электростатического пояса в приповерхностном
слое раствора. Это благоприятствует их совмест-
ному разряду и образованию смешанного осадка
V—Co, следствием чего является более плавный
ход кривой ВТ—Ia. Выделяющиеся при этом осад-
ки характеризуются матово-гладкой, достаточно
равномерной поверхностью серовато-черного
цвета, усиливающегося с повышением концентра-
ции кобальта в растворе.

Поляризационные кривые суммарного анод-
ного процесса выделения V2O5 из аммонийного ра-
створа, а также с добавками Co(NO3)2 и CoSO4 в
координатах Е—lgIa (рис. 2) свидетельствуют об
изменении скорости осаждения V2O5 на собствен-
ной подложке по сравнению со скоростью осажде-
ния на стали. Наблюдаемую в этом случае высо-
кую анодную поляризацию (∂Е/∂lgIa = 0.65 B) мо-
жно связать с высоким перенапряжением О2 на по-
верхности V2O5 и повышением энергозатрат при
разряде VO2+ из-за торможения перехода элект-
рона, создаваемого плотными адсорбционными
слоями О2 и молекул Н2О на поверхности V2O5.   

Расположение суммарных кривых относите-
льно друг друга и оси Е определяется соотноше-
нием скоростей образования оксида и О2 на всех
прямолинейных участках. Примечательной в этом
аспекте является кривая 2 (рис. 2) из раствора с до-
бавкой Co(NO3)2. При невысоких значениях Ia
нижний (первый) прямолинейный участок кривой
расположен относительно остальных кривых в об-
ласти более низких анодных потенциалов, что в
данном случае можно связать с доминирующим
выделением О2 при одновременном нарастании
диффузии и накоплением VO2+ в приповерхност-
ном слое анода. Промежуточный мостик между
первым и вторым участками может быть связан с
перестройкой двойного слоя и началом выделе-

Рис.  1. Зависимости ВТ анодных осадков при электро-
лизе из насыщенных растворов NH4VO3 (рН  6.5): 1 —
V2O5 от температуры; 2—4 — V2O5 и оксидов V—Co
соответственно (Т=85 oС); 3, 4 – с добавкой 0.04 моль⋅л–1

CoSO4 и 0.02 моль⋅л–1 Co(NO3)2.
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ния V2O5. На втором участке скорость разряда О2
снижается за счет конкурирующей реакции обра-
зования V2O5, что следует из повышения крутиз-
ны наклона кривой. На верхнем (третьем) участке
кривой повышение скорости образования V2O5
сопровождается совместным выделением Со2О3,
что приводит к резкому увеличению анодной по-
ляризации. Характерно, что тафелевский наклон
нижнего прямолинейного участка не превышает
0.18 В. Это отвечает теоретической величине раз-
ряда О2 (0.12 В). В то же время величина ∂Е/∂lgIa
последнего участка составляет 0.87 В. Отсюда раз-
ность величин (0.87–0.18 = 0.69 В) следует рассма-
тривать как анодное перенапряжение при пере-
ходе от исходного значения до начала совместно-
го выделения оксида V—Co.

С учетом характера зависимостей ВТ—Ia на
первом участке кривой выделяется главным обра-
зом V2O5 за счет коагулятивного механизма при
параллельно протекающей с невысокой скоростью
реакцией разряда О2. Одновременно усиливается
диффузия и накопление VO2+ в приповерхност-
ном слое анода, достаточно интенсивный разряд
которых связан с переходом на второй прямоли-
нейный участок кривой. Следующее за этим повы-
шение анодной поляризации и переход на вторую
площадку кривой происходит из-за перестройки
электродного процесса в сторону преобладающе-
го образования V2O5 за счет электродной реак-
ции. Повышение анодного потенциала при этом

способствует ускорению диффузии и встраиванию
ионов Со2+ во внешнюю обкладку двойного слоя,
следствием чего является резкий скачок анодной по-
ляризации на последней ступени кривой. Он обус-
ловлен значительным перенапряжением выделе-
ния О2 и процесса образования оксида V—Co.

Кривая 3 (рис. 2) почти параллельна кривой
2 с превышением анодного потенциала примерно
на 0.1 В, однако наклон последней ступени кри-
вой менее крутой по сравнению с аналогичным
участком кривой 2 (∂Е/∂lgIa = 0.48 B). Характер кри-
вой и ее расположение в области более высоких
анодных потенциалов, а также умеренное повыше-
ние анодной поляризации на последнем прямоли-
нейном участке свидетельствуют о том, что анодный
процесс в растворе с добавкой CoSO4 протекает с
некоторым опережением реакций образования ок-
сида V—Co. Исходя из этого следует предполо-
жить, что уже на второй ступени кривой 3 (рис. 2)
реализуется процесс совместного осаждения V2O5
и Co2O3 и соответственно увеличивается анодный
потенциал. Учитывая, что ВТ уменьшается с повы-
шением плотности тока, заметное увеличение ано-
дной поляризации на последней ступени кривой 3
(рис. 2), наряду с ростом перенапряжения совмес-
тного разряда ионов Со2+ и VO2+, а также сопут-
ствующим выделением О2, может быть следствием
концентрационной поляризации.

Кривая 1 (рис. 2) из аммонийного раствора
образована двумя восходящими прямолинейны-
ми участками с небольшим промежуточным мо-
стиком. Угловые коэффициенты нижнего и верх-
него участков равны соответственно 0.23 и 0.40 В.
На рис. 2 кривая 1 располагается относительно
оси Е выше кривых 2, 3 при начальных потенциа-
лах, близких к стандартному (1.05 В). Сравните-
льно низкое значение величины ∂Е/∂lgIa нижнего
участка кривой 1 (рис. 2) позволяет говорить о том,
что образование V2O5 в области этого участка про-
текает при одновременном химическом и элект-
рохимическом осаждении. Этому сопутствует про-
цесс выделения О2 с незначительной скоростью.

Переход на второй участок кривой, сопрово-
ждаемый одновременным увеличением анодной
поляризации, обусловлен, очевидно, повышением
концентрации VO2+ в приповерхностном слое рас-
твора и ускорением процесса электрохимического
образования V2O5. Необходимо учитывать  вклад
побочной реакции выделения О2 в энергетичес-
кий баланс анодного процесса, который является
весьма существенным при повышении величины

Рис. 2. Зависимости E—lgIa суммарного (1—3) и разде-
льного (1’—3’) образования V2O5 и V—Co-оксидов на
стали 12Х18Н9Т из насыщенных растворов NH4VO3 :
1, 1’, 4 — без добавок; 2, 2’ — с добавкой 0.02 моль⋅л–1

Сo(NO3)2; 3, 3’ — с добавкой 0.04 моль⋅л–1 CoSO4;
4 —– с предварительным покрытием стали оксидом
V2O5 (Т=85 o С, рН  6.5).

Электрохимия

96 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2010. Т . 76, №  12



поляризующего тока. Характерно, что кривая 1’
(рис. 2) раздельного осаждения V2O5 является по-
чти точной копией суммарной кривой 1 (рис. 2).
Тафелевские наклоны нижнего и верхнего прямо-
линейных участков раздельной кривой состав-
ляют 0.32 и 0.48 В соответственно и отвечают близ-
ким значениям кривой 1 (рис. 2). Более высокая
анодная поляризация раздельного образования
V2O5 объясняется незначительным влиянием по-
бочного выделения О2 и повышением скорости эле-
ктролитического  образования V2O5.

Характер и расположение частных кривых 2’,
3’ (рис. 2) раздельного осаждения V2O5 и оксида
V—Co свидетельствуют о том, что соответству-
ющие анодные процессы протекают при значите-
льной анодной поляризации. Отвечающая им ве-
личина ∂Е/∂lgIa составляет приблизительно 0.6 и
0.5 В. Она обусловлена, с одной стороны, высоким
перенапряжением разряда Со2+, образования Со2О3
и низкой скоростью их диффузии, а с другой —
вытеснением ионов VO2+ из внешней обкладки
двойного слоя и снижением скорости их разряда.
Это в итоге приводит к резкому повышению ско-
рости выделения О2, сопровождаемого повыше-
нием анодной поляризации.

Последовательность процессов, связанных с
образованием V2O5 при электролизе ванадий-ам-
монийного раствора, можно представить следую-
щей схемой:

1) наработка ионов VO2+ за счет катодной
реакции (1);

2) химическое осаждение V2O5 на аноде по
реакции (4);

3) разряд VO2+ (2) c одновременным образо-
ванием молекулы V2O5 и адсорбционного моле-
кулярного слоя V2O5;

4) конденсация адсорбционного молекуляр-
ного слоя и образование зародышей новой фазы; 

5) формирование структуры кристаллическо-
го осадка оксидного материала.

Исходя из анализа приведенной схемы, наи-
более ответственными стадиями, определяющими
характер кинетики анодных процессов и природу
электрокристаллизации, представляются стадии 2,
3 одновременного химического и электрохимиче-
ского осаждения V2O5. Для выделяющихся осад-
ков характерен темно-оранжевый цвет, отличаю-
щийся от более светлых оттенков материала, по-
лученного термически по керамической техноло-
гии. На гладкой анодной поверхности осадки до-
статочно равномерны и однородны. Согласно дан-

ным микроскопических исследований морфоло-
гии поверхности и микроструктуры, осадки V2O5
обладают крупнозернистой кристаллической стру-
ктурой с заметно выраженной огранкой и опреде-
ленной кристаллографической ориентацией. Раз-
мер зерен колеблется в пределах от 0.7 до 5 мкм,
что позволяет рассматривать их в обычном бино-
кулярном микроскопе при увеличении в 100 раз.
Структура такого кристаллического агрегата при-
ведена на рис. 3, а и представляет собой типич-
ный пример классического формирования кристал-
лического агломерата. Последний характеризует-
ся наличием четко выступающих граней парал-
лельного роста образующих его кристаллических

пакетов. Наружные их грани отличаются глад-
кой поверхностью без видимых дефектов и распо-
лагаются ступенчато на равном расстоянии друг
от друга. Формирование такой структуры возмо-
жно только в случае роста кристаллов в условиях,
близких к равновесным, которые отвечают факти-
чески насыщению поверхности выделяющимися
молекулами оксида. Эти условия в данном случае
вызваны, очевидно, одновременным химическим и
электрохимическим образованием анодного осад-
ка. Роль химической реакции в этом случае зак-
лючается в инициировании процесса зарождения
новой фазы за счет создания центров кристаллиза-
ции, облегчающих процесс зарождения кристаллов
оксидного соединения при одновременном элект-
рохимическом выделении молекул оксида. Этому
благоприятствует одностадийность реакции хими-
ческого образования V2O5, протекающей практи-
чески без энергетических затрат.

На основании рассмотренной выше морфо-
логии поверхности и микроструктуры анодных оса-
дков (рис. 3, а) можно заключить, что зарождение
и рост кристаллов V2O5 происходят путем перво-

Рис. 3. Морфология и микроструктура анодных осад-
ков, полученных при электролизе из насыщенного раст-
вора NH4VO3 (а) и с добавками 0.02 моль⋅л–1 Co(NO3)2
(б). Здесь и на рис. 4 Т=85 oС, рН 6.5.
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начального образования двумерных мономолеку-
лярных кристаллических зародышей, сопровож-
даемого одновременным формированием кристал-
лической решетки. Этому может способствовать
наличие диполей и ненасыщенных координаци-
онных связей молекул, а также тенденция к устой-
чивому энергетическому состоянию системы, обе-
спечивающих сближение молекул и формирова-
ние кристаллической ячейки. Последовательное
напластование двумерных зародышей приводит к
образованию многослойных кристаллических па-
кетов (рис. 3, а).

При соосаждении Со2О3 с V2O5 на аноде вы-
деляются смешанные осадки биоксидного соеди-
нения V—Co. В присутствии небольших концен-
траций кобальта в растворе и низких плотностях
тока анодные осадки представляют собой меха-
нические смеси оксидных кристаллов серого цве-
та c крупнозернистой структурой глобулярного
типа, характерной для электролитических осадков
Со2О3. Кристаллиты образуют агрегаты разме-
ром от 0.03 до 0.5 мкм с неопределенной кристал-
лографической ориентацией (рис. 3, б). По грани-
цам зерен осадка вкраплены хаотические отложе-
ния кристаллов V2O5, происхождение которых
связано, очевидно, с опережающей скоростью их вы-
деления. Такой характер формирования структу-
ры соответствующих осадков обязан, очевидно,
подавлению роста зарождающихся кристаллов
V2O5 уже на начальных стадиях их развития соо-
саждающимися молекулами Со2О3. Повышение
концентрации сопутствующего компонента и ано-
дной плотности тока приводит к образованию
бинарных оксидных V—Co-систем с однородной
молекулярной связью, что подтверждается дифрак-
тограммой (рис. 4). Двойные осадки представля-
ют собой многофазные системы, состоящие из
оксидных фаз V2O5, Co2O3 и химического соеди-
нения CoV2O5.

ВЫВОДЫ. Установлено, что фактором, опре-
деляющим природу анодных процессов при элек-
троосаждении V2O5 и комбинированных оксид-
ных V—Co-систем из насыщенных аммоний-ме-
таванадатных растворов, является химическое со-
осаждение V2O5, отчетливо проявляющееся в пре-
вышении 100 %-го ВТ. При исследовании морфо-
логии и микроструктуры осадков V2O5 и бинар-
ных оксидных V—Co-систем показано, что заро-
ждение и рост кристаллов оксида ванадия реали-
зуется путем образования двумерных мономоле-
кулярных зародышей, последовательное наплас-

тование которых приводит к образованию мно-
гослойных кристаллических пакетов с достаточно
строгой огранкой, являющихся основой формиро-
вания укрупненных кристаллических агрегатов
(зерен). Соосаждение Со2О3 приводит к образова-
нию двойных оксидных V—Co-систем, компонен-
ты которых могут взаимодействовать на молеку-
лярном уровне.

РЕЗЮМЕ. Приведено результати досліджень елек-
троосадження V2O5 із розчинів метаванадату амонію та
впливу сполук Со2+ на даний процес. Визначено, що фор-
мування V2O5 відбувається в декілька стадій: наробка
йонів VO2+ на катоді, розряд йонів VO2+ та хімічне осад-
ження V2O5 на аноді, утворення зародків нової фази.
Зародження  та зростання кристалів V2O5 відбуваються
шляхом початкового формування двомірних мономо-
лекулярних кристалічних зародків, яке супроводжується
одночасним утворенням кристалічних граток. Послідо-
вне напластовання двомірних зародків приводить до
формування багатошарових кристалічних пакетів. Бі-
нарні осади складаються з оксидних фаз V2O5, Co2O3
та хімічної сполуки CoV2O5.

SUMMARY. The reseach data of oxide V2O5 depo-
sition processes from aqueous methavanadate ammonium
solutions and the Со2+  composites influence on these pro-
cesses are presented. It was defined that the V2O5 formati-
on takes place in way of the next stages: VO2+ ions for-
mation and accumulation on the cathode, VO2+  ions dis-
charge and chemical deposition of V2O5 on anode, the
new phase nucleation. The nucleation and growth of V2O5
crystals carried out in way of the original formation of
two-dimensional mono molecular crystal nucleus with si-
multaneous crystal grate formation. The successive impo-

Рис. 4. Дифрактограмма анодного осадка, полученного
из насыщенного раствора NH4VO3 с добавкой CoSO4
0.02 моль⋅л–1. Ia = 4 мА⋅см–2; последующая термообра-
ботка осадка на воздухе при 300 oС в течение 2 ч.
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sition of the nucleus leads to the multilayer crystal forma-
tion packets. Binary deposits consist of V2O5, Co2O3 oxide
phases and CoV2O5 chemical composite.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ РАСТВОРИМОСТИ ОКСИДОВ НИКЕЛЯ И ЦИНКА 
В РАСПЛАВЕ CsI ПРИ 700 оC

Потенциометрическим методом (осадительное титрование) с использованием мембранного кислородного элек-
трода определены произведения растворимости ZnO и NiO в расплаве CsI при 700 оC. Установлено, что зна-
чения произведений растворимости оксидов в иодидном расплаве pLZnO = 10.0 ± 0.5 и pL NiO = 11.2 ± 0.2 (в
моляльной шкале) существенно ниже, чем в хлоридных, и приблизительно равны растворимости в бромидных
расплавах. Полученный результат объяснен в рамках концепции ЖМКО ослаблением степени взаимодействия
оксидов как аддуктов жесткая кислота—жесткое основание с ионом I– (мягкая кислота) по сравнению с
хлорид-ионом (жесткое основание). Найдена корреляция растворимости оксидов в изученном расплаве с ве-
личиной поляризующего действия катиона по Гольдшмидту. Она практически линейна и может быть исполь-
зована для расчета растворимости оксида на основании заряда и радиуса составляющего его катиона.

ВВЕДЕНИЕ. Иодид цезия находит широкое
применение в сцинтилляционной технике для по-
лучения сцинтилляционных монокристаллов с ши-
роким спектром эксплуатационных параметров
(световыход, быстродействие, максимум спектра
люминесценции), которые можно варьировать, вво-
дя в ростовой расплав различные легирующие до-
бавки (Na+, Tl+) [1]. В то же время качество мо-
нокристаллов CsI существенно зависит от нали-
чия в них кислородсодержащих примесей, кото-
рые приводят к снижению радиационной прочно-
сти, окрашиванию кристаллов и увеличению пос-
лесвечения [2]. Поэтому разработка способов очи-
стки расплавов от кислородсодержащих приме-
сей является важной практической задачей для
этого и подобных ему материалов.

Один из наиболее перспективных и техноло-
гически несложных способов очистки расплавов с
помощью катионных кислот состоит в добавле-
нии к расплаву галогенида металла, образующего
практически нерастворимый в данной среде ок-
сид. Реакция взаимодействия может быть пред-

ставлена следующей общей схемой:
           Men+ + n2O2– = MeOn/2↓ ,         (1)
где Me — обозначение металла. Связывание ок-
сид-ионов сдвигает вправо равновесия диссоциа-
ции анионных кислородсодержащих примесей:

CO3
2– =  O2– + CO2↑ ; (2)

SO4
2– =  O2– + SO3↑ (3)

с удалением газообразных продуктов в газовую
фазу. Поскольку оксид-ионы также удаляются из
расплава по реакции (1), такая обработка ведет к
практически полной очистке расплава от кислород-
содержащих соединений.

Степень очистки расплавов от примесей по это-
му способу зависит от величины произведения рас-
творимости оксида, образующегося вследствие ре-
акции (1), — LMeO, в случае катионов Me2+ она
выражается следующим уравнением:

LM eO = mMe2+ ⋅ mO2− 

(mMe2+ и mO2− — моляльности Me2+ и O2– соответ-
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ственно). Чем меньше значение LMeO, тем более
полной будет степень осаждения оксида и степень
разрушения примесей по реакциям (2), (3).

Ранее [3] в расплаве CsI были определены
произведения растворимости BaO (pLBaO=3.80),
SrO (pLSrO=5.10), CaO (pLCaO=6.32), CdO (pLCdO=
=6.82), PbO (pLPbO=6.52). Мерой эффективнос-
ти очистки для соответствующего катиона явля-
ется растворимость оксида, которая достигается
при добавлении в расплав количества катионной
кислоты, эквивалентного общей концентрации
кислородсодержащих примесей, она оценивается
по формуле:

sMeO ≈ mMe2+ =mO2− =  √L M eO .  (4)

Для оксидов CaO и CdO, обладающих наи-
меньшими значениями произведения растворимо-
сти из изученных в работе [3], величины sMeO при-
близительно равны 5⋅10–4 моль⋅кг–1. Это отвечает
содержанию примесей в расплаве на уровне 2⋅10–2

% мас. Столь высокая концентрация кислородсо-
держащих и катионных примесей недопустима в
расплавах, используемых в качестве ростовых сред
для оптических монокристаллов.

В то же время известно, что растворимость ок-
сидов в расплавах снижается с уменьшением ради-
уса катиона, входящего в состав оксида [4], что де-
лает целесообразным поиск подходящих кислот-
осадителей для оксид-ионов среди металлов, ка-
тионы которых обладают меньшими радиусами,
чем изученные в работе [3] (rMe2+ < 0.1 нм).

Целью данной работы было определение рас-
творимости ZnO и NiO (rZn 2+ = 0.083 нм, rMe2+ =
=0.074 нм по данным [5]) в расплаве CsI при 700
oС. Исследование проводили методом потенцио-
метрического титрования растворов хлоридов
ZnCl2 и NiCl2 добавками сильного основания NaOH
с потенциометрическим контролем концентрации
ионов O2–. В силу чрезвычайно высокой чувстви-
тельности кислых иодидных расплавов к следам
О2 и Н2О аргон высокой чистоты, используемый
для создания инертной атмосферы над расплавом,
дополнительно очищали пропусканием через ко-
лонку с Р2О5 и трубку с губчатым титаном, нагре-
тую до 850 оС. Это позволило снизить концентра-
цию кислорода в аргоне ниже 10—5 % об. Гид-
роксид-ион, является сильным основанием и в от-
сутствие водяного пара в атмосфере над распла-
вом полностью диссоциирует по уравнению:

3OH– =  O2– +  H 2O↑ .

Для определения равновесной моляльности
О2– в расплаве при проведении титрования испо-
льзовалась потенциометрическая цепь с мембран-
ным электродом, обратимым к оксид-ионам:

Pt | Ag | Ag+ +  расплав || расплав +
+ O2– | YSZ | (O2) | Pt (5)

(YSZ — твердый электролит состава 0.9ZrO2 :
0.1Y2O3). Предварительно цепь (5) была отграду-
ирована по известным добавкам NaOH, получен-
ная зависимость ЭДС цепи от рО (pO = –lgmO2−)
была использована для оценки равновесных мо-
ляльностей O2– в процессе потенциометрического
титрования катионов добавками NaOH.

Для потенциометрического титрования в рас-
плав вводили навеску ZnCl2 (NiCl2), примерно со-
ответствующую моляльности 0.02 моль⋅кг–1 распла-
ва, и измеряли равновесную ЭДС цепи (5) (ЭДС
считали равновесной, если три последовательных
измерения, проведенные через 5 мин, давали пог-
решность ± 0.001 В и при этом дрейф ЭДС отсут-
ствовал). Затем производили ряд последователь-
ных добавок титранта, каждый раз измеряя равно-
весную ЭДС цепи (5). Для достижения равновесия
обычно требовалось 20—30 мин в области избыт-
ка катиона и около часа в области избытка титра-
нта. На основании полученных значений ЭДС
строили потенциометрические кривые (рис. 1) и
производили расчет параметров соответствующих
равновесий. Методика обработки результатов экс-
перимента подробно описана в работе [6].

На кривых потенциометрического титрова-

Рис. 1. Зависимость рО от моляльности титранта (О2–)
при титровании растворов: 1 — NiCl2 (m

Ni2+
0  = 0.017

моль⋅кг–1); 2 — ZnCl2 (m
Zn2+
0  =  0.020 моль⋅кг–1) в расп-

лаве CsI при 700 oС.
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ния катионов Zn2+ и Ni2+ добавками донора ок-
сид-ионов наблюдается резкий скачок ЭДС при со-
отношении моляльностей реагирующих веществ
mMe2+ : mO2− = 1. По виду потенциометрических
кривых (отсутствие резкого скачка рО при небо-
льших начальных добавках титранта вследствие
образования ненасыщенного раствора) оба обра-
зующихся оксида (ZnO и NiO) могут быть отнесе-
ны к практически нерастворимым в расплаве CsI
[7]. Это подтверждается и расчетными значения-
ми произведений растворимости изученных окси-
дов в расплаве CsI при 700 oС как pLZnO=10.0 ±
± 0.5 и pLNiO=11.2 ± 0.2 (Р=0.95, моляльности).
Полученные величины показывают, что раствори-
мость оксидов цинка и никеля, оцененная на осно-
вании значений pLMeO по уравнению (4), равна 10–5

и 2.5⋅10–6 моль⋅кг–1 соответственно, что в 50 раз
ниже, чем у рассмотренных в работе [3] оксидов. 

Параллельно с указанными экспериментами
было проведено исследование растворимости ок-
сидов цинка и никеля в расплаве CsI при 700 оC
методом изотермического насыщения с последу-
ющим определением концентрации цинка и ни-
келя методом атомно-эмиссионной спектрометрии
с индуктивно связанной плазмой. Полученные ре-
зультаты позволяют оценить концентрацию метал-
лов в расплаве около 1⋅10–4 % мас., что соответст-
вует 1.2⋅10–5 моль⋅кг–1 и величине произведений
растворимости менее 1.4⋅10–10 (pLMeO >9.76). Мо-
жно констатировать, что результаты аналитичес-
ких определений дают практически такие же ре-
зультаты, как и метод потенциометрического тит-
рования. Несколько большие значения объясня-
ются как погрешностью аналитического метода,
так и тем фактом, что в раствор переходит небо-
льшая часть исследуемого оксида в недиссоции-
рованной форме.

Низкая растворимость изученных оксидов да-
ет возможность достигнуть практически полного
удаления кислородсодержащих примесей, добав-
ляя в расплав количество катионной кислоты,
эквивалентное суммарному содержанию О2–. В
этом случае загрязнение расплава растворенным
оксидом будет минимальным.

Следует отметить, что растворимости оксидов
цинка и никеля в изученном иодидном расплаве
значительно меньше, чем в хлоридных расплавах
(KCl—NaCl, CsCl—KCl—NaCl) и практически
равны растворимости ZnO и NiO в бромидных
(CsBr—KBr). Соответствующие значения pLZnO и
pLNiO в шкале молярных долей равны: для хло-

ридных расплавов — 9.28 и 11.38, для бромидных
— 11.03 и 12.71 и для расплава CsI — 11.2 и 12.4.
Наблюдаемый факт можно объяснить в рамках
концепции жестких и мягких кислот и оснований
Пирсона [8], в соответствии с которой наиболее ус-
тойчивыми продуктами взаимодействия кислот и
оснований Льюиса являются комплексы жесткая
кислота—жесткое основание или мягкая кислота
—мягкое основание. Оксиды изученных металлов
образованы жесткой кислотой и жестким основа-
нием, поэтому их разрушение (и, следовательно,
растворение) вследствие взаимодействия с галоге-
нид-ионами более предпочтительно в случае иона
Cl– (жесткое основание), чем для ионов Br– (про-
межуточное основание) или I– (мягкое основание).

Как и в других расплавах галогенидов ще-
лочных металлов, растворимость изученных окси-
дов в расплаве CsI снижается с уменьшением ра-
диуса катиона металла, входящего в состав окси-
да, то есть с усилением его кислотных свойств.
Кроме того, полученные значения дают возмож-
ность построить корреляционную зависимость рас-
творимости оксидов от поляризующего действия
катионов по Гольдшмидту в область малых зна-
чений радиусов катионов. Эта зависимость при-

ведена на рис.2. На ней сплошной линией обозна-
чена корреляция, полученная ранее в работе [4],
прерывистой — корреляция с учетом данных, по-
лученных в этой работе. Статистическая обработ-
ка зависимости дает возможность аппроксимиро-
вать ее следующим уравнением:

Рис. 2. Зависимость произведений растворимости окси-
дов MeO (pL MeO) от поляризующего действия соответ-
ствующих катионов по Гольдшмидту (Z ⋅r

Me2+
−2 ).

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2010. Т . 76, №  12 101



pLM eO =  0.94(± 0.40) +  0.182(± 0.01)⋅Z ⋅r
Me2+
−2  , (6)

которое может быть использовано для оценки рас-
творимости других оксидов, исходя из заряда ка-
тиона и его радиуса.

РЕЗЮМЕ. Потенціометричним методом з викорис-
танням мембранного кисневого електрода визначено
добутки розчинності ZnO і NiO у розплаві CsI при
700 оC. Встановлено, що значення добутків розчинності
оксидів у йодидному розплаві (pLZnO = 10.0 ± 0.5 і pLNiO
= 11.2 ± 0.2, моляльна шкала) є істотно нижчими, ніж
у хлоридних, але приблизно такими ж, як і у бромідних.
Одержаний результат пояснений в рамках концепції
ЖМКО послабленням міри взаємодії оксидів як ком-
плексів жорстка кислота—жорстка основа з йоном I–

(м’яка кислота) у порівнянні з хлорид-йоном (жорстка
основа). Знайдено кореляцію розчинності оксидів у до-
слідженому розплаві з величиною поляризуючої дії ка-
тіону за Гольдшмідтом. Вона є практично лінійною і
може бути використана для розрахунків розчинності ок-
сиду на основі заряду і радіусу катіону, що входить
до його складу.

SUMMARY. Solubility products of ZnO and NiO
were determined by potentiometric method in molten CsI
at 700 oC using Pt(O2)|YSZ oxygen electrode as  an  indica-
tor one. The solubility products (pLZnO=10.0 ± 0.5 and
pLNiO=11.2 ± 0.2, molality scale) are appreciably lower

that in molten chlorides and practically the same as compa-
red with molten alkali metal bromides. This fact is explained
in frames Pearson’s HSAB concept by weakening degree
of interactions of ZnO and NiO (adducts hard acid—
hard base) with iodide ion (soft base) as compared with
Cl– (hard base). The correlation between the oxide solubility
and polarizing action of cation is found. It is practically
linear and allows to predict solubilities of oxides on the
basis of charge and radius of cation entering in the oxide
composition.
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ХИМИЧЕСКИЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ТЕМПЕРАТУРНОГО ИНТЕРВАЛА 
И ТЕМПЕРАТУРНОГО МАКСИМУМА ОБРАЗОВАНИЯ 
НИТРИДОВ МОЛИБДЕНА В СТАЛЯХ

Предложен химический метод определения количества молибдена и азота в стали, связанных в нитриды. Ре-
зультаты исследования зависимости количества связанных элементов от температуры позволяют определить
температурный интервал и температурный максимум образования нитридов молибдена в сталях.

ВВЕДЕНИЕ. В химическом машиностроении
широко применяются хромо-никелевые стали с
титаном и молибденом [1]. В последнее время по-

явились стали повышенной прочности, содержа-
щие азот [2]. Молибден с азотом образует в ста-
лях труднорастворимые частицы — нитриды, ко-
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торые благодаря барьерному действию на под-
вижность дислокаций и миграцию границ зерен
способствуют получению мелкозернистых сталей.
При изотермической выдержке и охлаждении, в про-
цессе превращения аустенита в феррит, нитриды слу-
жат зародышами зерен феррита. От количества и
дисперсности нитридов зависят размеры феррит-
ных зерен, что во многом определяет механичес-
кие свойства сталей. Для разработки технологии
получения оптимальных свойств необходимы све-
дения об интервале температур, в котором образу-
ются нитриды, а также, что, вероятно, еще важ-
нее, о температурном максимуме нитридообразо-
вания. Выдержкой при этой температуре можно
создать определенные количества и размеры нит-
ридов. В настоящее время температуру выдержки
подбирают путем многочисленных экспериментов,
оценивая свойства и структуру, которые приобре-
тают стали в результате термической обработки при
соответствующих выдержках.

Цель настоящей работы — исследование бо-
лее надежного химического метода определения тем-
пературы образования нитридов в результате реак-
ции взаимодействия молибдена и азота, находя-
щихся в твердом железном растворе:

 2[Mo]Fe + [N]Fe → Mo2N;  [Mo]Fe + [N]Fe → MoN.

Образования в сталях нитридов молибдена
(Mo2N) можно было ожидать, учитывая, что сво-
бодная энергия (∆G) образования при 600 oС рав-
на –27 кДж/моль N2, а нитридов железа (Fe4N) —
+56 кДж/моль N2 [3].

Процессу нитридообразования при охлажде-
нии способствует также уменьшение растворимо-
сти азота: [N]Fe ≤ 0.44 % в чистом железе при 1600
oС; [N]Fe ~  0.026 % в аустените при 910 oC и
[N]Fe= 0.0008 % в феррите при 500 oС [4].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Исходным
материалом для исследования был выбран желез-
ный сплав, содержащий 5.72 % Мо. Но поскольку
получить в нем относительно большие содержа-
ния азота продувкой расплава газообразным азо-
том не удалось, был применен способ внутренне-
го азотирования [5], предусматривающий синтез
нитридов молибдена в твердом сплаве за счет азо-
та, насыщающего сплав при азотировании. Для
этого образцы диаметром 1.8 см и высотой 6.2 см
нагревали при 400—900 оС в трубчатой печи в
потоке частично продиссоциировавшего аммиака
в течение 60—600 мин. Металлографическим ме-

тодом в поверхностном слое были обнаружены
мелкозернистые включения. Размеры включений
оказались настолько небольшими, что их габитус
удалось рассмотреть только с помощью электрон-
ного микроскопа при увеличении в 4000 раз. Глу-
бина слоя образовавшихся включений не превы-
шала 0.02 см.

Настоящая работа стала возможной после
разработки нами [6] таких условий электрохими-
ческого анодного растворения железо-молибдено-
вых сплавов, при которых азотированная желез-
ная основа переходит в электролит, сохраняя в ано-
дном осадке нитриды молибдена. Был подобран
состав водного электролита — 15 % NaCl и 2.5 %
C4H6O6, в котором стационарный электродный
потенциал нитридов молибдена ϕ(Mo3+/Mo2N) =
= –0.25 B, азотированной железной основы ϕ(Fe2+/
Fe) = –0.42 B. Разность этих потенциалов показа-
ла, что имеется принципиальная возможность при
анодном растворении сплава избирательно раство-
рить железную основу и выделить нитриды молиб-
дена. Для проведения такого разделения фаз не-
обходимо было осуществлять электролиз в потен-
циостатическом режиме при потенциале ϕ в пре-
делах –0.25 В > ϕ > –0.42 В.

Исследуемый образец помещали в центре эле-
ктролитической ячейки в полупроницаемом кол-
лодиевом мешочке, пропускающем только ионы,
и подключали в качестве анода. У внутренних сте-
нок ячейки располагали тонкостенный железный
катод. Заполняли ячейку электролитом и устанав-
ливали поляризующее напряжение ϕ = –0.35 В.
По мере растворения азотированной основы нит-
риды молибдена в виде анодного остатка оказы-
вались изолированными от окружающей их среды
и частично отделялись от образца, попадая в кол-
лодиевый мешочек. После окончания растворе-
ния нитридные включения, вместе с электролитом
из коллодиевого мешочка, переносили в полиэти-
леновые пробирки и отмывали от электролита во-
дой, чередуя операции центрифугирования при
5000 об/мин с декантацией. Нитриды помещали в
колбы и растворяли путем продолжительного мок-
рого сплавления в H2SO4 + Na2SO4. Затем раст-
вор переносили в мерные колбы и в аликвотных
частях определяли азот, молибден и железо.

Свидетельством того, что выбранный элект-
ролит и потенциостатические условия анодного
растворения азотированных образцов обеспечива-
ют электрохимическое растворение металличес-
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кой основы и позволяют выделить нитриды молиб-
дена, являются результаты рентгенофазового ана-
лиза анодного осадка. Для его проведения отдель-
ный, отмытый от электролита анодный осадок пе-
реносили в эксикатор и высушивали над концен-
трированной H 2SO4. На установке ДРОН-3 в
СuКα-излучении получили дифракционные отра-
жения, интерпретация которых позволила сде-
лать вывод, что анодный осадок представляет
собой нитриды молибдена [7]. На рентгенограм-
ме присутствуют все максимумы Mo2N и основ-
ные максимумы МоN. Некоторые максимумы
МоN (d  1.98, 1.78 и 1.59 Ao ) на рентгенограмме
отсутствовали. Попытки дифференцировать полу-
чение нитридов молибдена к успеху не привели.
Во всех случаях получались оба нитрида, изменя-
лось лишь их соотношение. Этим подтвердились
данные работы [8], в которой металлографичес-
ким и рентгеноструктурным анализами было ус-
тановлено, что при азотировании молибдена од-
новременно образуются оба нитрида.

Вместе с тем результаты рентгенофазового
анализа свидетельствовали о том, что выбранный
электролит и потенциостатические условия анод-
ного растворения позволяют выделить только нит-
риды молибдена, поскольку в составе анодного
осадка других соединений не обнаружили.

Связанный в нитриды азот определяли по ме-
тоду Несслера, оценивая интенсивность окраски
оксиамидодиртути [Hg2ONH2]+ [9]. Предварите-
льно азот в виде NH3 отгоняли от мешающих оп-
ределению элементов по методу Кьельдаля [10].
Молибден определяли по окраске пентародано-
оксимолибдата (V) [MoO(CNS)5]3– [11], а железо
— по окраске 5-сульфосалицилата железа (III)
[Fe(C7H4O6S)3]3– [12]. Точность результатов опре-
деления азота, молибдена и железа и их достовер-
ность оценены в работе методами статистическо-
го регрессионного анализа. Полученные результа-
ты не вышли за пределы доверительных границ,
установленных в государственных стандартных
образцах, взятых для сравнения.

Найденное количество элементов относили к
разнице массы образца до начала электролиза и
после. Эти данные показывают процентное содер-
жание элементов, связанных в нитриды.

На рисунке приведены графики зависимости
содержания молибдена (СМосв) и азота (СN

cв), свя-
занных в нитриды, после выдержки в течение 180
мин от температуры их образования. Как следует
из этих данных, нитриды образуются в интервале

400—900 оС. Максимумы на графиках и по мо-
либдену, и по азоту соответствуют 600 оС. Эту тем-
пературу следует учитывать как наиболее эффек-
тивную для образования в стали нитридов моли-
бдена. Соотношение атомов в нитридах состави-
ло Mo1.30 Fe0.01N  .

Таким образом, полученные в работе экспе-
риментальные данные свидетельствуют о том, что с
помощью разработанного химического метода ана-
лиза можно определять температурный интервал
и температурный максимум образования нитри-
дов молибдена в сталях.

РЕЗЮМЕ. Запропоновано хімічний метод визна-
чення кількості молібдену та азоту в сталі, зв’язаних у ні-
триди. Встановлено, що результати дослідження залеж-
ності кількості зв’язаних елементів від температури доз-
воляють визначити температурний інтервал та темпера-
турний максимум утворення нітридів молібдену в сталях.

SUMMARY. A chemical method has been proposed
for determining the quantity of molybdenum and nitrogen
in steel bound in nitrides. It has been established that re-
sults of studying the dependence of the quantity of elements
bound in nitrides upon the temperature allow determine
the temperature interval and the temperature maximum
of forming the molybdenum nitrides in steels.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  543.2, 542.61, 661.185.1

В.С. Старова, М.Г. Щербина, Я.В. Базилюк, С.А. Куличенко

МИЦЕЛЛЯРНО-ЭКСТРАКЦИОННОЕ КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ 
КАТИОННЫХ ФОРМ ЛЕКАРСТВЕННЫХ ВЕЩЕСТВ 
МОДИФИЦИРОВАННОЙ ФАЗОЙ ДОДЕЦИЛСУЛЬФАТА НАТРИЯ

Изучено влияние гидрофобности, строения и протолитических свойств лекарственных веществ — солей орга-
нических оснований на распределение в мицеллярно-экстракционной системе на основе додецилсульфата
натрия. Установлено, что на эффективность извлечения модифицированной фазой ДДСН  лекарственных ве-
ществ наибольшее влияние оказывает их гидрофобность и протолитические свойства. Найдены оптимальные
условия извлечения и концентрирования лекарственных веществ формирующейся в системе ДДСН—сали-
циловая кислота—NaCl жидкой анионно-активной мицеллярной фазой. Показана возможность спектрофо-
тометрического определения в физиологических жидкостях лекарственных веществ с предварительным их кон-
центрированием в модифицированную мицеллярную фазу додецилсульфата натрия.

ВВЕДЕНИЕ. При проведении судебно-медици-
нских и клинических исследований определению
микроколичеств лекарственных веществ в биоло-
гических образцах, как правило, предшествует про-
цедура предварительного выделения и концент-
рирования аналитов. Для этих целей чаще всего
используют экстракцию органическими раство-
рителями [1, 2]. Однако классическое экстракцион-
ное концентрирование органических соединений
характеризуется недостаточной избирательностью,
относительно низкими значениями коэффициентов
концентрирования и, нередко, необходимостью про-
ведения многостадийной экстракции, что непосред-
ственно сказывается на экспрессности метода.
Высокая летучесть и токсичность используемых ор-
ганических растворителей отражается также на эко-
безопасности гибридных аналитических  методик.

В последнее время мицеллярная экстракция фа-
зами неионных поверхностно-активных веществ
(НПАВ) при температуре помутнения широко
используется как рациональная альтернатива клас-
сической экстракции органическими растворите-
лями [3—5]. Перспективность мицеллярной экс-
тракции обусловлена возможностью достижения
более высоких коэффициентов концентрирования
при использовании небольших объемов пробы, а
также хорошей сочетаемостью с рядом физико-хи-
мических методов определения, в частности с ме-
тодом ВЭЖХ [4—7]. Гибридные методы анализа
лекарственных веществ с предварительным извле-
чением в мицеллярные фазы НПАВ достаточно эф-

фективны [8]. Однако неполное извлечение ион-
ных и гидрофильных соединений, а также необхо-
димость нагревания системы ограничивают при-
менение фаз НПАВ для концентрирования лаби-
льных биологически активных субстратов из физи-
ологических жидкостей.

Применение мицеллярных фаз ионных ПАВ
для концентрирования лекарственных веществ мо-
жет способствовать повышению эффективности
метода за счет рационального сочетания электро-
статических и гидрофобных взаимодействий. Так,
фазы на основе анионного ПАВ додецилсульфата
натрия (ДДСН) извлекают катионные формы суб-
стратов практически полностью (R > 99 %) [9]. При
этом, помимо заряда и гидрофобности, на эффек-
тивность мицеллярно-экстракционного концент-
рирования органических субстратов оказывают
влияние их структура и протолитические свойc-
тва [10, 11].

Формирование ионно-активных фаз проис-
ходит при охлаждении мицеллярных растворов
ионных ИПАВ ниже температуры Крафта [12].
Введение в систему модифицирующих добавок эле-
ктролитов [13—15], органических растворителей
[12] и различных гидротропов [15, 16] также сти-
мулирует фазообразование. Эффективными моди-
фикаторами многих систем на основе ПАВ выс-
тупают хлорид натрия и салициловая кислота [14,
16]. Одновременное их присутствие в растворе ани-
онного ПАВ способствует формированию в сис-
теме компактной жидкой фазы, обеспечивающей
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достижение высоких коэффициентов концентри-
рования соединений основной природы. Вместе с
этим область существования наиболее удобной для
целей концентрирования жидкой фазы ДДСН  не-
сколько ограничена концентрационными инте-
рвалами компонентов модифицированной мицел-
лярно-экстракционной системы [9].

Среди анионных ПАВ наиболее часто для це-
лей концентрирования используют додецилсуль-
фат натрия, характеризующийся оптимальными зна-
чениями растворимости, критической концентра-
ции мицеллообразования, температуры Крафта и
солюбилизационной емкостью образующихся ми-
целлярных фаз. При этом сочетание мицеллярной
экстракции фазами ДДСН с различными физико-
химическими методами определения может способ-
ствовать повышению селективности и чувствите-
льности существующих методов анализа лекарст-
венных веществ [17, 18].

Поэтому целью работы было изучение законо-
мерностей межфазового распределения некоторых
лекарственных веществ в модифицированных ми-
целлярно-экстракционных системах на основе ДД-
СН. Также представлялось важным нахождение оп-
тимальных концентрационных условий извлече-
ния лекарственных веществ модифицированны-
ми фазами ДДСН.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В работе ис-
пользовали додецилсульфат натрия (фирма Merck)
с содержанием основного вещества >98.5 %. Мо-
дифицирующие добавки хлорида натрия и сали-
циловой кислоты были квалификации ч.д.а. Ра-
бочие растворы ДДСН  и NaCl готовили раство-
рением точных навесок в дистиллированной воде,
а растворы салициловой кислоты — в 0.15 моль/л
растворе ДДСН .

Для оценки влияния основных параметров
был выбран ряд лекарственных веществ катионной
природы, характеризующихся разной структурой,
гидрофобностью и фармакологическим действием.
Содержание основного вещества в используемых
фармацевтических субстанциях составляло ≥ 99.5 %.
Рабочие растворы лекарственных веществ готови-
ли растворением соответствующих навесок в 0.2
моль/л ДДСН. Нужные значения рН устанавлива-
ли добавлением 0.1 M растворов HCl и NaOH.

Спектры поглощения растворов измеряли на
фотокалориметре КФК-3. Кислотность растворов
контролировали с помощью рН-метра рН340 со
стеклянным электродом ЭСЛ-43-07.

Для получения концентрата водные раство-

ры ДДСН, содержащие все необходимые компо-
ненты, помещали в калиброванные мерные ци-
линдры объемом 10 мл, закрепляли в штативе и
помещали в водяную баню. Для гомогенизации
системы растворы сначала нагревали приблизи-
тельно до 30 оС и перемешивали, затем постепен-
но охлаждали до комнатной температуры. В мо-
мент появления характерной опалесценции изме-
ряли температуру фазообразования (Тфо). Темпе-
ратуру растворов контролировали с помощью тер-
мометров, погруженных в цилиндры и непосред-
ственно в водяную баню. Формирующаяся мицел-
лярная фаза ДДСН  собиралась на дне цилиндра.
После полного фазового разделения фиксировали
объем сформировавшейся фазы ДДСН (Vмф) и от-
деляли водную фазу декантацией.

Варьирование концентрации компонентов мо-
дифицированной системы позволяет целенаправ-
ленно получать кристаллические и жидкие фазы.
При этом изучение межфазового распределения ле-
карственных веществ проводили в условиях суще-
ствования компактной жидкой мицеллярной фа-
зы ДДСН, концентрационные условия получения
которой приведены в работе [9].

 Межфазовое распределение лекарственных ве-
ществ контролировали рН-метрическим титрова-
нием растворов до и после расслоения фаз соглас-
но [19]. Погрешность определения степени извлече-
ния субстратов в эксперименте не превышала 1 %.

Для оценки факторов, влияющих на распре-
деление лекарственных веществ в модифицирован-
ной мицеллярно-экстракционной системе на осно-
ве ДДСН , в работе рассчитаны линейные регрес-
сии, связывающие степень извлечения и коэффи-
циент распределения с параметрами гидрофобно-
сти, строения и протолитических свойств субстра-
та. Кислотно-основные свойства лекарственных
веществ передавали через константы их диссоциа-
ции в воде (рКа) и в мицеллярном растворе ДД-
СН (рКэф). Как базовый параметр гидрофобности
применяли коэффициент распределения молекуля-
рной формы субстрата в системе вода—н-октанол
(lgP). В качестве структурного параметра субст-
рата использовали индекс молекулярного связы-
вания первого порядка (1χ), рассчитанный соглас-
но [20]. Значения рКэф рассчитывали с помощью
программы Hyperquad на основе полученных кри-
вых рН-метрического титрования. Статистическую
обработку результатов проводили с помощью про-
граммы Statgraphics Plus 3.0. Качество регрессий
оценивали с помощью значений коэффициента ли-
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нейной корреляции (r2), критерия Фишера (F), стан-
дартной ошибки (S) и средней абсолютной ошиб-
ки модели (М ).

Установлено, что эффективность извлечения
лекарственных веществ в мицеллярную фазу ДД-
СН—салициловая кислота—NaCl достаточно вы-
сока (табл. 1). При этом увеличение гидрофобно-
сти обеспечивает повышение степени извлечения
субстрата. Примечательно, что высокогидрофоб-
ные соединения с lgP >3 извлекаются в модифи-
цированную мицеллярную фазу ДДСН практиче-
ски полностью (R>99 %).

Анализ метрологических параметров получен-
ных регрессий показал слабое влияние индекса
молекулярного связывания на эффективность из-
влечения лекарственных веществ. При этом под-
ключение фактора 1χ к общей гидрофобности суб-
страта качество множественной регрессии даже
ухудшает.

Влияние рКа на степень извлечения лекарст-
венных веществ незначительно. Вместе с этим при
подключении параметра рКа к общей гидрофоб-
ности и фактору строения субстрата качество про-
гностических моделей несколько улучшается.

Поверхностно-активные вещества влияют на
кислотно-основные равновесия протолитов в рас-
творах [21]. В этой связи представлялось логичным
изучить влияние полученных для растворов ПАВ
эффективных значений констант диссоциации,
используемых в работе лекарственных веществ, на
параметры их  межфазового распределения.

В растворах ДДСН  значения констант диссо-

циации лекарственных веществ увеличиваются (табл.
1). Повышение основности субстрата обычно свя-
зывают с изменением полярности микроокружения
солюбилизированных веществ и образованием ас-
социатов их катионных форм с анионами ПАВ.
При этом статистические показатели полученных
регрессий свидетельствуют о существенном влия-
нии значения ∆pK = рКэф – рКа на извлечение ле-
карственных веществ в фазу ДДСН . Такой эф-
фект объясняется существованием практически ли-
нейной зависимости изменения константы диссо-
циации субстрата в мицеллярном растворе ДДСН
от его гидрофобности (рис. 1). Рост гидрофобнос-
ти субстрата повышает эффективность его связы-
вания мицеллярной фазой и способствует увели-

Т а б л и ц а  1
Влияние гидрофобности, структуры и протолитических свойств лекарственных веществ на параметры извлечения
и фазообразования в модифицированной системе на основе ДДСН (СЛВ = 0.01, СДДСН  = 0.1, СNaCl = 1, СHSal = 0.04
моль/л, рН  2, V0 = 10 мл)

Субстрат lg P [29] 1χ pKa [30] pKэф T , 0C V , мл lg D R , %

  Дигидрат лизиноприла  –0.9 13.9   7.68* 7.58 51 0.8 1.72 84
  Гидрохлорид  этамбутола –0.3 6.78    9.05* 9.26 55 0.8 1.60 80
                   новокаина 1.8 8.19 9.04 9.65 50 0.8 1.95 90
                  лидокаина 2.1 8.12 7.90 8.73 50 0.8 2.28 95
                  ондансетрона 2.4 10.7 7.40 9.32 50 1.0 2.12 93
                  амброксола 2.6 8.56 8.05 9.55 53 1.0 ** >99 
                  папаверина 3.0 12.5 6.31 8.62 58 1.0 ** >99 
                  дротаверина 5.4 14.6 6.85 10.5 95 2.5 ** >99 

* Значения рКа и lg P рассчитаны с помощью программы ACDLABS;  ** для систем с R>99 % значение lg D не рассчитывали.

Рис. 1. Изменение константы диссоциации лекарствен-
ных веществ в мицеллярном растворе ДДСН от их гид-
рофобности. Здесь и на рис. 2 СЛВ = 0.01, СДДСН  = 0.1,
СNaCl = 1, СH Sal = 0.04 моль/л, рН  2, V0 = 10 мл.
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чению основности лекарственных веществ в ми-
целлярном растворе ДДСН . При этом величины
1χ и рКа на значение ∆pK влияют слабо (табл. 2).
Как следствие, характер зависимостей R  = f(∆pK)
и R  = f(lgP) аналогичен. Примечательно, что рКэф
практически не зависит от гидрофобности субс-
трата и на степень извлечения лекарственных ве-
ществ влияет меньше, чем значение ∆pK.

Степень извлечения вещества является удоб-
ным, прагматичным и широко используемым па-
раметром извлечения субстратов. Вместе с этим зна-
чение коэффициента распределения (D) является
более фундаментальным показателем распределе-
ния веществ в двухфазных системах [22]. Так, при
построении корреляций между структурой субст-
рата и эффективностью его извлечения тради-
ционно используют именно значения lgD [23, 24]. 

Установлено, что характер влияния гидрофо-
бности и строения лекарственных веществ на сте-
пень извлечения и коэффициент
межфазового распределения одина-
ков. Так, с ростом гидрофобности
субстрата значение lgD увеличива-
ется, а индекс молекулярного свя-
зывания и константа диссоциации
в водном растворе на межфазовое
распределение в модифицирован-
ной мицеллярно-экстракционной
системе ДДСН  практически не
влияют. Вместе с этим подключе-
ние факторов 1χ и рКа к общей
гидрофобности субстрата улучша-
ет статистические показатели мо-
дели (табл. 3). 

Примечательным оказалось
влияние эффективной константы

диссоциации лекарственных ве-
ществ на коэффициент распреде-
ления в системе. При построении
прогностических регрессий испо-
льзование эффективных констант
диссоциации вместо величин рКа
значительно улучшает метрологиче-
ские характеристики моделей (табл.
3, уравнения (6), (8)). При этом по-
казатель основности лекарственных
веществ в мицеллярном растворе
ДДСН  практически не зависит от
их гидрофобности и значений кон-
стант диссоциации в водном раст-
воре. Это свидетельствует о непос-

редственном влиянии величины рКэф на распре-
деление субстратов (табл. 2, уравнение (1)). Так, из
всех рассмотренных в работе моделей наилучши-
ми метрологическими показателями и, соответст-
венно, высоким качеством прогноза параметров рас-
пределения характеризуется уравнение (8) (табл. 3).

Существенное влияние основности лекарст-
венных веществ в мицеллярных растворах ДДСН
на межфазовое распределение достаточно неожи-
данно и, с нашей точки зрения, может быть свя-
зано с величиной заряда на аминогруппе субстра-
та. Однако зафиксировать непосредственное вли-
яние заряда “якорной” группы на параметры изв-
лечения лекарственных веществ нам не удалось.
Это может объясняться малым вкладом такого за-
ряда по сравнению с влиянием других, более си-
льных факторов, а также невозможностью коррек-
тного расчета величины зарядов на функциональ-
ных группах субстрата в мицеллярном растворе.

Т а б л и ц а  2
Влияние параметров гидрофобности, строения и констант диссоциации
лекарственных веществ в водном растворе на изменение значений рК
в мицеллярном растворе ДДСН

Уравнение r2 F S M

    рКэф = 8.51 + 0.32⋅lgP (1) 51.4 6.4 0.65 0.49
    ∆рК = 0.17 + 0.60⋅lgP (2) 88.9 48 0.44 0.35
    ∆рК = –0.73 + 0.55⋅lgP + 0.095⋅1χ (3) 93.6 36 0.37 0.25
    ∆рК = 2.99 + 0.50⋅lgP + 0.34⋅рКа (4) 93.6 37 0.37 0.23
    ∆рК = 1.31 + 0.51⋅lgP + 0.053⋅1χ – 0.20⋅рКа (5) 94.2 22 0.39 0.22

Т а б л и ц а  3
Зависимости коэффициентов распределения лекарственных веществ от
факторов их  гидрофобности, строения и протолитических свойств

Уравнение r2 F S M

   lgD = 1.77 + 0.16⋅lgP (1) 78.6 11.0 0.15 0.11
   lgD = 3.33 – 0.17⋅pKa (2) 22.3 0.87 0.28 0.20
   lgD = 1.32 + 0.069⋅pKэф (3) 4.06 0.13 0.32 0.21
   lgD = 1.54 + 0.18⋅lgP + 0.022⋅1χ (4) 83.1 4.93 0.16 0.09
   lgD = 2.71 + 0.15⋅lgP – 0.11⋅рКа (5) 88.2 7.52 0.13 0.07
   lgD = 3.37 + 0.23⋅lgP – 0.19⋅рКэф (6) 97.3 35.9 0.07 0.04
   lgD = 3.27 + 0.14⋅lgP – 0.016⋅1χ – 0.16⋅рКа (7) 89.0 2.69 0.19 0.07
   lgD = 4.32 + 0.24⋅lgP – 0.026⋅1χ – 0.27⋅рКэф (8) >99.9  8117   0.004   0.001
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Подводя итоги, можно констатировать, что меж-
фазовое распределение лекарственных веществ в
модифицированной мицеллярно-экстракционной
системе на основе ДДСН преимущественно зави-
сит от их гидрофобности и протолитических свойств.

Разработка процедуры мицеллярного концен-
трирования лекарственных веществ предполагает
нахождение оптимальных концентрационных ус-
ловий, обеспечивающих достижение максималь-
ных параметров экстракции. Кроме того, варьиро-
вание концентрации компонентов модифициро-
ванной системы приводит к изменению агрегат-
ного состояния фазы ДДСН. Практически важ-
ным представляется фазовый переход кристалли-
ческого осадка ДДСН  к компактной высоковяз-
кой жидкости. Такие жидкие фазы характеризу-
ются наибольшей солюбилизационной емкостью
и способствуют достижению высоких показателей
извлечения органических субстратов.

На примере папаверина гидрохлорида пока-
зано, что с ростом содержания салициловой кисло-
ты в системе ДДСН—салициловая кислота—NaCl
степень извлечения лекарственных веществ в ми-
целлярную фазу возрастает. При СHSal < 0.02 моль/л
в системе формируется объемная кристалличес-
кая фаза, малопригодная для концентрирования
микрокомпонентов. С другой стороны, при СHSal
> 0.02 моль/л в системе происходит изменение аг-
регатного состояния формирующейся фазы от крис-
таллического к жидкому, что обеспечивает прак-
тически полное извлечение субстрата в фазу на ос-
нове ДДСН  (рис. 2, а). При этом объем фазы ДД-
СН уменьшается, а значение коэффициента кон-
центрирования, соответственно, увеличивается. 

Аналогичные фазовые переходы наблюдают-
ся в системе и при варьировании концентрации хло-
рида натрия. Так, при увеличении содержания элек-
тролита в системе до ≈ 0.5 моль/л степень извлече-
ния субстрата возрастает. При СNaCl >0.5 моль/л
за счет формирования компактной жидкой фазы
реализуются максимальные значения степени из-
влечения и зависимость R=f(СNaCl) выходит на пла-
то (рис. 2, б). 

Изучение влияния кислотности показало, что
извлечение лекарственных веществ в фазу анион-
ного ПАВ максимально в области существования
жидкой мицеллярной фазы ДДСН  (рН 1–4) при
рН<pKэф субстрата (рис. 3, a). 

Изменение концентрации ДДСН  также влия-
ет на эффективность извлечения лекарственных ве-
ществ. Так, в интервале концентраций 0.05<СДДСН 

<0.1 моль/л наблюдается максимальное извлече-
ние субстрата (рис. 3, б). Меньшая эффективность
извлечения за пределами данного интервала пояс-
няется изменением агрегатного состояния мицел-
лярной фазы ДДСН. 

Эффективность мицеллярной экстракции так-
же определяется значениями коэффициента кон-
центрирования. При этом соотношение объемов вод-
ной и мицеллярной фаз соответствует предельно
достигаемому в условиях эксперимента коэффи-
циенту абсолютного концентрирования микро-
компонента. Поэтому небольшое изменение объе-
ма формирующейся мицеллярной фазы приводит
к существенному изменению коэффициента концен-
трирования. В этой связи в работе исследовали
влияние природы и концентрации лекарственных
веществ на параметры фазообразования в системе
ДДСН—салициловая кислота—NaCl. Установлено,

Рис. 2. Зависимость степени извлечения папаверина гид-
рохлорида от концентрации салициловой кислоты (а)
и хлорида натрия (б) в мицеллярную фазу ДДСН—
салициловая кислота—NaCl.
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что в присутствии небольшого количества лекарст-
венных веществ (СЛВ <0.001 моль/л) параметры
фазообразования в модифицированной мицел-
лярно-экстракционной системе на основе ДДСН
изменяются мало. При повышении содержания ле-
карственного вещества температура фазообразо-
вания и объем мицеллярной фазы ДДСН увели-
чиваются. Анализ соответствующих регрессий по-
казал, что природа субстрата также влияет на пара-
метры фазообразования в системе ДДСН—сали-
циловая кислота—NaCl. Установлено, что с рос-
том значений lgP, 1χ и рКа температура фазооб-
разования и объем фазы ДДСН увеличиваются.

На основании полученных данных предложе-
ны оптимальные условия концентрирования лекар-
ственных веществ: СДДСН  =0.05, СNaCl =1, СHSal =
=0.02 моль/л, рН 2. Реализуемые в условиях экспе-
римента значения коэффициента абсолютного кон-

центрирования составляют 20 при V0 =10 мл и 50
при V0 =50 мл. Предложенные условия были ап-
робированы при определении содержания дрота-
верина гидрохлорида в водных растворах и в физио-
логических жидкостях.

Мицеллярно-экстракционное концентрирование
дротаверина. Дротаверина гидрохлорид — спазмо-
литик миотропного действия, применяемый при
лечении спазмов гладкой мускулатуры [25]. Наи-
более распространенным методом контроля чис-
тоты препарата является спектрофотометричес-
кий метод [26—28]. Однако при проведении клини-
ческих и криминалистических исследований опре-
деление дротаверина в физиологических жидкос-
тях усложняется его малым содержанием и боль-
шим фоновым поглощением макрокомпонентов
пробы. В этой связи проведение процедуры пред-
варительного  выделения и концентрирования
лекарственного вещества является необходимым.
Нами предложена спектрофотометрическая мето-
дика определения дротаверина в водном растворе
и моче с предварительным мицеллярно-экстрак-
ционным концентрированием в модифицирован-
ную фазу на основе ДДСН.

В стакан емкостью 50 мл помещали 10 мл вод-
ного раствора, содержащего известное количест-
во дротаверина, 5 мл 0.2 моль/л раствора салици-
ловой кислоты, приготовленного растворением в
0.5 моль/л ДДСН, и доводили дистиллированной
водой до 50 мл. С помощью HCl в растворе уста-
навливали рН 2.0 и добавляли 3 г хлорида нат-
рия. Полученную смесь нагревали до температу-
ры >Тфо (35 oС) и перемешивали. После охлажде-
ния раствора на дне цилиндра собиралась мицел-
лярная фаза ДДСН (Vмф ≈ 1 мл). Водную фазу от-
деляли декантацией, а сформировавшуюся мицел-
лярную фазу разбавляли водой до 2.5 мл и изме-
ряли оптическую плотность при λmax =395 нм, l =
=0.5 см. Содержание дротаверина в водных раст-
ворах находили по градуировочному графику.

Методика апробирована при анализе модель-
ных водных растворов дротаверина и при его оп-
ределении в моче по методу добавок. Данные
табл. 4 показывают достаточную правильность и
точность получаемых результатов. Предел обна-
ружения дротаверина гидрохлорида в моче (3σ-кри-
терий) составляет 5 мг/л. Чувствительность методи-
ки соответствует реальному содержанию препарата
в моче при его приеме. Содержание дротаверина в
моче, с учетом его фармакокинетических свойств и
средних суточных доз применения, составляет при-

Рис. 3. Зависимость степени извлечения папаверина гидро-
хлорида от кислотности среды (а) и концентрации ДДСН
в мицеллярную фазу ДДСН—салициловая кислота—
NaCl (б). СЛВ = 0.005, CДДСН  =0.05, СHSal =0.02, СNaCl =
=1 моль/л, рН  2, V0 =10 мл.
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близительно 10—20 мг/л.
ВЫВОДЫ. Таким образом, найдены оптима-

льные кислотность, концентрационные и темпе-
ратурные условия мицеллярно-экстракционного
концентрирования лекарственных веществ — со-
лей органических оснований. Показано, что фор-
мирующаяся в системе ДДСН—салициловая кис-
лота—NaCl жидкая мицеллярная фаза обеспечи-
вает достижение высоких показателей извлечения
субстратов. Установлено, что на эффективность из-
влечения модифицированной фазой ДДСН ле-
карственных веществ наибольшее влияние оказы-
вает их гидрофобность и протолитические свой-
ства. Показана возможность прогнозирования эф-
фективности извлечения лекарственных веществ
в мицеллярную фазу ДДСН  на основе показате-
лей гидрофобности и основности субстрата. Раз-
работана методика мицеллярно-экстракционного
спектрофотометрического определения дротавери-
на в моче. Чувствительность методики достаточ-
на для определения содержания лекарственного
вещества в реальных пробах физиологических
жидкостей.

РЕЗЮМЕ. Вивчено вплив гідрофобності, будови та
протолітичних властивостей  лікарських речовин — со-
лей органічних основ на їх розподіл у міцелярно-екст-
ракційній системі на основі додецилсульфату натрію. Вста-
новлено, що на ефективність вилучення модифікованою
фазою ДДСН  лікарських речовин найбільше впливають
їх гідрофобність та протолітичні властивості. Знайдено
оптимальні умови вилучення та концентрування лікар-
ських речовин рідкою аніонно-активною міцелярною
фазою, що формується у системі ДДСН—саліцилова
кислота—NaCl. Показано можливість спектрофотомет-
ричного визначення у фізіологічних рідинах лікарських

речовин з попереднім їх концентруванням у модифікова-
ну міцелярну фазу додецилсульфату натрію.

SUMMARY. The influence of hydrophobicity, struc-
ture and protolytic properties of cationic forms of pharma-
ceuticals on their distribution in micellar extraction system
based on sodium dodecylsulfate was studied. It was es-
tablished that the hydrophobicity and protolytic properties
of the pharmaceuticals are the main parameters which de-
terminate the extraction efficacy. The optimal conditions of
extraction and preconcentration of pharmaceuticals in li-
quid anion-active micellar phase formed in SDS—salicylic
acid—NaCl system were found. The possibility of spectro-
photometric determination of pharmaceuticals in physio-
logical liquids with their preconcentration into modified
micellar phase of sodium dodecylsulfate was shown.
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А.С. Моторина, Д.Л. Колесник, О.Ю. Тананайко

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕТРАЦИКЛИНА МЕТОДАМИ МОЛЕКУЛЯРНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ
С ПОМОЩЬЮ ПЛЕНОЧНОГО ПОКРЫТИЯ НА ОСНОВЕ ДИОКСИДА КРЕМНИЯ

Спектрофотометрическим (СФ) и люминесцентным (Люм) методами исследована сорбция тетрациклина (Тц)
гибридными пленками (ГП) на основе SiO2, синтезированными по золь-гель технологии. Установлено, что
использование в процессе золь–гель синтеза ГП  смеси нПАВ (Tween 20 и Pluronic F127), а также поливинил-
и полистиролсульфокислот способствует повышению сорбции Тц полученными пленками. Показано, что
предварительное модифицирование ГП  ионами Eu(III) повышает сродство ГП  к антибиотику за счет комплек-
сообразования Тц с Eu(III) на поверхности. Пределы обнаружения Тц с помощью ГП  и ГП-Eu Люм-методом
составляют 4.0 и 0.6 мкмоль⋅л–1 соответственно.

ВВЕДЕНИЕ. Тетрациклин — один из наибо-
лее коммерчески доступных антибактериальных пре-
паратов тетрациклинового ряда, используемых в
животноводчестве [1]. Наличие остаточных коли-
честв антибиотика в продуктах питания может
быть причиной развития аллергических реакций и
снижения эффективности применения его для ле-
чения инфекций у людей. Рекомендуемый уровень
остатков антибиотика в пищевых продуктах соc-
тавляет 0.1 мг⋅кг–1, что делает быстрое и чувстви-
тельное определение данного препарата важной
аналитической задачей [2].

Наиболее чувствительным методом для опре-
деления тетрациклина в разных биологических ма-
трицах является высокоэффективная жидкостнос-
тная хроматография [3], в особенности с исполь-
зованием масс-спектроскопического  [4] детекто-
ра, позволяющая достигать достаточной избира-

тельности и чувствительности, однако требующая
использования дорогостоящего оборудования. 

Высокочувствительным и более доступным яв-
ляется люминесцентный метод определения анти-
биотиков тетрациклинового ряда, основанный как
на люминесценции самих молекул антибиотиков
[5], их комплексов с ионами щелочно-земельных
металлов [6], так и на способности сенсибилизиро-
вать люминесценцию ионов редкоземельных эле-
ментов, в частности Eu(III) [5, 7, 8]. Вследствие на-
личия β-дикетонных групп молекула тетрацикли-
на может выступать в роли бидентатного лиган-
да, образуя шестичленное кольцо с Eu(III), что зна-
чительно повышает чувствительность определе-
ния тетрациклина по сравнению с его прямым оп-
ределением [5]. Благодаря большому стоксовому
сдвигу, узкой полосе эмиссии и длительному вре-
мени жизни 4f-люминесценции данный метод так-
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же позволяет элиминировать влияние матрицы
биообъектов [9]. Таким образом, использование
комплексообразующих свойств тетрациклина при
его люминесцентном определении является бо-
лее перспективным по сравнению с его прямым
определением.

Определение Тц в виде его комплекса с Eu
(III) с помощью твердофазного реагента на осно-
ве модифицированных кремнеземов может быть с
успехом положено в основу получения чувствите-
льных элементов оптических сенсоров для эксп-
рессного определения антибиотика. Известны мето-
дики определения Тц с помощью модифицирован-
ных Eu(III) твердофазных реагентов на основе
кремнезема  с привитыми иминодиацетатными
группами (ПО = 0.5 мг⋅л–1 в статическом режиме
сорбции) [10], а также на основе неионных смол
(ПО = 0.25 мг⋅л–1 в динамическом режиме сорб-
ции) [11]. Некоторые методики характеризуются вы-
сокой чувствительностью, но достаточно трудоем-
ки и адаптированы под сложную проточно-инжек-
ционную конструкцию [11].

Перспективность использования тонких пле-
нок как чувствительных элементов оптических сен-
соров обусловлена простотой работы, а также воз-
можностью получать подложки для планарных
световодов, что значительно повышает чувстви-
тельность определения [12]. Пленки, синтезирован-
ные по золь–гель технологии, выгодно отличают-
ся прозрачностью в видимой области, механиче-
ской стойкостью и возможностью варьировать
сорбционные свойства сорбента путем введения
структурирующих темплатов, а именно: неионных
поверхностно-активных веществ (нПАВ) и три-
блокcополимеров (ТБС) [13]. Ранее было показа-
но, что гибридные золь-гель пленки (ГП) на осно-
ве диоксида кремния и смеси катионообменных по-
лиэлектролитов (ПЭ), содержащих SO3

–-группы
полистирол- и поливинилсульфокислот, перспек-
тивны для прочного  закрепления на их поверх-
ности ионов металлов и органических катионов.
Нами [14] была показана возможность использова-
ния таких ГП для концентрирования катионов ци-
анинового красителя. Такие материалы позволя-
ют объединить преимущества неорганической и ор-
ганической характеристик матрицы [15].

В настоящей работе исследованы условия со-
рбции тетрациклина поверхностью ГП, а также
ГП, модифицированной Eu(III), с целью разра-
ботки методики сорбционно-спектрофотометри-
ческого и люминесцентного определения данного

антибиотика с использованием синтезированных
пленочных покрытий.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ.
Исходный раствор нитрата европия (III) (0.1 моль⋅
л–1) готовили растворением в воде точной навески
Eu(NO3)3⋅6H2O (х.ч.), рабочий раствор (1⋅10–3 моль⋅
л–1) — разбавлением водой исходного раствора.
В работе использовали водный раствор тетрацик-
лина гидрохлорида (2⋅10–3 моль⋅л–1), полученный
растворением точной навески субстанции препа-
рата в воде, 0.05 %-й водный раствор арсеназо I.
Значения рН  растворов создавали 20 %-м водным
раствором уротропина, 1.0 моль⋅л–1 водным раст-
вором ацетата натрия (дважды перекристаллизи-
рованным из водно-этанольной среды), ацетат-
ным буфером (рН  6.4), 0.1 и 0.01 моль⋅ л–1 HCl.
Для приготовления всех растворов применяли би-
дистиллированную воду.

В качестве исходного вещества для золь–гель
синтеза использовали тетраэтоксисилан (ТЕОС)
Aldrich; как темплатные агенты применяли нПАВ:
аддукт монолаурата сорбитана Tween 20 и ТБС —
Pluronic F127 (F127) Merck. Для получения гиб-
ридных пленочных покрытий SiO2–ПЭ (ГП) ис-
пользовали водные растворы ПЭ: поливинил-
сульфокислоты (ПВСК) (4%-й) и полистиролсуль-
фокислоты (ПССК) (5%-й) Aldrich.

Золь–гель синтез пленок проводили путем кис-
лотного гидролиза ТЕОС, согласно [16], в присут-
ствии нПАВ — Tween 20 и F127, которые вводи-
ли на начальной стадии гидролиза. Синтезирова-
ли пленки в отсутствие ПЭ (SiO2) и в присутствии
ПЭ (ГП). Для синтеза ГП золь SiO2 перемешива-
ли с растворами соответствующих органических
полиэлектролитов (ПЭ) (в объемном соотношении
SiO2 : ПССК : ПВСК=1:0.5:1). Полученную смесь
объемом 20 мкл наносили микропипеткой с доза-
тором на подложку (покровные стекла для микро-
скопа 24х24 мм). Далее стекла с нанесенным золем
высушивали на воздухе 24 ч, а затем 30 мин в су-
шильном шкафу при 100 oС до образования проч-
ной прозрачной пленки на поверхности. Перед ра-
ботой пленки обрабатывали водно-этанольным
1.0 моль⋅л–1 раствором HCl в течение суток и про-
мывали водой для удаления ПЭ, не связанного с
матрицей SiO2 и нПАВ [17]. Массу полученной
ГП рассчитывали по разнице взвешенных на ана-
литических весах 10 стекол-подложек до и после на-
несения пленок с последующим усреднением резу-
льтата. Масса одной ГП составляла 0.017 ± 0.001 г.
При исследовании процессов сорбции использо-
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вали одновременно по три пленки.
Для перемешивания золей применяли магни-

тные мешалки. Значения рН растворов контроли-
ровали иономером И-130. Спектры поглощения
растворов и ГП измеряли на КФК-2МП и спек-
трофотометре Lambda-9 (Perkin Elmer), воспроиз-
водимость измерений значений длин волн 0.5 нм;
погрешности измерения по шкале поглощения со-
ставляют ± 0.003 % A. Cпектры люминесценции ре-
гистрировали с помощью спектрометра LS55
(Perkin Elmer). Для построения градуировочных
графиков (ГГ) измеряли интегральные значения ин-
тенсивности люминесценции со светофильтрами c
задержкой 20 мкс с помощью комбинированного
ридера для микропланшет Synergy HT (Biotek). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Сорбцию Тц
и Eu(III) полученными пленками из водных рас-
творов исследовали фотометрическим методом
[18]. Изменение оптической плотности ГП рассчи-
тывали по формуле:

∆A380 = AГп–Eu–Тц – AГП–Eu,

где AГП–Eu и AГп–Eu–Тц — оптическая плотность
ГП, модифицированного Eu(III) (ГП–Eu) до и после
сорбции тетрациклина на ГП–Eu соответственно.

Изменение интегрального значения люмине-
сценции ГП  рассчитывали по формуле:

∆I =  IГп–Eu–Тц – IГП–Eu,

где IГП–Eu и IГп–Eu–Тц — интегральное значение
люминесценции ГП , модифицированного Eu(III)
(ГП–Eu) до и после сорбции тетрациклина соот-
ветственно.

Степень сорбции иона металла контролиро-
вали по реакции с арсеназо I [19]. Степень вымы-
вания Eu(III) из ГП (А590, %) при разных рН  оце-
нивали по изменению оптической плотности вод-
ных растворов после их контакта c ГП–Eu по ре-
акции с арсеназо I и рассчитывали по формуле:

∆A590, % = A
ГП −Eu  − A ’ ГП −Eu

A ГП −Eu
 ⋅ 100 ,

где  АГП–Eu и А’ ГП–Eu — оптическая плотность
рacтворов до и после контакта с ГП–Eu при
λmax = 590 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ. Сорбцию
Тц исследовали на двух типах пленок — SiO2 и
ГП, в диапазоне рН 2.0—6.0, при котором тетраци-
клин, согласно константам его диссоциации (рКа1=
=3.3; рКа2=7.7), превалирует в катионной (pН

1.5—2.0) и цвиттер-ионной (рН 5—6) формах [20].
При рН 6.0 сорбция Тц практически отсутствует.
Напротив, при рН  2.0 в спектре поглощения ГП
наблюдали появление максимума при λ=380 нм
(рис. 1, кривая 2), который можно отнести к пог-
лощению Тц. Максимум поглощения Тц на ГП ба-
тохромно сдвинут на 15 нм по сравнению с мак-

симумом Тц в водном растворе (кривая 1), что мо-
жет быть вызвано взаимодействием Тц с функци-
ональными группами поверхности. Сорбция Тц
на ГП  при рН  2.0 выше, чем на SiO2, что подтвер-
ждает доминирование электростатических взаимо-
действий в механизме закрепления Тц на ГП, со-
держащих сильные кислотные SO3

–-группы кати-
онных полиэлектролитов.

Дальнейшие исследования сорбции Тц прово-
дили с помощью ГП, содержащих катионообмен-
ные ПЭ при рН 2.0.

Изучали влияние концентрации и типов нПАВ
в исходном золе, используемом для синтеза пле-
нок, на сорбцию Тц. Из зависимости сорбции Тц
на ГП  от концентрации Tween 20 в золе SiO2 (СТц
=7⋅10–5 моль⋅л–1, Vв.ф=7 мл, mпленок=0.051 г, pH 2.0,
τ = 40 мин), представленной ниже, следует, что по-
вышение концентрации Твин 20 в исходном золе
способствует увеличению сорбции Тц полученны-
ми пленками:
СТвин 20⋅10–2, моль⋅л–1 0.87 1.75 2.33 3.50 5.38
аТц, мкмоль⋅г–1 0.72 0.72 1.34 1.57 1.50

Можно предположить, что увеличение концен-
трации Твин 20 в золе сопровождается увеличе-
нием размера образовавшихся мицелл нПАВ, вы-
ступающих в роли темплатов. Последующее уда-

Рис 1. Спектры поглощения раствора Тц (1), а также
ГП (2) и SiO2 (3) после контакта с раствором Тц. Кон-
центрации, моль⋅л–1: 8⋅10–6 (1), 2⋅10–5 (2,3); рН  2.5 (1) и
2.0 (2,3) (время контакта 20 мин).
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ление темплатов нПАВ способствует улучшению
доступа молекул Тц к ионообменным центрам
полиэлектролитов в пленке. 

Дополнительное введение в золь ТБС F127 при
концентрации Твин 20 0.035 моль⋅л–1 приводит к
дальнейшему увеличению сорбции Тц. Максима-
льная сорбция Тц достигается при молярном со-
отношении Tween 20 : F127 = 13:1 и составляет 3.3
мкмоль⋅г–1. Схожая закономерность наблюдалась
нами ранее при изучении сорбции диоксазофосфо-
канового производного тиокарбоцианина анало-
гичными ГП [16]. Очевидно, это можно объяснить
образованием в золе SiO2 смешанных мицелл
Твин 20 и ТБС большего размера, чем мицелл од-
ного типа нПАВ, что способствует увеличению по-
верхности контакта ГП с раствором аналита. В да-
льнейших исследованиях использовали ГП, по-
лученные из золей, содержащих два типа нПАВ
(Твин 20 : F127 = 13:1).

Время установления равновесия сорбции Тц
на синтезированных ГП составляет 30 мин. Изоте-
рма сорбции Тц полученными ГП  относится к S2-
типу, емкость таких пленок по монослою Тц со-
ставила 1.8 мкмоль⋅г–1. Дальнейшее увеличение сор-
бции Тц может быть вызвано агрегацией молекул
антибиотика на поверхности ГП.

В спектрах люминесценции ГП после контак-
та с раствором Тц наблюдается максимум при
λem=525 нм (λex=380 нм) (рис. 2), что совпадает с ли-
тературными данными для водных растворов ан-
тибиотика [5]. В дальнейшем измеряли интеграль-
ную интенсивность люминесценции в диапазоне
длин волн 528 ± 20 нм.

На основании проведенных исследований раз-
работаны методики СФ- и Люм-определения Тц с

помощью ГП, уравнения ГГ имеют вид:

∆А380 = (–0.008 ± 0.002) +  (0.017 ± 0.001)⋅С
 (10–5 моль⋅л–1);

∆I = (–12.7 ± 7.2) +  (30.9 ± 0.6)⋅С (10–6 моль⋅л–1).
Интервал определяемых концентраций и ни-

жний предел обнаружения приведены в табл. 1. 
Правильность анализа на содержание Тц про-

верена методом “введено–найдено” в водных раст-
ворах. Результаты, приведенные в табл. 2, свидете-
льствуют об удовлетворительной правильности и
воспроизводимости методик.

Для повышения чувствительности определе-
ния Тц исследована возможность определения его
на поверхности ГП в виде комплексного соедине-
ния с солями Eu(III) (ГП–Eu–Тц). Для этой цели
проведено предварительное  модифицирование по-
верхности ГП  ионами Eu(III). Изучено влияние

Т а б л и ц а  1
Характеристики методик сорбционно-СФ - и Люм-
определения  тетрациклина с помощью  ГП  и ГП–Eu
(mпленки=0.017 г)

Метод
детектиро
вания

Система
Диапазон
линейности

ГГ, мкмоль⋅л–1
R 2 Cmin,

мкмоль⋅л–1

СФ  ГП–Тц 10–40 0.98 3.5
ГП–Eu–Тц   3–25 0.98 3.0

Люм ГП–Тц   6–20 0.99 4.0
ГП–Eu–Тц   1–25 0.99 0.6

Т а б л и ц а  2
Результаты СФ- и Люм-определения добавок тетрацик-
лина в воде с помощью ГП и ГП–Eu (n=4, P=0.95)

Метод
детектиров

ания
Система

СТц , 10–5 моль⋅л–1

S r
Введено, x Найдено,

X  ± ∆X

СФ  ГП–Тц 1.50 1.6 ± 0.1 0.04
2.50 2.6 ± 0.1 0.02

ГП–Eu–Тц 0.50 0.54 ± 0.06 0.07
1.50 1.46 ± 0.07 0.03

Люм ГП–Тц 0.80 0.78 ± 0.05 0.04
1.20 1.26 ± 0.06 0.03

ГП–Eu–Тц 0.50 0.51 ± 0.04 0.05
1.50 1.57 ± 0.05 0.02

Рис. 2. Нормированные спектры возбуждения (1) и люми-
несценции (2) ГП после контакта с раствором Тц (рН 2.0).
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рН  на интенсивность сорбции иона металла. Вре-
мя установления сорбционного равновесия по
Eu(III) для синтезированных ГП составляет 15 мин.
Зависимость сорбции Eu(III) поверхностью ГП от
рН  водных растворов представлена на рис. 3, из
которого видно, что наиболее интенсивно Eu(III)
сорбируется на ГП из нейтральных и слабоще-
лочных растворов.

Увеличение сорбции ионов европия при рН>
8.0 вызвано гидролизом Eu(III) (Eu(OH)2+ lgβ1 =
= 5.11) [21]. При рН>8.5 наблюдали уже частич-
ное разрушение ГП. Дальнейшее модифицирова-
ние ГП Eu(III) проводили при рН 6.0. Изотерму
сорбции Eu(III) ГП, представленную на рис. 4, а,
можно отнести к S2-типу. В дальнейшем работа-
ли с пленками, содержащими 7.5 мкмоль⋅г–1 Eu(III).

В диапазоне рН 4,5–7,5 сорбированный Eu(III)
практически не вымывается из пленок водой (сте-
пень вымывания ионов металла составляла не
более 2 % за 15 мин контакта ГП с водой). В даль-
нейшем ГП–Eu предварительно выдерживали 15
мин в воде при рН  7.5.

В спектрах поглощения ГП–Eu после контак-
та с Тц при рН  7.5 наблюдается максимум погло-
щения при 395 нм, совпадающий с максимумом по-
глощения комплексного соединения Eu–Тц=1:1 в
растворе [5]. Можно предположить, что на поверх-
ности ГП при данном рН  образуется комплекс
Eu–Тц аналогичного состава, что и в растворе.

Изучено влияние рН на процесс комплексо-
образования Тц на ГП–Eu. Оптимальный диапа-
зон рН  компексообразования Тц с Eu(III) на по-
верхности ГП составляет рН  6.5—8.0, что совпа-
дает с данными для растворов. Далее сорбцию Тц

с помощью ГП–Eu проводили при рН 7.5 (20 %-й
уротропиновый буфер).

Время установления сорбционного равнове-
сия при контакте ГП–Eu с Тц составляло 15 мин.
Изотерма сорбции Тц на ГП–Eu представлена на
рис. 4, б. Изотерму можно отнести к L2-типу, что
свидетельствует о более высоком сродстве Тц к
поверхности ГП–Eu, по сравнению с сорбцией Тц
на ГП. Кривая линеаризуется в координатах Ленг-
мюра — константа сорбционного равновесия
К=1.98⋅106. Максимальная емкость ГП–Eu по мо-
нослою Тц (амакс) составляет 2.2 мкмоль⋅г–1, что в
три раза меньше, чем ГП по Eu(III). Это может быть
вызвано стерическими затруднениями при сорб-
ции большей по размеру молекулы Тц по сравне-
нию с Eu(III).

В спектрах возбуждения ГП–Eu после кон-
такта с раствором Тц наблюдается некоторое уши-
рение полосы максимума по сравнению с водным
раствором Eu—Тц (рис. 5). Люминесценцию ком-

Рис. 3. Зависимость сорбции Eu(III) ГП от рН раствора.
СEu(III) = 5.0⋅10–5 моль⋅л–1, Vв.ф = 6 мл, mпленок = 0.051 г.

Рис. 4. Изотермы сорбции Eu(III) ГП (а) и Тц ГП–Eu (б).
   Vв.ф = 6 мл, рН  6.0, (а), 7.5 (б), mпленок = 0.051 г.
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плекса на поверхности ГП возбуждали при λex=
=395 нм. Наибольшая люминесценция наблюда-
лась при использовании светофильтра в диапазо-
не длин волн 620 ± 40 нм, что коррелирует с мак-
симумом люминесценции комплекса Eu–Тц в
растворе (λem=617 нм) [5].

На основании проведенных исследований
разработаны методики СФ- и Люм-определения Тц
с помощью ГП–Eu, уравнения ГГ имеют вид:

∆А400 =  (0.005 ± 0.002) +  (0.02 ± 0.001)⋅С 
(10–5 моль⋅л–1);

∆I = (22.9 ± 0.3) +  (1.5 ± 0.02)⋅С (10–6 моль⋅л–1).

Интервал определяемых концентраций и ни-
жний предел обнаружения приведены в табл. 1. 

Правильность определения Тц проверена ме-
тодом “введено–найдено” в водных растворах. Ре-
зультаты, приведенные в табл. 2, свидетельствуют
об удовлетворительной правильности и воспро-
изводимости методик.

Сравнение химико-аналитических характе-
ристик разработанных методик определения Тц
свидетельствует, что наиболее перспективной яв-
ляется методика люминесцентного определения Тц
с помощью ГП–Eu. По чувствительности данная ме-
тодика уступает методикам определения Тц в во-
дных растворах, однако соизмерима с известными
методиками определения Тц с помощью твердо-
фазных реагентов (ПО=1⋅10–6 моль⋅л–1, что соотве-
тствует 0.5 мг/л) [10]. 

Изучено влияние основных компонентов мо-
лока на определение Тц с помощью ГП–Eu. Опре-

делению 1⋅10–5 моль⋅л–1 Тц не мешают 1000- крат-
ные избытки Na+, K+, альбумина; 500-кратные из-
бытки сахарозы; 50-кратный избыток Са2+; 5-крат-
ный избыток глюкозы; мешают — эквимолярные
концентрации Fe3+, Zn2+, Al3+, влияние которых
маскируется 2⋅10–4 моль⋅л–1 цитратной кислотой

Известно, что введение второго лиганда — ок-
сикарбоновых кислот — также может приводить к
образованию в растворах разнолигандного комп-
лекса Eu–Тц—цитрат(тартрат) с большим выхо-
дом сенсибилизированной люминесценции ионов Eu
(III) [22]. При оптимальных условиях комплексо-
образования Eu(III) с Тц на поверхности ГП–Eu
нами наблюдалось увеличение люминесценции пле-
нок (λem=62040 нм) при введении в водный раст-
вор цитрат-ионов. Максимальная интенсивность
свечения достигалась при содержании цитрат-ио-
нов 1⋅10–5 моль⋅л–1 (концентрация Тц  в растворе 1⋅10–5

моль⋅л–1).  Таким образом, введение цитрат-иона в
раствор не только позволяет устранить влияние ио-
нов Fe3+, Zn2+, Al3+, а также получить более перс-
пективную аналитическую форму для определе-
ния Тц, в том числе в продуктах питания.

ВЫВОДЫ. Таким образом, показано, что испо-
льзование в процессе золь–гель синтеза смеси ка-
тионообменных полиэлектролитов, а также Твин
20 и Pluronic F127 значительно увеличивает сор-
бцию тетрациклина синтезированными гибрид-
ными пленками. Предварительное модифициро-
вание гибридных пленок ионами Eu(III) позволя-
ет повысить чувствительность определения тетра-
циклина за счет образования на поверхности лю-
минесцирующего комплексного соединения. Раз-
работаны методики спектрофотометрического и лю-
минесцентного определения тетрациклина с по-
мощью гибридных пленок не модифицированных
и модифицированных Eu(III), правильность кото-
рых проверена на модельных растворах.

РЕЗЮМЕ. Спектрофотометричним (СФ) та люміне-
сцентним (Люм) методами дослідженo сорбцію тетра-
цикліну (Тц) гібридними плівками (ГП) на основі SiO2,
синтезованими за золь–гель технологією. Встановлено,
що використання у процесі золь–гель синтезу ГП  суміші
нПАР (Tween 20 та Pluronic F 127) і полівініл- та полі-
стиролсульфокислот сприяє збільшенню сорбції Тц син-
тезованими плівками. Показано, що попереднє модифі-
кування ГП йонами Eu(III) підвищує спорідненість плі-
вок до антибіотику за рахунок комплексоутворення
Тц з Eu(III) на поверхні. Межі виявлення Тц за допо-
могою ГП  і ГП-Eu Люм-методом складають 4.0 і 0.6
мкмоль⋅л–1 відповідно.

Рис. 5. Нормированные спектры возбуждения 
водного раствора Eu–Тц (1) и ГП–Eu–Тц (2) (рН 7.5). 
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SUMMARY. Sorption of tetracycline (Tc) onto silica
hybrid films (HF ) synthesized by sol–gel technology by
spectrophotometry (Sph) and luminescence (Lum) methods
is investigated. It is demonstrated that the mixture of
surfactants (Tween 20, Pluronic F127) and also polyvinyl-
and polystyrolsulfoacids used in sol–gel synthesis improved
the sorption properties of films with respect to the Tc.
The premodification of HF with Eu(III) enhance the affinity
of HF  to antibiotic in result of complexation between Tc
and Eu(III) on the surface. The detection limit for Tc de-
termination using HF  and HF–Eu by Lum method are
4.0 and 0.6 µmol⋅l–1 respectively.
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ИНФОРМАЦИЯ . ХРОНИКА

         70-річчя академіка НАН України Сергія Андрійовича Андронаті

19 вересня виповнилося 70 років відомому
вченому в галузі біоорганічної і медичної хімії док-
тору хімічних наук, професору, академіку НАН
України Сергію Андрійовичу Андронаті.

С.А. Андронаті у 1964 році з відзнакою закін-
чив Одеський державний університет ім. І.І. Меч-
никова, там же навчався в аспірантурі кафедри
органічної хімії. У 1970 році захистив кандидат-
ську, в 1976 — докторську дисертацію.

Трудова діяльність С.А. Андронаті з 1972 ро-
ку  пов’язана з Фізико-хімічним інститутом АН
УРСР, де він пройшов шлях від старшого нау-
кового співробітника до директора , посаду яко-
го він обіймає з 1984 року. Цього ж року йому
присвоєне вчене звання професора. Водночас він
— член Президії НАН  України, голова Півден-
ного наукового центру НАН  і МОН  України.

У 1982 році С.А. Андронаті обрано членом-
кореспондентом, а в 1988 — академіком АН  УРСР
за спеціальністю “біоорганічна хімія”. Йому при-
своєне почесне звання "Заслужений діяч науки і
техніки УРСР" (1990).

Основні напрямки досліджень вченого — біо-
органічна і медична хімія: розробка методів син-
тезу біологічно активних сполук, встановлення їх
структури, конформації, фізико-хімічних, хіміч-
них, фармакологічних властивостей, молекуляр-
них механізмів дії, зв’язку структура—механізм
дії—активність, молекулярний дизайн потенцій-
но біологічно активних сполук, їх синтез.

Разом із співробітниками С.А. Андронаті роз-
роблено методи синтезу нових похідних хіназо-
ліну, 1,4-бенздіазепіну, 1,3,4-бензтриазепіну, 1,5-бенз-
діазоцину, 1,4,5-бензтриазоцину, вперше отрима-
но 1,6-бенздіазоніни, каркасні похідні 1,4-бензді-
азепінів, низку різноманітних макрогетероциклі-
чних систем, поліядерні карбо- і гетероциклічні
сполуки. Встановлено зв’язок між їх структурою,
конформаціями, фізичними, фізико-хімічними, хі-
мічними та фармакологічними властивостями.

Досліджено проблеми тонкої будови, стерео-
хімії, стереодинаміки речовин. Установлено стру-
ктуру асоціатів молекул 1,4-бенздіазепінів. Знай-
дено кореляції спектральних властивостей, поляр-
ності, основності, ліпофільності з фізико-хімічни-
ми константами, які характеризують електронну
природу та стеричні особливості замісників.

Вивчення властивостей і механізмів дії нових
антигіпоксантів і актопротекторів, спрямоване на
створення ефективних засобів для лікування зах-
ворювань, що супроводжуються гіпоксичними ста-
нами, привело до відкриття нового класу подібних
речовин — похідних піримідину. Препарат цього
ряду ізотіорбамін успішно пройшов клінічні ви-
пробовування. Створено принципово нові ліки, що
застосовуються при онкологічних захворюваннях
та гострих вірусних інфекціях — стимулятори не-
специфічного імунітету організму. В останні роки
С.А. Андронаті зі співробітниками отримані пер-
спективні для лікування серцево-судинних захво-
рювань пептидомиметики з високою антитромбо-
тичною активністю, встановлено механізм  їх дії.

Вагомий особистий внесок ученого у розроб-
ку і впровадження в медичну практику новітніх
лікарських препаратів, які не мають аналогів у сві-
ті. На основі фундаментальних досліджень С.А.Ан-
дронаті та його колег у співдружності з фармако-
логами створено високоефективні лікарські препа-
рати: перший вітчизняний анксиолітичний, сноді-
йний і протисудомний засіб — феназепам, анкси-
олітичний препарат денної дії — гідазепам, пер-
ший оральний індуктор інтерферону з противіру-
сними властивостями— аміксин. Організоване
промислове виробництво препаратів в Україні, ви-
користання їх у медицині, експорт у країни СНД.

За праці з хімії психотропних засобів учений
був удостоєний Державної премії СРСР у галузі на-
уки та техніки (1980), за дослідження макрогетеро-
циклічних сполук — Державної премії України в
галузі науки та техніки (1991), за цикл праць “Мо-
лекулярна структура та властивості біологічно ак-
тивних ароматичних і гетероциклічних сполук”
спільно з вченими Інституту прикладної фізики
АН Республіки Молдова отримав премію прези-
дентів академій наук України, Білорусі та Молдо-
ви (1998).

С.А. Андронаті започаткував наукову школу
з біоорганічної та медичної хімії, науковим
доробком якої є численні фундаментальні праці,
добре відомі у світі. Він — автор і співавтор 6 мо-
нографій, понад 500 наукових статей, власник по-
над 100 патентів і авторських свідоцтв на вина-
ходи, був науковим консультантом 3 докторсь-
ких і керівником 31 кандидатської дисертації. Пред-
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ставники цієї школи підтримують тісні наукові
контакти з провідними вченими в Україні і за
кордоном.

Академік С.А. Андронаті є членом Комітету
з державних премій України в галузі науки і те-
хніки, головує у координаційній раді відділен-
ня хімії НАН  України з проблеми “Наукові осно-
ви створення лікарських препаратів”. Він — член
правління Українського хімічного товариства ім.
Д.І. Менделєєва і Міжнародного товариства з ге-
тероциклічної хімії, наукових рад відділення хімії
НАН  України з проблем “Органічна хімія”, “Хі-
мічна екологія”, Української федерації вчених, член
редакційних колегій журналів Доповіді Націо-
нальної академії наук України, Украинский хими-

ческий журнал, Наука і інновації, Журнал органі-
чної та фармацевтичної хімії, Фармацевтичний віс-
ник, Вісник психіатрії та психофармакології, Одесь-
кий медичний журнал.

Плідна діяльність ученого відзначена ордена-
ми “Знак Почета”, “Дружбы народов”, “За заслу-
ги” III ступеня, Почесною грамотою Кабінету мі-
ністрів України, Почесною нагородою голови об-
ласної державної адміністрації, відзнаками місь-
кого голови ім. Г.Г. Маразлі, голови Одеської об-
ласної ради, НАН України “За наукові досягнен-
ня” та іншими.

Наукова громадськість, колеги та учні щиро
вітають Сергія Андрійовича з ювілеєм, зичать міц-
ного здоров’я, творчої наснаги, нових досягнень.
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