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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 535.372:541.49:546.650

С.С. Смола, Н.В. Русакова, Е.Э. Марцинко, И.И. Сейфуллина, Ю.В. Коровин

СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ГЕТЕРОЯДЕРНЫХ Ln(III)—Ge(IV) КОМПЛЕК-
СОВ C ЭТИЛЕНДИАМИН-N,N,N’,N’-ТЕТРАУКСУСНОЙ И ДИЭТИЛЕНТРИАМИН-
N,N,N’,N’,N’’-ПЕНТАУКСУСНОЙ КИСЛОТАМИ

Получены новые гетероядерные лантанид-германиевые комплексы на основе этилендиамин-N,N,N’,N’-те-
трауксусной и диэтилентриамин-N,N,N’,N’,N’’-пентауксусной кислот. Обсуждено влияние ряда факторов на
спектроскопические свойства гетероядерных комплексов, в частности, строения координационного  узла, ко-
личества молекул воды во внутренней координационной сфере иона лантанида. Установлено, что наиболь-
шая интенсивность 4f-поглощения и люминесценции реализуется в диэтилентриаминпентаацетатных комп-
лексах. Проведено сравнение спектрофотометрических и люминесцентных характеристик гомоядерных и ге-
тероядерных комплексов.

Гетероядерные комплексы лантанидов пред-
ставляют достаточно большой интерес благодаря
разнообразию структур, а также специфическим маг-
нитным, каталитическим и спектроскопическим сво-
йствам. Большинство работ [1—4], посвященных
изучению данных соединений лантанидов, преи-
мущественно направлено на поиск методов синте-
за таких соединений, изучение их структуры, в то
время как практически отсутствуют данные об их
свойствах. При этом методы синтеза разномета-
льных соединений, описанные в литературе, усло-
вно делятся на две группы: основанные на напра-
вленном молекулярном дизайне и те, в которых
используются процессы самоорганизации, приво-
дящие к образованию полиядерных структур. В пе-
рвом случае используются моноядерные комплек-
сы s-, p-, d- или f-элементов с вакантными хелат-
ными узлами в качестве строительных блоков, что
в дальнейшем позволяет прогнозированно прово-
дить последующие стадии синтеза гетероядерных
комплексов. В этих условиях свободные донорные
атомы координируются другими металлами с ре-
ализацией мостиковой функции лиганда. Основ-
ными требованиями, предъявляемыми к комплек-
сообразующему лиганду, являются: наличие до-
норных атомов в количестве, достаточном для свя-
зывания двух разных металлов, а также простран-
ственная организация лиганда и его конформа-
ционная гибкость, которые должны обеспечивать
возможность образования устойчивой полихелат-
ной координационной структуры. Таким требова-
ниям, в частности, удовлетворяют этилендиамин-

тетрауксусная (Edta) и диэтилентриаминпентаук-
сусная (Dtpa) кислоты, моноядерные германиевые
комплексы, которые изучены в работах [5, 6]. Сле-
дует отметить также, что данные о спектроскопи-
ческих свойствах гетероядерных f-p-комплексов
на основе аминополикарбоновых кислот практи-
чески отсутствуют.

В настоящей работе приведены результаты
ис- следования спектрофотометрических и люми-
несцен- тных свойств гетероядерных комплексов
лантани- дов и германия на основе этилендиамин-
тетрауксусной и диэтилентриаминпентауксусной
кислот.

Синтез гомо- и гетероядерных лантанидных
комплексонатов проводили в соответствии с дан-
ными [7—11]. Схема строения полученных соедине-
ний представлена на рис. 1.

Спектры поглощения водных растворов
гомо- и гетероядерных комплексов регистрирова-
ли на спектрофотометре Lambda 9UV/VIS/NIR.
Интенсивность полос поглощения измеряли по си-
лам осцилляторов (Р), вычисленным по уравнени-
ям, приведенным в работах [12, 13].

Спектры люминесценции и возбуждения лю-
минесценции записаны на спектрометрах СДЛ-1
и СДЛ-2. Люминесценцию возбуждали светом рту-
тно-кварцевой лампы ДРШ-250, выделяя свето-
фильтрами излучение с длинами волн 313, 365 нм,
а также светом ксеноновой лампы ДКсШ-150. При-
емниками излучения служили фотоумножители
ФЭУ-79 или ФЭУ-100. Интенсивности полос
люминесценции определяли, измеряя площади под
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их контурами и вводя в полученные величины по-
правки на спектральную чувствительность ФЭУ.
Относительные квантовые выходы люминесцен-
ции ϕ ионов лантанидов в исследуемых комплек-
сах рассчитывали по формуле из работы [14]. В
качестве эталонов для комплексов Tb3+ и Dy3+ ис-
пользовали раствор сульфата хинина в 1 М  H2SO4,
ϕ = 0.55 [15].

В спектрах 4f-поглощения комплексов ланта-
нидов полосы, соответствующие сверхчувствите-
льным переходам (СЧП), подвержены наиболь-
шему влиянию поля лигандов, поэтому им уделя-
лось особое внимание.

Спектры поглощения соединений неодима
(табл. 1) характеризуются двумя СЧП: 4I9/2 →  

4G7/2
(λmax = 522 нм) и 4I9/2  → 4G5/2 (λmax = 575 нм).
Частота перехода 4I9/2 → 4G7/2 в спектре комплек-
са Nd(GeEdta)2 смещена на 190 см–1 в коротко-
волновую область по сравнению с Nd(GeDtpa)2.
Аналогичный гипсохромный сдвиг наблюдается
для моноядерных комплексов. Интересно отме-
тить, что полоса, соответствующая переходу 4I9/2
→ 4G5/2, претерпевает расщепление на две компо-
ненты как в гомо-, так и в гетероядерных ком-
плексах. Найдено, что силы осцилляторов в спек-
тре комплекса Nd(GeDtpa)2 превышают в 2.7—2.9
разa таковые для Nd(GeEdta)2. При сравнении
гомоядерных комплексов практически не наблю-
дается увеличения сил осцилляторов СЧП при пе-
реходе от Edta к Dtpa.

Особенностью сверхчувствительных перехо-
дов в спектрах поглощения комплексов празеоди-
ма является то, что один из них (λmax = 444 нм,
переход 3H4 → 

3P2) мало изменяется при комплек-
сообразовании, в отличие от второго перехода 3H4
→ 

1D2 (λmax = 588 нм). Аналогично соединениям не-
одима, интенсивность полос комплекса Pr(GeEdta)2
меньше по сравнению с Pr(GeDtpa)2. Так, интен-
сивность менее чувствительного к изменению по-
ля лиганда перехода 3H4 → 3P2 в комплексе Pr(Ge-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Строение гетероядерных Ln(III)—Ge(IV)
комплексов с Edta (a) и Dtpa (б).

Т а б л и ц а  1
Характеристики 4f-4f-переходов в спектрах поглощения
гомо- и гетероядерных комплексов лантанидов

Комплекс ν, см–1 Р⋅106 b1/2⋅10–3

PrEdta 22517 12.1      0.11
16978 6.4      

Pr(GeEdta)2 22522 11.9      0.07
16986 5.3      

PrDtpa 22517 13.7      0.17
16981 7.6      

Pr(GeDtpa)2 22517 15.0      0.37
16975 7.9      

NdEdta 19105 6.5      0.50
17410 18.2      
17235

Nd(GeEdta)2 19220 3.4      0.30
17450 7.9      
17270

NdDtpa 19035 6.7      0.90
17400 18.8      
17185

Nd(GeDtpa)2 19030 9.1      2.90
17400 22.6      
17180

GdEdta 36563 7.8      0.48
32744 0.1      
32072 0.2      

Gd(GeEdta)2 36603 7.4      0.31
32760 0.08   
32092 0.2      

GdDtpa 35523 8.9      0.60
32733 0.1      
32051 0.2      

Gd(GeDtpa)2 36510 9.9      1.50
32733 0.2      
32020 0.3      
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Dtpa)2 больше подобного для
Pr(GeEdta)2 в 1.3 раза, а интенсив-
ность второго СЧП (3H4  → 3P2) —
в 1.5 раза. В случае гомоядерных
комплексов увеличения сил осцил-
ляторов для перехода 3H4 → 3P2
практически не наблюдается, в то
время как интенсивность второго
возрастает в 1.2 раза.

Уровни возбужденного состо-
яния иона гадолиния расположены
в ультрафиолетовой области, где
имеется лишь один основной уро-
вень 8S7/2, характерный для 4f-обо-
лочки, заполненной наполовину. По-
скольку сверхчувствительные пере-
ходы комплексов гадолиния 8S7/2 →6P5/2 (λmax = 305 нм) и 8S7/2 → 6P7/2
(λmax = 311 нм) характеризуются ни-
интенсивн остью, также была исследо- вана наибо-
лее интенсивная полоса, соответствующая перехо-
ду 8S7/2 → 6I11/2, 13/2, 15/2 (λmax = 272 нм). Как
видно из данных табл. 1, силы осцилляторов как
СЧП, так и не СЧП в гетероядерных комплексах
претерпевают одинаковое увеличение в 1.3 раза.
При сопоставлении интенсивностей СЧП в гомоя-
дерных комплексах гадолиния увеличение не
обнаруживается.

Исследованные гетероядерные комплексы ха-
рактеризуются соотношением лантанид : герма-
ний : аминополикарбоновая кислота 1:2:2. Одна-
ко в случае комплексов с Edta координационный
полиэдр лантанида формируется за счет двух ва-
лентных связей с карбоксильными группами гер-
манийсодержащего лиганда и одной — с ацетат-
ным ионом, а также шести координационных свя-
зей с молекулами воды. Что касается комплексов
на основе Dtpa, то координационный полиэдр лан-
танида формируется за счет тридентатной коорди-
нации (2N+4O) двух ионов комплексной кислоты
разной степени протонирования и одной молеку-
лы воды. Во всех изучаемых комплексах, как видно,
германий играет роль своеобразного организатора
структуры. Однако в гетероядерных диэтилентри-
аминпентаацетатах лантанидов за счет координа-
ции атомов азота комплексных германийсодержа-
щих анионов достигается более жесткая структура,
чем в гетероядерных комплексах на основе Edta.
С этими факторами, вероятно, связано увеличение
сил осцилляторов полос СЧП в спектрах поглоще-
ния гетероядерных комплексов.

Различный характер координации анионов
комплексной германиевой кислоты в гетероядер-
ных комплексах находит свое отражение также при
сравнении степени ковалентности b1/2, которая оп-
ределяется нефелоксетическим эффектом [16]. Как
видно из табл. 1, ковалентность связи в гетероядер-
ных комплексах с Dtpa превышает таковую для
лантанидных комплексов с Edta в 4.8—9.6 раз. Кро-
ме того, смещение максимумов полос в спектрах
поглощения гетероядерных этилендиаминтетра-
ацетатов в коротковолновую область свидетель-
ствует о понижении симметрии в комплексах дан-
ного типа.

В отличие от рассмотренных выше лантани-
дов в спектрах комплексов тербия линии f-f-по-
глощения мало интенсивны и не изучались в дан-
ной работе. Что касается комплексов диспрозия,
то для них также характерно отсутствие интенси-
вных f-f-полос в видимой области, а полоса СЧП
(6H15/2 → 6F11/2,

 6H9/2, λmax = 1300 нм) не пригодна
для изучения ввиду сильного поглощения воды
в ИК-области.

Спектры поглощения гетероядерных компле-
ксов тербия и диспрозия с Dtpa состоят из интен-
сивной полосы в области 195—210 нм и двух мало-
интенсивных полос с максимумами при 255 и 350
нм. Аналогичный спектр поглощения комплек-
са Tb(GeEdta)2 характеризуется, кроме интенсив-
ной полосы в коротковолновой области, также
двумя полосами с максимумами 236 и 358 нм. Ус-
тановленное сходство спектров возбуждения и спе-
ктров поглощения свидетельствует о внутримоле-

Т а б л и ц а  2
Люминесцентные характеристики гетероядерных комплексов лантанидов

Комплекс ηа ϕб
τ (H2O) τ (D2O)

qв T г,
см–1

мс

Tb(GeEdta)2 2.1 0.149 0.66 3.00 5.6 21600
Dy(GeEdta)2 1.1 0.008 — 0.01 —
Tb(GeDtpa)2 3.1 0.517 1.81 3.33 0.9

22100 Dy(GeDtpa)2 1.2 0.026 — 0.03 —

а Соотношение интенсивностей полос для комплексов тербия η = Iл(
5D4 →

7F6)/Iл(5D4 → 7F4), для комплексов диспрозия η = Iл(
4F9/2 → 6H13/2)/Iл(4F9/2

→ 6H15/2);  б квантовый выход люминесценции (ошибка эксперимента со-
ставляет ± 30 %);  в количество молекул воды в первой координационной
сфере иона лантанида;  г триплетные уровни лигандов, определенные по
спектрам фосфоресценции комплексов гадолиния при 77 К.
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кулярном механизме переноса энергии возбуж-
дения через Т-уровни лигандов (табл. 2) на резо-
нансные уровни ионов Tb3+, Dy3+.

Спектры люминесценции комплексов Tb(Ge-
Edta)2 и Tb(GeDtpa)2 (а), Dy(GeEdta)2 и Dy(Ge-
Dtpa)2 (б) при 298 К представлены на рис. 2. В спе-
ктрах люминесценции гомо- и гетероядерных ком-
плексов тербия наблюдаются четыре полосы с
λmax = 488 нм (СЧП 5D4 → 7F6), 545 нм (5D4

7 →
F5), 580 нм (5D7 → F4) и 621 нм (5D4 → 7F3). Как
видно из табл. 2, для гетероядерного комплекса
Tb(GeDtpa)2 характерно увеличение соотношения
интенсивностей в 1.5 раза по сравнению с Tb(Ge-
Edta)2, а квантовый выход люминесценции ком-
плекса Tb(GeDtpa)2 в 3.5 раза больше, чем для
Tb(GeEdta)2. В гомоядерных комплексах не наблю-
дается такого резкого увеличения люминесцент-
ных характеристик, соотношение интенсивностей
полос в комплексе с Dtpa возрастает в 1.1 раза, а
квантовый выход увеличивается в 1.5 раза. В спе-
ктрах люминесценции гетероядерных комплек-
сов диспрозия помимо аналогичного возрастания
величины соотношения интенсивностей полос
наблюдается увеличение в 3 раза квантового вы-
хода Dy(GeDtpa)2 по сравнению с Dy(GeEdta)2.
В гомоядерных комплексах наблюдаются сход-
ные тенденции.

Данные о кинетике затухания люминесценции
лантанидов в гетероядерных комплексах в H2O
и в D2O представлены в табл. 2. Во всех случаях

кинетика затухания носит экспоненциальный ха-
рактер. Поскольку увеличение времени жизни (τ)
в дейтерированном растворителе свидетельствует
о вибронном механизме дезактивации возбужден-
ного состояния иона лантанида с участием О–Н-
осцилляторов [17], оказалось возможным вычис-
лить количество молекул воды (q) во внутренней
координационной сфере иона лантанида. Найден-
ное количество молекул воды для комплекса
Tb(GeDtpa)2 составляет q=0.9, а для комплекса
Tb(GeEdta)2 q=5.6. Таким образом, в гетероядер-
ном этилендиаминтетраацетате происходит более
существенная дезактивация возбужденного сос-
тояния иона лантанида на О–Н-осцилляторах ко-
ординированных молекул воды, по сравнению с
Tb(GeDtpa)2, что проявляется в низком сигнале
люминесценции. Вследствие низкой интенсивнос-
ти сигнала зарегистрировать кинетику затухания
люминесценции комплексов диспрозия в воде не
удалось.

Приведенные в табл. 2 значения триплетных
уровней лигандов расположены выше излучате-
льного уровня 5D4 иона тербия (20400 см–1), что
делает возможным сенсибилизацию 4f-люминес-
ценции в гетероядерных комплексах по внутримо-
лекулярному механизму переноса энергии. Одна-
ко увеличение квантового выхода и других лю-
минесцентных характеристик наблюдается толь-
ко для разнометальных комплексов на основе
Dtpa. Это связано как с меньшим, по сравнению с

Рис. 2. Спектры люминесценции гомо- и гетероядерных комплексов тербия (λв = 308 нм) (а) и диспрозия
(λв = 378 нм) (б): 1 — Ln(GeEdta)2; 2 — LnEdta; 3 — LnDtpa; 4 — Ln(GeDtpa)2.
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остальными исследованными комплексами тер-
бия, количеством молекул координированной во-
ды и, как следствие, меньшей безызлучательной
дезактивацией возбужденного состояния на О–Н-
осцилляторах, так и с меньшей вероятностью воз-
никновения процессов обратного переноса энер-
гии, которые, по данным авторов [14], становятся
вероятными при значении триплетных уровней
лиганда более 22300 см–1. По данным авторов [18],
процессы обратного переноса энергии происходят
при значении энергетического зазора более 1850
см–1. По-видимому, в гетероядерных комплексах
обоих типов происходят процессы обратного пере-
носа энергии, поскольку энергетический зазор для
комплекса Tb(GeEdta)2 составляет 1200 см–1, а для
Tb(GeDtpa)2 — 1700 см–1

. Однако для комплекса
Tb(GeEdta)2 эти процессы выражены в большей
мере из-за меньшей величины энергетического за-
зора, а также за счет большего числа О–Н-осцил-
ляторов во внутренней координационной сфере.

Таким образом, исследованы спектрофото-
мет- рические и люминесцентные свойства гете-
роядер- ных лантанид-германиевых комплексов
на основе Edta и D tpa. Найдено, что силы осцил-
ляторов СЧП, нефелоксетический эффект (а для
комплексов празеодима и гадолиния и не СЧП), а
также соотношение интенсивностей полос люми-
несценции и квантовые выходы в комплексах на
основе Dtpa больше, чем в комплексах на основе
Edta, что можно объяснить различным окруже-
нием ио- на лантанида в данных соединениях, а
также ме- ньшей вероятностью возникновения
процессов об- ратного переноса энергии и безызлу-
чательной дез- активации возбужденного состоя-
ния лантанида.

РЕЗЮМЕ. Отримано нові гетероядерні лантанід-
германієві комплекси на основі етилендіамін-N,N,N’,N’-
тетраоцтової та діетилентриамін-N,N,N’,N’,N’’-пентаоц-
тової кислот. Обговорено вплив ряду чинників на спект-
роскопічні властивості гетероядерних комплексів, зокре-
ма будови координаційного вузла, кількості молекул во-
ди у внутрішній координаційній сфері йона ланта- ніду.
Встановлено, що  найбільша інтенсивність 4f-люміне-
сценції реалізується у діетилентриамінпентаоцтових
комплексах. Проведено порівняння спектрофотометри-
чних та люмінесцентних характеристик гомоядерних і
гетероядерних комплексів.

SUMMARY. The new heteronuclear lanthanide-ger-
manium complexes with ethylenediamine-N,N,N’,N’-tetra-
acetic and diethylenetriamine-N,N,N’,N’,N’’-pentaacetic
acids have been obtained. Influence of numerous factors (in
particular, structure of coordination sphere of lanthanide
ion, number of inner sphere coordinated water molecules)
have been discussed. It was established that the maximum
intensity of 4f-absorbance and luminescence realized in
diethylenetriaminepentaacetic complexes. The comparison of
spectrophotometric and luminescent characteristics bet-
ween homonuclear and heteronuclear complexes was made.
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Д.А. Савченко, В.А. Копилевич, Л.В. Войтенко, Н.С. Слободяник, И.Д. Жиляк, Н.А. Скрыль

СИНТЕЗ И ТЕРМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ГИДРАТИРОВАННОГО 
АММИАЧНОГО КОМПЛЕКСА МЕДИ (ІІ)–ЦИНКА–КАДМИЯ

Описан синтез тройных гидратированных аммиачных дифосфатов меди (II)–цинка–кадмия координаци- онно-
го строения, имеющих кристаллическую или аморфную структуру. Изучены термические свойства кристал-
лического соединения [Cu2.0Zn1.0Cd1.0(NH 3)5.0(H 2O)5.2(P2O7)2.0] и предложены  схемы превращений, проис-
ходящих при нагревании в динамическом режиме.

Спрос на новые многокомпонентные фосфа-
тные материалы с определенными техническими
свойствами постоянно высок, что стимулирует ис-
следователей к созданию новых соединений с за-
данными свойствами [1]. Среди традиционных ти-
пов фосфатных соединений немалый интерес пред-
ставляют дифосфаты d-металлов, выделяемые из
аммиачных растворов, которые одновременно со-
держат координированные к иону металла амми-
ак, воду и фосфатный анион, что предопределя-
ет их потенциальную биологическую или ката-
литическую активность [2, 3]. Особенно интерес-
ны такие сложные фосфатные соединения аморф-
ного строения, обладающие повышенной реакци-
онной способностью вследствие термодинами-
ческой неустойчивости и дефектов структуры по-
верхности [1]. Кроме того, путем термолиза гид-
ратированных аммиачных дифосфатов d-метал-
лов можно получать двойные и тройные соли с ши-
роким диапазоном регулирования соотношения
металлов [3].

Есть данные об условиях образования и по-
следовательности термических превращений амми-
ачных дифосфатов отдельных d-металлов [4—6],
но подобные сведения о гетерометальных амми-
ачных дифосфатах отсутствуют. Цель настоящей
работы — получение гидратированных аммиач-
ных дифосфатов меди (II)—цинка—кадмия с ре-
гулируемым соотношением содержания катионов
и изучение их термических превращений.

Гидратированные аммиачные дифосфаты ме-
ди (II)–цинка–кадмия были выделены из водно-
аммиачного раствора путем высаливания аце-
тоном [7, 8]. Этот способ, апробированный нами
ранее [7—9], позволяет в мягких условиях коли-
чественно и быстро выделять гетерометальные
гидраты фосфатов, содержащих аммиак, с воз-
можностью регулирования соотношения метал-
лов в их составе.

Исходная тонко измельченная гомогенизиро-
ванная механическая смесь содержала дифосфаты
меди (II), цинка и кадмия (синтезированные по
методикам, приведенным в [10]) в количествах,
соответствующих заданному мольному соотно-
шению CuO : ZnO : CdO. Далее смесь растворяли
в 50 мл 23 %-го аммиака, полученный раствор
вливали в ацетон, в соотношении 1:5 по объему к
аммиачному раствору. Практически сразу осаж-
далась темно-синяя жидкая прозрачная донная фа-
за. Затем маточный раствор над ней удаляли де-
кантацией, донную фазу выдерживали при 15—
25 оС до полного отвердения на воздухе и дости-
жения постоянной массы. Анализ маточного
раствора свидетельствовал о количественном пе-
реходе меди, цинка и кадмия в донную фазу, что
подтверждается также данными о химическом
составе полученных соединений (табл. 1). 

Состав анионной компоненты синтезирован-
ных соединений, определенный методом количес-
твенной бумажной хроматографии [11], представ-
лен в отн. % P2O5 : P2O7

4– — 92.20, PO4
3– — 7.80.

Количество монофосфатного аниона, обнаружен-
ного в исходных веществах и конечных продук-
тах, сопоставимо с точностью хроматографичес-
кого определения с учетом протекания гидролиза
в процессе пробоподготовки [12].

Содержание меди определяли иодометричес-
ки [13], цинка и кадмия — методом вольтамперо-
метрии [14], фосфора — весовым методом [15],
аммиака — отгонкой на аппарате Сереньева [15],
суммарное содержание воды и аммиака — по раз-
нице потери массы при 750 оС в течение 2 ч.

Рентгенографический анализ выполнен на ди-
фрактометре ДРОН–УМ1 (CuKα-излучение). В
качестве монохроматора использовался монокри-
сталл графита, установленный на пути дифраги-
рованного пучка. Дифрактограммы снимали ме-
тодом пошагового сканирования в интервале уг-

Неорганическая и физическая химия
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лов 2Θ 4—80o. Шаг сканирования составлял 0.05o,
время экспозиции в точке — 3–9 с. Измеренные
дифракционные максимумы аппроксимировали
функцией псевдо-Фойгхта, выделяя Kα1-компоне-
нту. Анализ полученных дифрактограмм прово-
дили методом Ритвельда с использованием про-
граммного комплекса Powder Cell 2.4. Поэтому
значения весовых долей фазовых составляющих
образца приведены без учета эффекта микропо-
глощения.

ИК-спектры записывали с помощью спектро-
фотометра Specord 75-IR. Образцы для съемки го-
товили в виде таблеток, спрессованных с KBr, где
концентрация исследуемого вещества составляла
0.2—0.3 % мас.

Результаты рентгенофазового анализа пока-
зали, что исходные дифосфаты меди (II), цинка и
кадмия являются кристаллическими, тогда как син-
тезированные на их основе аммиачные дифосфа-
ты структурированы в различной степени. Крис-
таллическое соединение брутто-состава Cu1.00Zn0.50-
Cd0.50Р2О7⋅2.5NH3⋅2.6H2O, представленное одной
индивидуальной фазой, отличной от фаз подоб-
ных соединений с одним или двумя катионами
металлов [6 ,8 ,9], образуется при двукратном из-
бытке мольной доли меди по отношению к рав-
ным мольным долям цинка и кадмия, тогда как
рентгеноаморфные продукты выделяются при всех
остальных изученных мольных соотношениях
катионов, где превалирует доля цинка или кад-
мия (табл. 1). При этом кристаллическое соеди-
нение индицируется в моноклинной сингонии со
следующими параметрами кристаллической ре-
шетки (ячейки): a =10.979, b =13.386, c =10.977 Ao ,

α = β =90o, γ =96.41o, V  =1603.03 Ao 3.
Термические превращения кристаллическо-

го образца брутто-состава Cu1.00Zn0.50Cd0.50Р2О7⋅
2.5NH3⋅2.6H2O (I) изучали методом термического
анализа с использованием дериватографа Q-1500D.
При этом образец нагревали на воздухе до пре-
кращения потери массы в интервале 15—900 oС.
Эксперимент с динамическим режимом повыше-
ния температуры проводился с использованием
платиновых цилиндрических тиглей с крышкой;
навеска соединения I составляла 0.500 г. Конеч-
ные и все промежуточные продукты получены при
скорости нагрева образцов 5 град⋅мин–1.

По данным термического анализа (рис. 1), про-
цесс термолиза соединения I осуществляется в ши-
роком диапазоне температур (приблизительно от
75 до 460 oС) и сопровождается, судя по кривой
ДТА, тремя четко выраженными эндотермически-
ми эффектами с минимумами при 125, 272 и 295
oС. При 460 oС наблюдается максимум экзотер-
мического эффекта, который накладывается на эн-
дотермический, о чем, в частности, свидетельст-
вует потеря массы образца на кривых ДТГ и ТГ.

На термогравиметрической кривой (ТГ) на-
блюдается потеря массы образца в аналогичном
интервале 75—460 oС. По данным химического
анализа продуктов нагрева соединения I (рис. 1,
кривые 2, 3) установлено, что в интервале от 75
до 168 oС из исходного соединения удаляется 1.39
моль Н2О и 0.88 моль NH3. При этом, по данным
хроматографии (табл. 2), в образце, отобранном
при 168 oС, содержание P2O5 в виде РО4

3– увели-
чивается до 39.5 %, а в виде дифосфата Р2О7

4–

уменьшается до 60.5 %. Согласно известным пред-

Т а б л и ц а  1
Условия получения и состав синтезированных соединений

Мольное отно-
шение 

CuO : ZnO : CdO
в исходной смеси

Химический состав продуктов, % мас.
Брутто-состав соединений

CuO ZnO CdO P2O5 NH3 H2O

1.00 : 0.50 : 0.50 19.23  9.80 15.51 34.20 10.12 11.27 Cu1.00Zn0.50Cd0.50Р2О7⋅2.5NH3⋅2.6H2O
(кристаллический)

0.50 : 1.00 : 0.50   9.71 19.87 15.64 34.66   9.15 10.96 Cu0.50Zn1.00Cd0.50Р2О7⋅2.2NH3⋅2.5H2O
(рентгеноаморфный)

0.50 : 0.50 : 1.00   9.10   9.30 29.33 32.46   7.42 12.36 Cu0.50Zn0.50Cd1.00Р2О7⋅1.9NH3⋅3.0H2O
(рентгеноаморфный)

0.33 : 0.33 : 1.34   5.73   5.89 37.03 30.69   6.66 14.05 Cu0.33Zn0.33Cd1.34Р2О7⋅1.8NH3⋅3.6H2O
(рентгеноаморфный)
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ставлениям [16], это свидетельствует о протека-
нии процессов внутримолекулярного гидролиза
дифосфата, а также его диспропорционировании:

[O3P–O–PO3]4– +  H2O → 2HPO4
2– ;

2P2O7
4– → PO4

3– +  P3O10
5– .

Интенсификация этих процессов наблюдает-

ся вплоть до 255 оС (табл. 2). Общая схема этого
этапа термолиза может быть следующей:

[Cu2.0Zn1.0Cd1.0(NH3)5.0(H2O)5.2(P2O7)2.0]      
75−255 oC

[Cu2.0Zn1.0Cd1.0(NH3)2.7(OН2)1.9(PO4)2.0(P2O7)1.0] +

+ 2.3NH 3 + 3.3H2O .

Исходя из известных фактов [16, 17] и резуль-
татов дальнейшего термолиза соединения, можно
предполагать, что вследствие дегидратации за счет
упрочнения водородных связей образуются груп-
пировки типа гидрофосфат-иона:

PO4
3– + Н2О → [PO4

3–...H2O] .
Дальнейшее повышение температуры в

интер- вале 255—362 oС происходит с превалиро-
ванием процесса превращения монофосфатных и
дифосфатных ионов в триполифосфатные, что со-
провождается удалением еще 1.54 моль аммиака
и 0.76 моль воды. При этом, по данным хромато-
графии (табл. 2), анионный состав продукта тер-
молиза при 362 oС содержит 29.4 % P2O5 в виде 
РО4

3–, 67.7 % — в виде Р2О7
4– и 2.9 % — в в де 

Р3О10
5–. Эта часть процесса термолиза соответст-

вует следующей общей схеме: 

[Cu2.0Zn1.0Cd1.0(NH3)2.7(OН2)1.9(PO4)2.0-

   (P2O7)1.0]      
255−362 oC

 1.5NH3 +  0.8H 2O +

+ [Cu2.0Zn1.0Cd1.0(NH3)1.2(OН2)1.1(PO4)1.1-

        (P2O7)1.4(P3O10)0.03] .

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Термогравиметрические кривые нагревания
Cu1.0Zn0.5Cd0.5Р2О7⋅2.5NH3⋅2.6H2O со скоростью 5 град/
мин (кружками на кривой ДТА обозначены точки от-
бора образцов для исследований), потеря массы (1),
NH3 (2) и Н2О (3) из вещества при нагревании.

Т а б л и ц а  2
Изменение вещественного и химического состава гидратированного аммиачного дифосфата меди (II)–цинка–кадмия
в процессе термолиза

Темпера-
тура

получения
об-разца,

оС

Брутто-состав продуктов термолиза
по данным химического анализа

Относительное распределение
P2O5 по олигоформам, %

Количество моль H2O и
NH3, удаленных из 1 моль
исходного соединения

РО4
3– P2O7

4– P3O10
5– NH3 H2O

Исходный Cu1.0Zn0.5Cd0.5Р2О7⋅2.5NH3⋅2.6H2O  5.4 94.6 — 0 0
118 Cu1.0Zn0.5Cd0.5Р2О7⋅1.70NH3⋅1.75H2O 29.3 70.7 — 0.80 0.85
168 Cu1.0Zn0.5Cd0.5Р2О7⋅1.62NH3⋅1.21H2O 39.5 60.5 Следы 0.88 1.39
255 Cu1.0Zn0.5Cd0.5Р2О7⋅1.37NH3⋅0.93H2O 50.0 50.0 Следы 1.13 1.67
362  Cu1.0Zn0.5Cd0.5Р2О7⋅0.60NH3⋅0.55H2O 29.4 67.7 2.9 1.90 2.05
852 Cu1.0Zn0.5Cd0.5Р2О7  Следы ~100 — 2.50 2.60
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При 362 oС из рентгеноаморфных продуктов
нагревания образуется кристаллическая фаза,
структура которой при дальнейшем обжиге не
изменяется вплоть до 852 oС (рис. 2). Сопровож-
дается это мощным экзотермическим эффектом и
упрощением анионного состава образцов за счет
уменьшения содержания три- и монофосфатов.
Рентгенограмма кристаллического конечного про-
дукта термолиза, отобранного при 852 oС (рис. 2),
позволяет заключить, что он представляет собой
смесь двух фаз — безводного двойного дифосфа-
та цинка–меди (II) [18] и дифосфата кадмия [19],
процентное содержание которых составляет 92 и
8 % мас. соответственно. Учитывая незначитель-
ную разность в плотности фаз в образце, отобран-
ном при температуре 852 oС (4.7 и 4.3 г/см3 для
ZnCuP2O7 и Cd2P2O7 соответственно), точность ко-
личественного фазового анализа не превышала 5 %.

На ИК-спектре соединения I (рис. 3, кри-
вая 1) при 3400—3000 см–1 наблюдается ин-
тенсивная широкая полоса поглощения, соот-
ветствующая валентным колебаниям NH- и
ОН-групп; при 1650 —1540 см–1 — полосы
поглощения, соответствующие деформацион-
ным колебаниям воды и асимметричным де-
формационным колебаниям координирован-
ного аммиака. Таким образом, разделить ко-
лебания аммиака и воды в указанных облас-
тях невозможно. В области 1480—1420 см–1 спе-
ктра фиксируется полоса поглощения, кото-
рую можно идентифицировать как характе-
ризующую присутствие аммиака, который
образует устойчивую водородную связь с пе-
реносом протона между координированным
к ионам металлов аммиаком и фосфатным
анионом, что сопровождается усреднением

электронной плотности по всей цепи атомов,
образующих водородную связь [20, 21]. В облас-
ти 1255 см–1 расположена полоса поглощения,
относящаяся только к симметричным деформа-
ционным колебаниям координированных моле-
кул аммиака [17, 20]. Асимметричные и симмет-
ричные валентные колебания группы P2O7

4– на-
блюдаются в области 1120—900 см–1 в виде си-
льных полос поглощения. Слабые полосы погло-
щения при 725 —545 см–1 могут быть отнесены к
колебаниям групп Р–О–Р, О–Р–О. В области 510
—465 см–1 наблюдаются валентные колебания
связей Ме–N и Ме–O [22].

Таким образом, анализ ИК-спектра соедине-
ния I позволяет предположить, что в его составе
содержатся два различных вида молекул аммиа-
ка — молекулы, взаимодействующие с ионами
металла по донорно-акцепторному механизму, и
молекулы, дополнительно участвующие в созда-
нии водородной связи с переносом заряда.

По данным ИК-спектроскопии продуктов
нагрева соединения I (табл. 3), при повышении
температуры до 375 oС происходит смещение от
3450 до 3180 см–1 максимума интенсивной широ-
кой полосы поглощения, который соответствует
валентным колебаниям NH- и ОН-групп. При
этом колебания νOH и νNH молекул аммиака и
воды проявляются в области 2800—3500 см–1 в
виде размытой полосы, что свидетельствует об
образовании сильных водородных связей. На
ИК-спектрах соединения I и продуктов его термо-
лиза фиксируются полосы поглощения, характер-
ные для дифосфатного иона (от 1195 до 520 см–1)
[23]. Присутствие полосы νas(POP) [P2O7] (730—

Рис. 2. Фрагмент дифрактограммы  образца, отобран-
ного при 852 oС. Обозначения : * — максимумы
ZnCuP2O7; o — максимумы  Cd2P2O7.

Рис. 3. ИК-спектры исходного соединения  Cu1.0Zn0.5Cd0.5Р2О7⋅
2.5NH3⋅2.6H2O (1) и продуктов его нагревания до 168 (2),
255 (3), 362 (4) и 852 oС (5).
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700 см–1) в спектрах всех продуктов нагревания
указывает на наличие нелинейного мостика РОР
в дифосфате.

Из водно-аммиачного раствора выделены
кристаллические и аморфные гидратированные
аммиачные дифосфаты меди (II)–цинка–кадмия
общей формулы  [Cu2–x–yZnxCdy(P2O7)⋅(1.8–2.5)-
NH3⋅(2.6–3.6)H2O]. На примере кристаллическо-
го Cu1.0Zn0.5Cd0.5Р2О7⋅2.5NH3⋅2.6H2O изучены
тер  мические превращения этого типа соеди-
нений и интерпретированы данные ИК-спектро-
скопии и рентгенографии промежуточных и ко-
нечного продуктов термолиза.

РЕЗЮМЕ. Описано синтез потрійних гідратованих
аміачних дифосфатів міді (II)–цинку–кадмію координа-
ційної будови, що мають кристалічну чи аморфну стру-
ктуру. Вивчено термічні властивості координаційної
сполуки [Cu2.0Zn1.0Cd1.0(NH3)5.0(H2O)5.2(P2O7)2.0] та за-
пропоновано схеми перетворень, які відбуваються при
нагріванні в динамічному режимі.

SUMMARY. It was described the synthesis of triple
hydrated copper (II)–zinc–cadmium ammine diphospha-
tes of complex structure being crystalline or amorpho-
us structures. The thermal transformations of crystalline
[Cu2.0Zn1.0Cd1.0(NH 3)5.0(H 2O)5.2(P2O7)2.0] were studied.
It was proposed the schemes of the transformations are
going at heating in dynamic conditions.

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц а  3
ИК-спектры  Cu1.0Zn0.5Cd0.5Р2О7⋅2.5NH3⋅2.6H2O и продуктов его нагревания

Исходный
Продукты обжига

Отнесение частот
118 oC 168 oC 255 oC 362 oC 852 oC

   3455 пл.     3325 сл.    3300–3150 с.ш      3200 ср.      3250–3180 с.ш —
   3400–3100 с.ш     3200 сл.    3050 пл.      3055 пл.    3050 пл.

    3050 пл.    2950 пл.      2950 пл.    2850 пл.      ν(H2O), νas(NH3)
   2810 пл.    2850 пл.

   1650 пл.     1650 пл.    1640 сл.      1650 сл. —
   1630 ср.     1600 ср.    1615 ср.    1615 пл.      ν(H2O), δas(NH3)
   1545 пл.     1500 пл.      1500 пл.

   1485 пл.    1480 пл.      δs(NH3)
   1445 ср.     1430 ср.    1430 ср. —
   1420 пл.      1420 ср.    1420 ср.

   1260 сл.     1300 пл.    1300 пл. —      δs(NH3)
    1265 сл.    1250 пл.      1280 пл.

   1125 пл.     1150 сл.    1150 пл.      1180 пл.    1195–1070 с.ш      1195 с.      νas(PO3) [P2O7 ]
   1100 с.     1110 с.    1100–990 с.ш      1120 пл.      1150 сл.
   1085 пл.     1095 с.      1100 с.    1010 сл.      1100 сл.
   1030 сл.     1020 пл.      1010 пл.    990 сл.      1070 сл.

     1040 с.

   900 с.     900 с.    910 с.      920 с.    920 с.      940 с.      νs(PO3) (PO)
   715 сл.    705 пл.      720 сл.    735 ср.      710 ср.      νas (POP) [P2O7 ]

   640 сл.     660 пл.    675 сл. —  —         —      δas (OPO)
   600 пл.     560 пл.    600 пл.

   540 ср.     520 с.    550 ср.      560 пл.      540 пл.      δs (OPO)
   510 ср.    510 пл.      545 ср.    520 ср.      520 ср.

     ν (Ме–N), ν(Ме–O)   475 пл.     455 сл.    460 пл.      510 пл.    440 пл.      420 пл.
     440 пл.

П р и м е ч а н и е.  с. — сильная, ср. — средняя, сл. — слабая, ш. — широкая интенсивная полоса поглощения;
пл. — плечо. 




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СИНТЕЗ КРИСТАЛЛОВ ПЕНТАГИДРАТА ТИОСУЛЬФАТА НАТРИЯ 
ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ

Проведены термографические исследования процессов плавления и кристаллизации тиосульфата натрия пяти-
водного  (ТСН -5) и его  водных растворов методами ЦТА и ДСК . Определены параметры синтеза  ТСН -5
и тепловые эффекты  при кристаллизации ТСН -5 в собственной  кристаллизационной воде и из вод-
ных растворов. Предложена методика анализа путей кристаллизации различного типа на основании диа-
граммы состояния вода—соль ТСН  и термограмм плавления и кристаллизации ТСН-5 из собственной кристал-
лизационной воды и его водных растворов.

К числу перспективных способов аккумули-
рования энергии относится тепловое аккумулиро-
вание на основе фазовых превращений [1—4]. Эф-
фективность этого способа обусловлена тем, что

для многих материалов, особенно солевых сис-
тем, используемых для этой цели, значение энта-
льпии фазового перехода выше теплосодержания
за счет теплоемкости. Одним из этих материалов
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является пятиводный тиосульфат натрия ТСН-5
(Na2S2O3⋅5H2O), кристаллизация которого подро-
бно исследована в работах [5—9]. По аналогии с
системой вода—лед, в которой переход из одного
состояния в другое осуществляется при 0 оС с со-
ответствующим выделением (поглощением) теп-
лоты ∆НSL=335 кДж/кг, плавление ТСН-5 в соб-
ственной кристаллизационной воде происходит
при температуре 48.2 oС [8, 10, 11]. Очевидно, что
в системе вода—ТСН-5 параметры тепловыделе-
ния и теплопоглощения можно менять в преде-
лах от 0 до 48.2 oС. Для этого важно знать энта-
льпии плавления ∆НSL льда и кристаллогидрата
Na2S2O3⋅5H2O. Однако для ТСН-5 имеется значи-
тельный разброс данных по ∆НSL. Так, согласно
справочной литературе [10, 12, 13], ∆НSL состав-
ляет 94.84, 94.35, 140.0 кДж/кг соответственно. В
работе [8] приведено значение ∆НSL, равное 193.55,
а в [2] — 201.0 кДж/кг.

Другой существенной проблемой для термо-
аккумулирующих систем, в частности для систе-
мы вода—ТСН-5, является установление величин
предкристаллизационных переохлаждений, разно-
видностей кристаллизаций и влияние таких фак-
торов на них, как предыстория раствора, число
термоциклов нагревания—охлаждения и др.

Цель настоящей работы — изучение условий
синтеза пентагидрата тиосульфата натрия из вод-
ных растворов, относящихся к заэвтектической
области диаграммы вода—ТСН-5, определение
значений переохлаждений при различных видах
кристаллизации и величины энтальпии плавления
кристаллогидрата Na2S2O3⋅5H2O в собственной кри-
сталлизационной воде и в водных растворах.

Диаграмма состояния H2O—Na2S2O3 являет-
ся диаграммой эвтектического типа с инконгру-
энтной точкой плавления ТL=48.2 oС при концен-
трации тиосульфата натрия (ТСН) 61.5 % вес.
[10]. Эвтектика приходится на температуру ТЭ=
= –12 oС при концентрации ТСН 29 % вес. Для
доэвтектических растворов в процессе затверде-
вания ниже линии ликвидус выкристаллизовы-
вается в основном лед с незначительным содер-
жанием эвтектической смеси лед—ТСН. В заэв-
тектической зоне выпадают крупные кристаллы
пятиводного тиосульфата натрия ТСН-5 (Na2S2O3⋅
5H2O) с мелкозернистой эвтектической смесью
лед—ТСН-5. Диаграмму вода—ТСН можно пред-
ставить также в виде диаграммы состояния систе-
мы H2O—Na2S2O3⋅5H2O.

Из указанной диаграммы для поставленной

цели наибольший интерес представляет заэвтекти-
ческая область, включая и химическое соединение
Na2S2O3⋅5H2O (рис. 1, слева). Поэтому в работе изу-
чали как ТСН-5, так и его водные растворы с
содержанием ТСН-5 47.8 (Э), 70 и 87.5 % вес. В
качестве ТСН-5 использовали стандартные крис-
таллы марки ч. Растворы готовили, смешивая
ТСН-5 с дважды перегнанной дистиллированной
водой в соответствующей концентрации. Все об-
разцы имели одинаковые массы по 4.0 г, которые
помещали в стеклянные пробирки. Кинетику пла-
вления и кристаллизации, температуры фазовых
превращений и степени переохлаждений изучали
методом циклического термического анализа (ЦТА)
[14]. Нагрев и охлаждение образцов проводили
с помощью специально изготовленной печи сопро-
тивления в интервале температур от –18 до +80
оC. Скорость нагревания и охлаждения составля-
ла 0.04—0.06  град/с. Температуру записывали на
диаграммную ленту с помощью потенциометра
КСП–4 со шкалой на 2 мВ. Погрешность измере-
ния температуры составляла 0.5 градуса. Изучено
по три образца каждого состава, на каждом из ко-
торых проведено несколько десятков последова-
тельных термоциклов нагревания и охлаждения.
Надежность и достоверность полученных резуль-
татов основывались на совпадении реперных то-
чек со справочными данными и многократном
повторении соответствующих экзо- и эндотерми-
ческих эффектов при непрерывном термоцикли-
ровании.

Энтальпии фазовых превращений в системе во-
да—ТСН-5 определяли методом дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии (ДСК ) [17].
Для этого брали навески соответствующего сос-
тава массами от 10 до 20 мг, охлаждали до –40
оC, а затем измеряли эндотермические эффекты
при нагревании до 100 оC. Исследуемые образцы
при ДСК-методе находятся в изотермических ус-
ловиях по отношению к инертному материалу.
При этом количество теплоты от внешнего источ-
ника, необходимое для поддержания изотерми-
ческих условий, фиксируется как функция време-
ни. Преимущество метода ДСК  перед методом
ЦТА (и ДТА) состоит в более точном количест-
венном определении тепловых эффектов при фа-
зовых превращениях. 

Вначале приведем пример термограмм с за-
писью процессов плавления и кристаллизации
ТСН-5 методом ЦТА в координатах температу-
ра Т—время τ. При нагревании кристаллы ТСН-5
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плавятся при температуре  TL=48 oС (участок mn
рис. 1, термограмма  I). При охлаждении слабо про-
гретой жидкости происходит изотермическая кри-
сталлизация при температуре TS=41 oC (участок
m’n’). Таким образом, имеется устойчивая раз-
ность ∆T LS

−  = TL – TS = 7 oC. Кристаллизация на
диаграмме вода—ТСН , очевидно, будет прохо-
дить согласно схеме a→a2→m’→n’ (рис. 1, слева).
В данном случае возможно, что в жидкой фазе ни-
же температуры ТL вначале образуются кристал-
лические зародыши безводной соли Na2S2O3 с
последующей их изотермической гидратацией
при TS=41 oС с образованием кристаллогидратов
по схеме Na2S2O3 + 5H2O = Na2S2O3⋅5H2O. Если
это так, то концентрация ТСН в воде при пони-
жении температуры от ТL до ТS будет уменьша-
ться до 48  % (от точки а2 до точки m’), а при фор-
мировании кристаллогидратов путь дальнейшей
кристаллизации идет от точки m’ до точки n’.

После значительных прогревов до 80 oС той
же жидкости и последующего охлаждения харак-
тер кристаллизации резко меняется от равновес-

ной (термограмма I) до неравновесно-взрывной
(термограмма  II). Термограмма II характеризует
процесс охлаждения пятиводного тиосульфата на-
трия, начиная от температуры 80 oС (точка а1)
до температуры –20 oС (точка f). Несмотря на
плавление ТСН-5 при TL=48 oС, его кристаллиза-
ция в указанных условиях начинается при темпе-
ратуре Tmin=9 oС с переохлаждением ∆TL

–≈39 oC
относительно TL и носит на первых порах само-
произвольный и взрывной характер. При этом тем-
пература скачком поднимается от точки а3 с тем-
пературой Tmin до точки а4 с температурой T ’S≈28
oС, при которой идет изотермическая кристал-
лизация в течение времени τ3 (от точки а4 до а5).

Необходимо отметить, что после затвердева-
ния раствора как в первом случае (термограмма
I), так и во втором (термограмма II), в результате
последующего нагревания твердое вещество пла-
вилось при температуре ТL=48.2 оС. Это означает,
что при различных видах кристаллизации обра-
зуется кристаллогидрат со стехиометрическим со-
ставом Na2S2O3⋅5H2O. Об этом свидетельствует так-

Рис. 1. Слева — заэвтектическая диаграмма состояния системы вода—ТСН  (либо вода—ТСН-5) с указанием пу-
тей кристаллизации растворов, соответствующих составов и видов кристаллизации;  cправа — термограммы охлаж-
дения кристаллогидрата  ТСН -5:  I — кристаллизация равновесного типа при температуре TS ; II — кристаллиза-
ция взрывного типа;  III, IV — кристаллизация растворов с 70 и 87.5 % вес. ТСН-5 соответственно.
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же отсутствие эндо- и экзотермических эффектов
вблизи эвтектической температуры.

Методом ДСК измерена энтальпия плавле-
ния ТСН-5 в собственной кристаллизационной
воде (рис. 2) , которая оказалась равной 204.8
кДж/кг, что наиболее близко к значению 201.0
кДж/кг, полученному авторами работы [2].

Таким образом, при затвердевании кристал-
логидрата соли ТСН-5 во втором случае имеют
место три разновидности переохлаждения: физи-
ческое (∆T L1

− =TL – T’min), видимое (∆T b
−=T’S – T’min)

и устойчивая разность между температурами пла-
вления TL и изотермической кристаллизации T’S:
∆T’LS1=TL – T ’S. Согласно кластерно-коагуляци-
онной модели [15] наличие этих переохлаждений,
очевидно, связано с тем, что в сильно прогретой
жидкой фазе разрываются более сильные связи,
что приводит к дроблению структурных единиц
на молекулы Na2S2O3, H2O, ионы Na+, S2O3

– и др.
При охлаждении подобной жидкости требу-

ется инкубационный период τ1 для восстановле-
ния связей и образования первичных кристалли-
тов соли ТСН в области температур до T’min. За-
тем происходит их коагуляция за время τ2, и даль-
нейшая гидратация ТСН до ТСН-5 при T’S с при-
соединением к первоначальному остову все но-
вых кристаллитов Na2S2O3⋅5H2O за время τ3.

Кристаллизация кристаллогидрата Na2S2O3⋅
5H2O отличается от кристаллизации простых ве-
ществ и безводных химических соединений тем,
что после стартовой взрывной кристаллизации из

области переохлаждения дальнейшее затвердева-
ние носит изотермический характер при темпера-
туре TS<TL, как для равновесной кристаллизации
(термограмма I), так и для “взрывной” кристал-
лизации (термограмма II). Кроме того, она отли-
чается и от кристаллизации сплавов. Поскольку
жидкое состояние ТСН-5 фактически является рас-
твором соли ТСН в воде, то по идее процесс крис-
таллизации в этой системе должен был происхо-
дить от температуры ликвидусa TL до температу-
ры солидусa не изотермически, как это происхо-
дит при кристаллизации ТСН  из водного раство-
ра, а непрерывно от TL до TЭ.

Путь политермической на начальной стадии,
а затем изотермической кристаллизации ТСН-5 при
охлаждении от точки a1 можно проследить на
диаграмме вода—ТСН (рис. 1, слева). Он будет про-
ходить через точки a1→a3→a4→a5, поскольку
при подъеме температуры от T’min до T ’S состоя-
ние предельной растворимости приходится на то-
чку a4. В частности, для системы вода—соль ТСН
при T’S=28 oС концентрация соли оказывается ра-
вной ~38 % вес. Очевидно, что при образовании
ТСН  на начальном этапе снимается пересыщение
на 12 % на участке Q1M  на линии M T’min, тaк
как точке М  соответствует концентрация ТСН
26 %. Вектор r→ от точки a3 до точки a4 указывает
на направление насыщения раствора при образо-
вании соли перед ее гидратацией на участке а4а5.
Угол ϕ направления этого вектора с вертикалью
и положение начала данного вектора зависят от
различных факторов — скорости охлаждения, тер-
мической предыстории, вида и концентрации
затравочных частиц.

Рассмотрим процесс кристаллизации водных
растворов ТСН-5. Охлаждение этих растворов про-
водили от температуры 80 oС до отрицательных
температур. Термограмма III, соответствующая крис-
таллизации раствора вода + 70 % вес. ТСН-5, про-
ходит по пути b1b3b4b5, а термограмма IV — для
раствора вода +  87.5 % вес. ТСН -5 — по пути
c1c3c4c5 (рис. 1, справа). Как видно из рис. 1, с уве-
личением содержания воды закономерно снижа-
ются температуры начала взрывной кристаллиза-
ции Tmin

III<TminII<Tmin
I, температуры дальнейше-

го изотермического затвердевания TS
III<TS

II<
TS

I, а также соответствующие переохлаждения на
участках ∆Tb

–(c4c3) < ∆Tb
–(b4b3) < ∆Tb

–(b4b3). Зна-
чения температур ТS, Tmin и переохлаждений ∆Tb

–

приведены в таблице. Эти данные относятся к за-
эвтектическим растворам и характеризуют усло-
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Рис. 2. ДСК-измерения энтальпии плавления ТСН-5
в собственной кристаллизационной воде.
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вия синтеза кристаллогидрата Na2S2O3⋅5H2O из пе-
реохлажденной области.

Пути кристаллизации кристаллогидрата
ТСН-5 из соответствующих растворов приведе-
ны на диаграмме вода—ТСН-5 (рис. 1, слева):
для раствора вода + 87.5 % вес. ТСН-5 этот путь
проходит через точки b1b3b4b5, а для раствора во-
да + 70 % вес. ТСН-5 — через точки c1с2c3c4c5.
Кроме того, на диаграмме показаны начальные
температуры кристаллизации переохлажденных
растворов, температуры изотермической гидрата-
ции соли. Это позволяет выделить в заэвтектичес-
кой зоне растворов метастабильную область, огра-
ниченную линиями ликвидуса и пунктиром а3b3c3э,
для синтеза кристаллогидрата Na2S2O3⋅5H2O и гра-
ницу изотермической гидратации (а’3b’3c’3э). Как
видим, при приближении температуры Тmin нача-
ла кристаллизации кристаллогидрата к эвтекти-
ческой температуре всe меньше становится вели-
чина переохлаждения. Как указывают авторы ра-
боты [17], такая закономерность обусловливается
возрастающей активностью молекул Н2О по мере
увеличения их концентрации в водном растворе
тиосульфата натрия и приближении температуры
раствора к эвтектической TЭ. Активность молекул
Н2О способствует уже при данной температуре
формированию структуры льда наряду со струк-
турой кристаллогидрата. Об этом свидетель-
ствует увеличение эвтектического  плато при ТЭ
на рис. 1 (справа) с ростом концентрации воды.

Особый интерес представляет определение
удельных энтальпий плавления кристаллогидра-
та ТСН-5 в растворах вода—ТСН-5 в заэвтек-
тической области, поскольку именно в этой зоне
в основном происходит синтез ТСН-5 из водных
растворов, и их сравнение с энтальпией плавле-
ния ТСН-5 в собственной кристаллизационной
воде. На рис. 3 представлены термограммы, по-
лученные методом ДСК при плавлении предва-
рительно замороженных до –40 оС растворов во-
да + 70 % вес. ТСН-5, вода + 87.5 % вес. ТСН-5 со-
ответственно. 

Результаты ДСК-анализа кристаллизации ра-
створов вода + 87.5 % вес. ТСН-5 (рис. 3, a) и во-
да + 70 % вес. ТСН-5 (рис. 3, б) показывают нали-
чие двух независимых друг от друга эндотермиче-
ских эффектов ∆HЭ и ∆HKГ соответственно вбли-
зи эвтектической температуры ТЭ и вблизи темпе-
ратуры плавления кристаллогидрата ТL=48 oС.

Для эвтектического состава вода + 47.8 %
вес. ТСН-5 (рис. 4) фиксируется один эндотерми-

I

Рис. 3. Эндотермические эффекты при нагревании си-
стемы вода + 87.5 % вес. ТСН-5 (а) и вода +  70 % вес.
ТСН-5 (б): I — плавление эвтектики; II — плавление
ТСН-5 в системе.

I II

Рис. 4. Эндотермический эффект при нагревании
эвтектического состава вода +  47.8 % вес. ТСН-5.

a

б

II
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ческий эффект при температуре ТЭ.
Установлена определенная закономерность в

изменениях величин ∆HЭ и ∆HKГ в зависимости
от состава раствора. С уменьшением концентрации
кристаллогидрата Na2S2O3⋅5H2O уменьшается
∆HKГ и увеличивается ∆HЭ. Значения ∆H, ∆HЭ,
∆HKГ и ТЭ приведены в таблице.

С этими данными коррелируют результаты,
полученные методом ЦТА, измерений температур
изотермической кристаллизации ТS, минималь-
ных температур Tmin начала кристаллизаций, ви-
димых переохлаждений ∆Tb

– и теплот фазовых
превращений.

Таким образом, в работе проведены термо-
графические исследования процессов плавления
и кристаллизации ТСН-5 и его водных растворов
методами ЦТА и ДСК. Выявлены параметры син-
теза ТСН-5 и определены тепловые эффекты при
кристаллизации ТСН-5 в собственной кристалли-
зационной воде и из водных растворов. Предло-
жена методика анализа путей кристаллизации раз-
личного типа на основании диаграммы состояния
вода—соль ТСН и термограмм плавления и крис-
таллизации ТСН-5 из собственной кристаллиза-
ционной воды и его водных растворов.

РЕЗЮМЕ. Проведено термографічні дослідження
процесів плавлення і кристалізації п’ятиводного тіосу-
льфату натрію (ТСН-5) та його водних розчинів мето-
дами ЦТА і ДСК. Визначено параметри синтезу ТСН-5
і теплові ефекти при кристалізації ТСН-5 у власній
кристалізаційній воді та  з водних розчинів. Запропо-
новано методику аналізу шляхів кристалізації різного
типу на основі діаграми стану вода—сіль ТСН  і термо-
грам плавлення і кристалізації ТСН-5 з власної криста-
лізаційної води та його водних розчинів.

SUMMARY. In work are lead re-
searches of processes of fusion and crys-
tallization Na2S2O3⋅5H2O and its water
solutions by methods CТА and DSK.
Parameters of synthesis Na2S2O3⋅5H2O
are revealed and thermal effects are cer-
tain at crystallization Na2S2O3⋅5H2O in
own crystalline to water and from water
solutions. The technique of the analysis
of ways of crystallization of various ty-
pe on the basis of the diagram of a con-
dition water is offered.
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Значения энтальпий ∆H, ∆HЭ, ∆HКГ (Дж/кг), температур ТS, Tmin, TЭ
(оС) и видимых переохлаждений ∆Tb

– (оС)

Раствор ∆H ∆HКГ ∆HЭ TS T min ∆Tb
– TЭ

  ТСН-5, 100 % 204.80 204.80 0 28 10 18 —
  ТСН-5, 87.5 % 166.70 144.40 22.30 17   4 13 –11.9
  ТСН-5, 70 % 151.02 106.60 44.42 5 –3 8 –11.2
  ТСН-5, 47.8 % 193.70 — 193.7 — — — –13.6
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УДК 541.451:548.73:537.622

О.І. В’юнов, А.І. Товстолиткін, О.З. Янчевський

КОМПЕНСАЦІЯ ЗАРЯДУ ПРИ ЗАМІЩЕННЯХ МАНГАНУ В МАНГАНІТІ ЛАНТАНУ

Побудовано експериментальні залежності об’єму елементарної комірки твердих розчинів на основі манганіту
лантану, в якому марганець заміщували d-металами (Cu, F e, Cr, Ti), від вмісту домішки і теоретичні криві,
обчислені для різних механізмів компенсації заряду, які можна припустити при заміщенні марганцю. На
основі одержаних даних, а також кривих намагніченості насичення і спектрів феромагнітного резонансу
зроблено висновки про найбільш вірогідні моделі компенсації заряду домішки.

Леговані манганіти з деформованою перов-
скітоподібною структурою, La1–xAxMnO3 (A —
лужний або лужно-земельний елемент) викли-
кають значний інтерес завдяки високій чутливості
їх електричних властивостей до магнітного поля
(ефект колосального магнітоопору), яка робить
цей клас матеріалів перспективними для викорис-
товування в приладах магнітоелектроніки [1]. В
більшості випадків суттєвих змін електричного опо-
ру можна досягти тільки в сильних полях або при
низьких температурах, що суттєво обмежує об-
ласть практичного використання. Нещодавно [2]
було показано, що складні заміщення в катіонних
підгратках La1–xAxMnO3 є ефективними для по-
кращення магніторезистивних властивостей. Зу-
силля дослідників переважно були спрямовані на
дослідження заміщень у підгратці лантану [1—3].
Проте більш значні модифікації взаємодій у лан-
цюзі Mn3+–O–Mn4+ можна чекати для заміщень у
підгратці марганцю. Заміщення марганцю як ма-
гнітними (Co, Ni, Fe ...), так і не магнітними (Ge,
Al, Cu ...) елементами були досліджені раніше в
роботах [4—6].

Показано, що магнітоопір можна значно
збільшити при використанні домішок міді [7].
Заміщення марганцю міддю не тільки робить
слабшим так званий подвійний обмін між йонами
марганцю [2], але і сильно змінює всю систему кон-
куруючих взаємодій у манганітах. Аналізувати і
передбачати властивості легованих міддю манга-
нітів важко, тому що поки немає узгодження сто-
совно одного з ключових параметрів, а саме сту-
пеня окиснення міді в цих сполуках. Дані про сту-
пінь окиснення міді в таких матеріалах є супереч-
ливими [8].

На сьогодні є дані про вплив заліза на влас-
тивості манганітів лантану–кальцію La1–xCaxMnO3
[9—12]. У La0.75Ca0.25Mn1–yFeyO3 існують розмі-
рно-розподілені кластери, які делокалізуються

при певному критичному значенні у [9, 10]. У тве-
рдому розчині La0.67Ca0.33Mn0.90Fe0.10O3 знайде-
на конкуренція між феромагнітним і антиферо-
магнітним характерами взаємодій між кластера-
ми, а також перехід у стан спінового скла [11]. Для
одного й того ж складу La0.7Ca0.3Mn0.95Fe0.05O3
зниження TC у порівнянні з нелегованим зразком
складає від 10 К/% Fe [12] до 13 К/% Fe [13]; сама
величина магнітоопору при легуванні залізом си-
стеми La1–xCaxMnO3 змінюється мало.

У системах La0.7Sr0.3Mn1–xCrxO3 малі х  доз-
воляють знизити TC до рівня кімнатних тем-
ператур, що є важливим для розробки практич-
них елементів магніторезистивних пристроїв [16].
Дослідження легованих титаном манганітів
La0.7Sr0.3Mn1–xTixO3 показали, що збільшення вмі-
сту титану приводить до значного зменшення
спонтанної намагніченості та точки Кюрі [15—
18]. Однак запропонована в цих роботах модель
заміщення йонів Mn4+ йонами Ti4+ не знайшла ек-
спериментального підтвердження при досліджен-
ні структурних аспектів легування La0.7Sr0.3-
Mn1–xTixO3 титаном [19], що вимагає додатково-
го розгляду різних моделей.

Метою даної роботи є систематичне дослід-
ження структурних і магнітних властивостей тве-
рдих розчинів La0.7Sr0.3Mn1–xM xO3 ± δ (M  —
Cu, Fe, Cr, Ti) і визначення моделі компенсації
заряду d-металів у позиціях марганцю на осно-
ві аналізу взаємозв’язків між структурними, маг-
нітними і резонансними властивостями твердих
розчинів.

Зразки для досліджень були синтезовані ме-
тодом твердофазних реакцій. Стехіометричні кі-
лькості реагентів змішували і гомогенізували з до-
даванням дистильованої води на вібромлині з
корундовими мелючими тілами протягом 6 год.
Отриману шихту висушували при 380—400 K і
пропускали через капронове сито. Після синте-
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зу при 1170 K протягом 4 год проводили пов-
торний гомогенізуючий помел, додавали водний
розчин полівінілового спирту і пресували зразки
діаметром 10 мм і товщиною 3 мм. Керамічні
зразки спікали впродовж 2 год при температурах
1570—1620 K.

Вміст Mn3+, Mn4+ у зразках визначали титру-
ванням йоду розчином тіосульфату натрію. Йод
витіснявся з розчину йодиду калію хлором, що
виділявся при розчиненні зразка манганіту в со-
ляній кислоті [20]. При аналізі кристалохімічних
аспектів заміщення марганцю розрахунки прово-
дили відповідно до методології, запропонованої
в роботі [21]. При цьому використовували систе-
му йонних радіусів Шеннона [22].

Структурні параметри уточнювали методом
повнопрофільного аналізу Рітвельда. Рентгенівсь-
кі дослідження здійснювали на дифрактометрі

ДРОН-4-07 (CuKα-випромінювання). Дифракто-
грами знімали в інтервалі кутів 2θ = 10—150o у
дискретному режимі з кроком ∆2θ = 0.02o і експо-
зицією 10 с. Як зовнішні стандарти використову-
вали SiO2 (стандарт 2θ) і NIST SRM1979 – Al2O3
(сертифікований стандарт інтенсивності).

Електроопір керамічних зразків вимірювали
чотиризондовим методом у температурному ін-
тервалі 77—370 K. Зразки для досліджень вирі-
зали у формі паралелепіпедів розміром 2x3x10 мм.
Контакти наносили, випалюючи срібловмісну
пасту. Магнітоопір M R  вимірювали в магнітних
полях до Н=1.2 МА/м і визначали, використову-
ючи співвідношення M R  = (R0 – RH/R0)⋅100 %, де
R0 — електроопір при відсутності зовнішнього
магнітного поля, RH — у зовнішньому магніт-
ному полі напруженістю H. Намагніченість ви-
вчали на SQUID-магнітометрі Quantum Design

Неорганическая и физическая химия

Моделі компенсації заряду в системі La0.7Sr0.3Mn1–xMxO3  (M — Cu, Fe, Cr, Ti)

Номер
моделi

Метал Модель вакансій
xC xmin xmax

Cu F e Cr Ti катіонних (δ>0) аніонних  (δ<0)

1 + Mn3+  → M6++ 1/2(V A+V B) 0.24
2 + Mn4+  → M6++ 1/3(V A+V B) 0.24
3 + Mn3+  → M5++ 1/3(V A+V B) 0.24
4 + 2Mn4+  → 2M5++ 1/3(V A+V B) 0.24
5 + + 2Mn3+  → 2M4++ 1/3(V A+V B) 0.24
6 + 3Mn4+  → 2Mn3+ + M 6+ 0.07
7 + 2Mn4+  → Mn3+ +  M5+ 0.11
8 + + + Mn4+ → M4+ 0.24
9 + + + + Mn3+ → M3+ 0.24
10 + + + 2Mn3+ → Mn4+  + M2+ 0.08
11 +   3Mn3+  → 2Mn4+ + M 1+ 0.048
12 + + + + 2Mn4+ → 2M 3+– 1/3(V A+V B) 2Mn4+  → 2M3++ VO

•• 0.070 0.24
13 + + + 2Mn3+ → 2M 2+– 1/3(V A+V B) 2Mn3+  → 2M2+  + VO

•• 0.070 0.24
14 + Mn3+ → M 1+– 1/3(V A+V B) Mn3+ → M1++ VO

•• 0.035 0.24
15 + + + Mn4+ → M 2+– 1/3(V A+V B) Mn4+ → M2++  VO

•• 0.035 0.24
16 + 2Mn4+  → 2M1+– (VA+VB)    2Mn4+ → 2M1++ 3VO

•• 0.024 0.24
17 + + + + 3/2O2 → ABO3 + (VA+VB) + 6h•

П р и м і т к и.  В моделях 1–5 зі зростанням вмісту титану величина δ збільшується, в моделях 6–11 не
змінюється, а в моделях 12–16 зменшується, досягаючи нуля при xC; у моделі 17 розглядаються тільки власні
дефекти по Шотки, добавка, що вводиться, явним чином в моделі не бере участь [27];  знаком “+” позначено
моделі, що аналізувалися, а кольором — моделі, що реалізуються в досліджених системах;  при розрахунках
приймали, що в заміщених манганітах співвідношення MnH S

3+  : MnLS
3+  зберігається;  xmin і xmax відповідають кон-

центраційним межам немагнітних домішок, що заміщують марганець, в яких існує однорідна феромагнітна фаза
(ці величини визначені з умов CMn

4+=0.18 і CMn
4+ =0.50 відповідно [26, 27]).
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MPMS-5S. Феромагнітний резонанс вимірюва-
ли на зразках розміром 1x1x5 мм з використанням
спектрометра RADIOPAN, який працював на ча-
стоті 9.2 ГГц, напрям магнітного поля при цьому
співпадав з довгою стороною зразка.

Після спікання при 1300 оC в атмосфері по-
вітря керамічні зразки La0.7Sr0.3Mn1–xCu{Fe,Cr,
Ti}xO3±δ мали структуру перовскиту з просторо-
вою групою R3с. Хімічний аналіз показав, що
при х=0 киснева нестехіометрія δ0=0.035, а доля
Mn4+ у загальному вмісті Mn складає 0.38. Пара-
метри кристалічної структури керамічних зразків,
одержані методом рентгенівського повнопрофі-
льного аналізу Рітвельда, порівнювали з розра-
хунковими значеннями в припущенні різних мо-
делей компенсації заряду домішок (таблиця). За
даними ЯМР-спектроскопії [23] марганець у ман-
ганітах знаходиться в стані Mn3+ і Mn4+. Mn2+

може з’являтися тільки якщо є велика кількість ва-
кансій у підгратці лантану [24]. Тому в даній ро-
боті ми припускали, що марганець знаходиться
тільки в ступені окиснення 3+ і 4+, тоді як мідь
може бути в різному стані (1+, 2+, 3+). При роз-
рахунках використовували встановлений в робо-
ті [21] взаємозв’язок вільного об’єму елементарної
комірки V f,s з фактором толерантності t перов-
скиту A1–aA’aB1–bB’bO3 ± δ:

Vf,s = (Vu,s–Vocc)/Vu,s = (1.20 ± 0.09) – (0.95 ± 0.09)t,

де Vocc — зайнятий об’єм елементарної комірки,
який рівний сумі об’ємів йонів і вакансій, розра-
хованих виходячи з йонних радіусів. При цьому
враховували, що в твердому розчині La0.8Sr0.2MnO3
йони Mn3+ співіснують у високоспіновому (HS)
і низькоспіновому (LS) стані, причому Mn HS

3+  :
: Mn LS

3+  ~ 3:1 [25]. Радіус катіонних вакансій у над-
стехіометричній області по кисню визначали за
формулами [21]:

rV ,A ≈ rA⋅
3√ V f ,s  ;   rV,B ≈ rB⋅

3√ V f,s  .

На рис. 1 показана експериментальна залеж-
ність об’єму елементарної комірки і міжатомних
відстаней Mn–O матеріалів системи La0.7Sr0.3Mn1–
xCuxO3 ± δ  від вмісту міді, а також розрахункова
залежність у припущенні різних моделей компен-
сації заряду при заміщенні марганцю міддю
(таблиця). Як видно з рис. 1, експериментальну за-
лежність можна описати в припущенні моделі ком-
пенсації заряду міді в підгратці марганцю у ви-
гляді 2Mn3+ → Mn4++Cu2+.

На рис. 2, а показана концентраційна зале-
жність намагніченості насичення Ms, вимірянa при
10 К у магнітному полі 4 МА/м. Добре видно,
що характер залежності M s(х) сильно змінюється
поблизу х  = 0.07: для малих х  (≤0.07) намагніче-
ність насичення дещо зменшується, а в області х=
=0.07 зменшується набагато сильніше з ростом х,
причому залежність майже лінійна. На цьому ж
рисунку нанесена розрахункова залежність M s(х )
для моделі компенсації заряду міді в підгратці
марганцю у вигляді 2Mn3+→ Mn4++Cu2+. Бачи-
мо, що для x≤0.07 експериментально отримані
дані достатньо близькі до розрахункових, а для
х>0.07 експериментальна і розрахункова залеж-
ності істотно розрізняються.

Для пояснення вказаних закономірностей на-
ми був проведений аналіз залежності частки Mn4+

у загальній кількості марганцю CMn4+ від кон-
центрації міді. При х=0 частку Mn4+ визначали за
даними хімічного аналізу [20], а при х>0 розра-
ховували, виходячи з модельного рівняння 2Mn3+

→ Mn4++Cu2+ (рис. 2, б). Відомо [26, 27], що в
стронцієвмісних манганітах однорідна феромаг-

Рис. 1. Експериментальна залежність об’єму елемента-
рної комірки (a) і міжатомних відстаней Mn–O (б) зра-
зків La0.7Sr0.3Mn1–xCuxO3 ± δ від вмісту міді (крапки) і
теоретичні криві, розраховані в припущенні різних ме-
ханізмів компенсації заряду при заміщенні марганцю мід-
дю (номера відповідають наведеним у таблиці).

a

б
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нітна фаза існує, якщо CMn4+  знаходиться в
межах від 0.18 до 0.50 (заштрихована область на
рис. 2, б). За межами вказаного діапазону пере-
важає тенденція до антиферомагнітного впоряд-
кування, що приводить до появи антиферомаг-
нетизму або складніших видів магнітного впоряд-
кування [26]. З рис. 2, б випливає, що при х  >
0.07 магнітна фаза розпадається на дві, одна з
яких має малу намагніченість і не насичується
в магнітному полі 4000 кА/м. Для перевірки та-
кої гіпотези нами були проведені дослідження
спектрів феромагнітного резонансу зразків
La0.7Sr0.3Mn1–xCuxO3 ± δ.

На рис. 3, а показана еволюція спектрів ФМР
при зміні вмісту міді. Для зразків з х=0 і 0.025
резонансні спектри представляють собою одиноч-
ну лінію з параметрами, що відповідають ферома-
гнітному стану манганітів і добре узгоджуються з
даними інших робіт для зразків La0.7Sr0.3MnO3
(резонансне поле Br ≅ 220 мT, ширина лінії w ≅
105 мT) [28, 29]. У зразку з х=0.050 лінія дещо
розширена, що свідчить про появу магнітної не-

однорідності. Головною особливістю магнітного
резонансу зразків з х>0.070 є наявність двох ліній
поглинання, що відповідають двом різним маг-
нітним фазам. Ці дані добре узгоджуються з при-
пущенням, що до х~0.07 може спостерігатися
однорідна феромагнітна фаза, тоді як при х>0.07
повинен відбуватися розпад на дві магнітні фази.
Отримані дані підтверджують, що модель ком-
пенсації заряду міді в підгратці марганцю в си-
стемі La0.7Sr0.3Mn1–xCuxO3 ± δ описується рівнян-
ням 2Mn3+ → Mn4++Cu2+, згідно з яким мідь зна-
ходиться в ступені окиснення 2+.

Характерною особливістю системи La0.7Sr0.3-
Mn1–xFexO3 є те, що йони Fe3+ подібно йонам
Mn3+ можуть бути як у високоспіновому, так і ни-
зькоспіновому стані. Експериментальна залежність
для параметрів елементарної комірки була ус-
пішно описана тільки для моделі Mn3+→ Fe3+ (9)
у припущенні, що співвідношення між йонами
у високоспіновому і низькоспіновому станах для
заліза є таким же, як і для марганцю (FeHS

3+  :
FeLS

3+  ~ 3:1). Зі збільшенням вмісту заліза форма
спектрів ФМР не змінюється у широкому концен-
траційному діапазоні (рис. 3, б), який відпові-
дає концентраційній межі домішки для моделі 10
(див. таблицю).

На рис. 4 показані експериментальна залеж-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. а — Експериментальна (трикутники) і розра-
хункова (безперервна лінія) залежності намагніченості
насичення матеріалів системи La0.7Sr0.3Mn1–xCuxO3 ± δ
при 10 К у магнітному полі 1.2 МА/м;  б — частка
Mn4+ у матеріалах системи La0.7Sr0.3Mn1–xCuxO3 ± δ і
область існування феромагнітної фази.

Рис. 3. Спектри феромагнітного резонансу зразків
La0.7Sr0.3Mn1–yCuyО3 (а) і La0.7Sr0.3Mn1–xF exO3 (б) з
різним вмістом домішки:  x  = 0 (1), 0.025 (2), 0.050 (3),
0.075 (4), 0.100 (5), 0.150 (6) (а);  x  =  0 (1), 0.02 (2),
0.06 (3), 0.08 (4), 0.10 (5) (б).  Т  = 77 К.

  a   б

a

б
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ність об’єму елементарної комірки та міжатомні
відстані Mn–O системи La0.7Sr0.3Mn1–xCrxO3 від
вмісту хрому у і теоретичні криві, розраховані
виходячи з припущення різних моделей ком-
пенсації заряду при заміщенні марганцю хромом.
З рис. 4 видно, що експериментальні криві добре
співпадають з теоретичними залежностями, яким
відповідають наступні моделі компенсації за-
ряду: Mn3+ → Cr3+ (9) і 2Mn3+ → Mn4++Сr2+ (10).
Щоб зробити вибір на користь тієї або іншої
моделі компенсації заряду, необхідно розгляну-
ти результати магнітних досліджень. На рис. 5

представлено розрахований вміст Mn4+ у залеж-
ності від вмісту хрому в системі La0.7Sr0.3Mn1–x-
CrxO3 з урахуванням моделей (9) і (10). У роз-
рахунках ми виходили з припущення, що йон хро-
му не бере участі в подвійному обміні. В цьому
випадку для обох моделей при у ≥ 0,03 повинна
зникнути спонтанна намагніченість, оскільки ос-
тання зберігається при Mn4+ ≤ 0,5. Проте подаль-
ші дослідження показали, що у всьому дослід-
жуваному діапазоні (0 ≤ у ≤ 0.10) у твердих роз-
чинах La0.7Sr0.3Mn1–xCrxO3 зберігається феромаг-
нетизм. Це підтверджується і практично незмін-
ною формою спектру ФМР (рис. 6). Оскільки хром
у манганітах бере участь у подвійному обміні,
то, згідно з даними роботи [30], він може мати
тільки ступінь окиснення +3, тобто реалізується

модель (9). Найбільш вірогідною причиною уча-
сті йонів хрому в магнітній взаємодії в ланцюгах
Mn–O–Cr може бути ідентичність електронних
конфігурацій (t2g

3eg
0) йонів Mn4+ і Cr3+. Отже,

згідно з нашими даними, саме реалізацією моде-
лі (9) можна пояснити весь комплекс структу-
рних і магнітно-резонансних властивостей сис-
теми LSMCr.

На рис. 7 показані спектри феромагнітного
резонансу зразків La0.7Sr0.3Mn1–xTixO3, які дослі-
джені при 77 К. Хід отриманих спектрів характе-
рний для феромагнітної фази замінних манганітів
(резонансне поле Br ≅ 220 мT, ширина лінії w ≅
05 мT) [29]. Видно, що зі збільшенням х  до 0.15
низькотемпературний магнітний стан практично
не змінюється. Ми проводили порівняння експе-
риментальних даних, що були отримані методом
повнопрофільного аналізу, з розрахованими для
різних моделей компенсації заряду титану, який

Рис. 4. Експериментальна залежність об’єму елемен-
тарної комірки (a) і міжатомних відстаней Mn–O (б)
зразків La0.7Sr0.3Mn1–yCryО3 від вмісту хрому (крап-
ки) і теоретичні криві, розраховані в припущенні різ-
них моделей компенсації заряду при заміщенні мар-
ганцю хромом.

a

б

Рис. 5. Частка Mn4+  у зразках La0.7Sr0.3Mn1–yCryО3, де
9, 10 — лінії, що відповідають моделі компенсації за-
ряду, описаній рівняннями 9 і 10 у таблиці відповід-
но, в залежності від вмісту хрому.

Рис. 6. Спектри феромагнітного резонансу зразків
La0.7Sr0.3Mn1–yCryО3 з різним вмістом хрому: у =  0.00
(1); 0.04 (2); 0.08 (3). Т  = 77 К.
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заміщував марганець.
На рис. 8 показана експериментальна залеж-

ність об’єму елементарної комірки матеріалів си-
стеми La0.7Sr0.3Mn1–xTixO3 ± δ від вмісту титану,
а також розрахункова залежність у припущенні
різних моделей компенсації заряду при заміщенні
марганцю титаном (таблиця). Як видно з рис. 8,
експериментальні залежності не можна описати
в припущенні моделі компенсації заряду титану
в підгратці марганцю, у тому числі моделі Mn4+

→ Ti4+, передбачуваній в роботах [17, 19]. В той
же час при х=0.17 залежність V(х ) іде паралель-
но прямій, розрахованій згідно з моделлю (8): Mn4+

→ Ti4+ (рис. 8, врізка). Крім того, розрахунки по-
казують, що при х=0.17 залежність V(х ) добре
описується вказаною моделлю в припущенні δ=0.

Тому можна зробити висновок, що при х=0.17
реалізується модель Mn4+ → Ti4+, в інтервалі за-
міщень марганцю титаном 0 ≤ х  ≤ 0.17 додатково
відбувається зменшення величини кисневої не-
стехіометрії δ. Зменшення δ можливо в результаті
протікання процесу (12) (див. таблицю). Проте
процес (12) передбачає зміну моделі компенсації
заряду і, відповідно, зміну характеру залежності
V(х) при х=0.07, що не підтверджується експери-
ментально. Тому автори вважають, що при замі-
щенні марганцю титаном в інтервалі 0 ≤ х  ≤ 0.17
в системі La0.7Sr0.3Mn1–xTixO3 ± δ відбувається
зміна  кількості власних дефектів, аналогічна
зміні, що спостерігається в системі La1–xSrxMnO3 ± δ
при заміщенні лантану стронцієм [31] (рис. 9).
Цей процес описується моделлю (17), в якій бе-
руть участь дефекти по Шоттки [32].

Розглянемо , як при реалізації такої моделі
компенсації заряду будуть змінюватися магнітні
властивості. На рис. 10, а показана концентра-
ційна залежність намагніченості насичення M s
при 10 К  у магнітному полі 1.2 МА/м. Характер
залежності M s(х) змінюється поблизу х=0.17: при
менших х  намагніченість насичення зменшуєть-
ся слабо, що узгоджується зі слабою зміною
спектрів ФМР, а при великих зменшується наба-
гато сильніше зі зростанням х , причому зале-
жність майже лінійна. На цьому ж рисунку нане-
сена розрахована залежність M s(х) для даної мо-
делі компенсації заряду титану в підгратці мар-
ганцю. Зміни залежності намагніченості насичен-
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Рис. 7. Спектри феромагнітного резонансу при 77 K
зразків La0.7Sr0.3Mn1–xTixO3: х  =  0 (1); 0.02 (2); 0.04 (3);
0.06 (4); 0.08 (5); 0.10 (6); 0.15 (7).

Рис. 8. Залежність об’єму елементарної комірки зразків
La0.7Sr0.3Mn1–xTixO3 від вмісту титану х , визначена
експериментально (точки), і криві, розраховані в припу-
щенні різних моделей компенсації заряду при заміщенні
йонів марганцю йонами титану (номери відповідають
таблиці). На врізці представлені дані роботи [19].

Рис. 9. Залежність коефіцієнтa нестехіометрії по кис-
ню від ступеня заміщення лантану стронцієм у системі
La1–xSrxMnO3 ± δ за даними гравіметричних досліджень
[31] (1) та від ступеня заміщення марганцю титаном у
системі La0.7Sr0.3Mn1–xTixO3 за даними структурних до-
сліджень даної роботи (2).
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ня, що спостерігалися, пояснюються тим, що при
малих х  протікають два конкуруючі процеси: збі-
льшення M s через зменшення величини δ (тобто
збільшення вмісту магнітних йонів марганцю в
елементарній комірці) і зменшення M s через
заміщення магнітного Mn4+ немагнітним Ti4+.
При великих х  переважає останній процес і на-
магніченість насичення швидко зменшується.

Нами був проведений аналіз залежності час-
тки Mn4+ у загальній кількості марганцю CMn4+

від концентрації титану. Як видно з рис. 10, у
випадки реалізації модельних рівнянь (8) і (17)
феромагнітна фаза повинна залишатися стабіль-
ною до х  ~ 0.17, що узгоджується з даними феро-
магнітного резонансу. При цьому зі збільшенням
концентрації титану слід чекати тільки віднос-
но слабої зміни точки Кюрі за рахунок зменшен-
ня кількості магнітоактивних йонів у найближчо-
му оточенні йонів марганцю, що узгоджується з
експериментальними даними. Слід також зазна-
чити, що у випадку реалізації запропонованої
моделі компенсації заряду титану стає зрозумілим
поведінка структурних і магнітних параметрів,
описана в роботі [19]. У цій роботі було показано,
що манганіти (La,Sr)Mn1–xTixO3 ± δ є феромаг-
нітними, а намагніченість насичення залишаєть-
ся досить високою (~2 µB на атом марганцю), аж
до х=0.3.

На основі аналізу залежності об’єму елемен-
тарної комірки, міжйонних відстаней Mn–O,
кривих намагніченості насичення і спектрів феро-
магнітного резонансу систем La0.7Sr0.3Mn1–xMx-
O3 ± δ (де M — Cu, Fe, Cr, Ti) від х  було встано-
влено, що марганець заміщується міддю згідно з

моделлю 2Mn3+ → Mn4+ + Cu2+, де мідь
знаходиться у валентному стані 2+. Ком-
пенсація заряду при заміщенні марганцю
залізом у системі La0.7Sr0.3Mn1–xFexO3 ± δ
може бути описана моделлю Mn3+ →
Fe3+. В той же час заміщення марганцю
хромом у системі La0.7Sr0.3Mn1–xCrxO3 ± δ
можна описати моделлю Mn3+ → Cr3+,
проте також можлива модель 2Mn3+ →
Mn4+ + Cr2+, якщо припустити, що хром
приймає участь у подвійному обміні. За-
міщення марганцю титаном у системі
La0.7Sr0.3Mn1–xTixO3 ± δ описується мо-
деллю Mn4+ → Ti4+ з одночасним змен-
шенням кисневої нестехіометрії δ при збі-
льшенні х .

РЕЗЮМЕ. Построены экспериментальные зави-
симости объема элементарной ячейки твердых раство-
ров на основе манганита лантана, в котором марганец
замещали d-металлами (Cu, Fe, Cr, Ti), от содержания
примеси и теоретические кривые, вычисленные для раз-
ных моделей компенсации заряда, которые можно
допустить при замещении марганца. На основе полу-
ченных данных, а также кривых намагниченности на-
сыщения и спектров ферромагнитного резонанса сдела-
ны выводы о наиболее достоверных моделях компен-
сации заряда примеси.

SUMMARY. Experimental dependences of unit cell
volume of solid solutions based on lanthanum manganite,
in which d-metals (Cu, Fe, Cr, Ti) substituted for manga-
nese, on dopants content have been graphed, and compa-
red with calculated curves for different models of char-
ge compensation of manganese-substituted dopants. Such
comparison, as well as saturation magnetization curves
and ferromagnetic resonance spectra allows the most reli-
able models of charge compensation of introduced dopants
to be determined.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК 621.355

В.Ю. Баклан, I.П. Колесникова, М.В. Умінський, Ф.В. Макордей, А.В. Колесников

ВУГЛЕЦЕВІ НАНОТРУБКИ ЯК КАТАЛІЗАТОРИ  ЕЛЕКТРОВІДНОВЛЕННЯ КИСНЮ

Досліджено  новий вуглецевий матеріал — нанотрубки в якості каталізатора електровідновлення кисню. Виго-
товлено двошарові газодифузійні електроди з активною масою та гідрозапираючими шарами на ocнoвi нанот-
рубок із додаванням тефлонової суспензії Ф-4Д. Активність таких електродів менша за вугільні, але значно
вища, ніж у графітових.

Як відомо, найбільш активними каталізато-
рами реакції електровідновлення кисню є плати-
на та срібло. Однак використання цих матеріалів
обмежене у зв’язку з високою їx вартістю та де-
фіцитністю. На зміну їм розроблені та дослідже-
ні декілька типів каталізаторів електровідновлен-
ня кисню для повітряних (кисневих) електродів, які
не містять дорогоцінних металів, а саме: активова-
не вугілля у чистому вигляді та промотоване окси-
дами перехідних металів, промотована ацетиле-
нова сажа, складні оксиди перехідних металів
типу шпі- нелей та перовскитів [1—3].

Газодифузійні електроди на їx основі, які є
катодами хімічних джерел струму, готували на-
ступними методами. Для роботи з перепадом ти-
ску між електролітом та газовою фазою застосову-
вали металокерамічні пористі гідрозатворюючі
шари, а для роботи повітряних (кисневих) елек-
тродів використовували затворюючий шар на
ocнові ацетиленової сажі, гідрофобізованої фто-
ропластом Ф-4Д.

Таким чином, границя трьох фаз (зона реак-
ції) створюється перепадом тиску між електролі-
том та газовою стороною електрода або градієн-
том змочування шарів.

Електрохімічна активність повітряних елек-
тродів, яка вимірювалась у напівелементах зов-
нішньою поляризацією у вигляді вольт-амперних
характеристик, наведена на рис. 1.

Електроди різняться величиною початкового
потенціалу, який змінюється від 0.2 В (для сажі
+ МnO2) до 0.05 В (для вугілля). Але при одній
величині поляризаціі (ϕо–ϕх), наприклад 2 В, щі-
льності струму практично співпадають.

Нанотехнології, що розвиваються останнім ча-
сом, дозволили одержати новий вуглецевий мате-
ріал — нанотрубки, які за своїми властивостями

відрізняються від відомих вуглецевих матеріалів.
Питома поверхня складає 4⋅103 м2/г, а електропро-
відність близька до електропровідності графіту. На-
нотрубки одержують термічним розпиленням гра-
фітового електрода в плазмі дугового розряду,
палаючого в атмосфері Не. Продукти розпилення
містять поряд з частками графіту також деяку кі-
лькість фулеренів, що осаджуються на холодних
стінках розрядної камери, а також на поверхні като-
да, більш холодного в порівнянні з анодом. При
розгляді цього осаду знайшли протяжні цилінд-
ричні трубки довжиною понад мікрон i діаметром
у кілька нанометрів, поверхня яких утворена гра-
фітовими шарами [4, 5]. Дослідження вуглецевих
нанотрубок становлять значний iнтepec, обумов-
лений його незвичайною структурою та широким
діапазоном змін фізико-хімічних властивостей.

©   В.Ю. Баклан, I.П . Колесникова, М .В. Умінський, Ф .В. Макордей, А.В. Колесников, 2009

Рис. 1. Поляризаційні криві повітряних електродів, зня-
ті у 30 %-му розчині КОН  при кімнатній температу-
рі: 1 — електрод з активною масою на основі ацети-
ленової сажі, активований 10 % МnO2; 2 — на основі
шпінелі NiCo2O4; 3 — на основі вугілля.
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Новий матеріал використовувався для виго-
товлення гідрозапираючого шару в двошарових га-
зодифузійних електродах i активного шару таких
само електродів. Електроди досліджувалися як ка-
тоди в реакції електровідновлення кисню.

Гідрофобізація матеріалу, що необхідна для
створення границі трьох фаз, проводилася введен-
ням тефлонової суспензії Ф-4Д в кількостях 15—
50 % мас. до активного шару i 50—75 % мас. до
гідрозапираючого шару. Для порівняння були ви-
готовлені i досліджені електроди iз сажевим гід-

рофобізованим гідрозапірним шаром i активною
масою на ocнові активованого вугілля, нікель-ко-
бальтової шпінелі та графіту.

Електроди діаметром 60 мм виготовляли од-
ночасним пресуванням двох шарів (активного і
затворного) на нікелеву сітку, розташовану між
ними. Активну масу наносили у кількості 40
мг/см2. Спікання електродів проводилося при 300
оС на повітрі.

Електрохімічну активність визначали знят-
тям вольт-амперних характеристик за окисно-рту-
тним електродом порівняння в напівелементах при
кімнатній температурі в 30 %-му КОН. Дані при-
ведені в таблиці i на рис. 2.

Початкові потенціали електродів з викорис-
танням нанотрубок та графіту менше 0.05 В i не
залежать від змочування.

Таким чином, електроди на основі нанотру-
бок не відрізняються високою активністю в порів-
нянні з активованим вугіллям i Ni–Co шпінеллю.
Однак у порівнянні з графітом активність зростає
на порядок. Недоліком досліджуваного матеріалу
є його часткова гідрофільність, зв’язана з капіляр-
ними властивостями.

РЕЗЮМЕ. Исследован новый углеродный матери-
ал — нанотрубки в качестве катализатора электровос-
становления кислорода. Изготовлены двуслойные газо-
диффузионные электроды  с активной массой и гидро-
запорными слоями на основе нанотрубок с добавлени-
ем тефлоновой суспензии Ф-4Д. Активность таких элек-
тродов меньше, чем угольных, но значительно выше
графитовых.

SUMMARY. A new carbon material — nanotubes as
the catalyst of oxygen electroreduction have investigated.
Belayered gasdiffusion electrodes with active mass and hyd-
rolocking layers on the basis of nanotubes with addition
of teflon F-4D suspension are made. Activity of such elec-
trodes is less, than coal, but much higher then graphite.
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Электрохимия

Електрохімічна активність газодифузійних електродів

Активна маса
Затворний

шар,
30 % Ф-4Д

Щільність
струму,
мА/см2

при 0.2 В

Час до промо-
кання під на-
вантаженням,

діб

 Вугілля Сажа 80–90 >60  
 Ni–Co шпінель ’’ 90–100 20
 Графіт ’’ 5–10 30
 Вугілля Нанотрубки 75–80 40
 Ni–Co шпінель ’’ 75–80 10
 Нанотрубки,
 50 % Ф-4Д

’’ 60 90

 Нанотрубки,
 30 % Ф-4Д

’’ 30 15

Рис. 2. Поляризаційні криві повітряних електродів: 1
— з активною масою на основі нанотрубок та 15 %
тефлону; 2 — на основі нанотрубок та 50 % тефлону; 3
— на основі графіту та 15 % тефлону.
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УДК 541.18:541.136:66.087

В.Г. Нефедов, В.П. Куприн

ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ И СОСТАВА РАСТВОРОВ 
НА ФОРМИРОВАНИЕ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ ЭЛЕКТРОЛИЗЕ ВОДЫ *

Исследовано влияние природы, состава электролита и поверхностно-активных веществ на размеры кисло-
родных и водородных пузырей, выделяющихся при электролизе воды. В качестве электролитов использова-
лись растворы NaOH,  Na2SO4 и H2SO4 в диапазоне концентраций от 0.01 до 2 г-экв/л с добавками анион-
ных, катионных и неионогенных поверхностно-активных веществ.

В условиях, близких к равновесным, отрыв-
ные размеры газовых или паровых пузырей опи-
сываются формулой:

d =  sinΘ’√ σGL

g(ρ
L

 − ρG)
 , (1)

где d — отрывной диаметр пузыря; σGL — поверх-
ностное натяжение границы газ—жидкость; g —
ускорение силы тяжести; ρL — плотность жидкос-
ти; ρG — плотность газа; Θ’ —  краевой угол
смачивания.

Поскольку плотности растворов в диапазоне
концентраций до 2 М отличаются незначительно
и во много раз больше плотности газа, а уско-
рение силы тяжести есть величина постоянная,
наиболее значимыми переменными в формуле (1),
влияющими на размеры пузырей, являются вели-
чина краевого угла смачивания и поверхностное
натяжение растворов.

Влияние отклонения потенциала электрода
от точки потенциала нулевого заряда на величи-
ну краевого угла смачивания и отрывные разме-
ры пузырей рассмотрено в нашей статье [1]. Це-
лью данной работы является анализ применимо-
сти формулы (1) для определения размеров пузы-
рей в диапазоне плотностей тока 102—104 А/м2

в растворах разного состава и концентрации, а
также величины поверхностного натяжения.

Для экспериментов использовались растворы
NaOH, Na2SO4 и H2SO4 концентрацией 2, 1, 0.1
и 0.01 н. Кислород и водород выделялись на тор-
цевом платиновом электроде диаметром 0.5 мм.
Методика подготовки электрода приведена в ра-
боте [1]. Средние отрывные размеры пузырей
оценивали, проводя микрофотосъемку при 50-кра-

тном увеличении и анализируя их распределение
по размерам [2]. 

Поверхностное натяжение растворов неорга-
нических веществ в большинстве случаев равно
73—85 мН /м и незначительно меняется с ростом
концентрации. Поэтому при определении влияния
поверхностного натяжения к упомянутым элект-
ролитам дополнительно вводили поверхностно-
активные вещества (ПАВ) разной природы: кати-
оноактивные — цетилпиридиний хлорид (C6H5N

+

–C16H33)
+Cl–, анионоактивные — додецилсульфат

натрия C12H25OSO3
–Na+ и неионогенные — ок-

сиэтилированный на 12 молей додециловый спирт
C12H25–O(–CH2–O–CH2)12H. Все растворы предва-
рительно очищали методом пузырьково-пленоч-
ной экстракции (ППЭ) [3] и готовились из фикса-
налов, содержащих 0.1 г ПАВ.

Для измерения поверхностного натяжения ис-
пользовали метод капиллярного втягивания Виль-
гельми. Двумерное давление измеряли с помощью
предварительно обожженной шероховатой плас-
тинки, подвешенной к электронным весам Sarto-
rius-325. Применяемый для определения поверх-
ностного натяжения метод Вильгельми относится
к статическим. При образовании и росте пузырей
происходит перемещение и резкое увеличение по-
верхности раздела газ—жидкость, а сам процесс
протекает довольно быстро и для регистрации сле-
довало бы применить динамические методы. Од-
нако приведенные в работе [4] данные по оценке
поверхностного натяжения воды с добавкой доде-
цилсульфата натрия методом Вильгельми и мето-
дом счета капель отличаются всего на 5—7 мН /м
(10 %). В то же время использование электронных
весов дает возможность регистрировать поверх-
ностное натяжение с частотой в 1 с, что прибли-
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жает этот метод к динамическим.
В результате статистической обработки полу-

ченных фотоснимков было показано, что кривые
распределения пузырей по размерам при выделе-
нии кислорода в кислоте и водорода в щелочи, а
также обоих газов в сульфате натрия примерно со-
ответствуют кривым распределения Гаусса во всем
диапазоне плотностей тока. При выделении кис-
лорода в щелочи и водорода в кислоте на кривых
распределения при плотностях тока выше 4000 А/м2

появляются дополнительные пики, образованные
более крупными и более мелкими пузырями. Мож-
но утверждать, что более крупные возникают в
результате касания и ассоциации исходных пузы-
рей [5], а мелкие могут смываться с электрода
потоками раствора, возникающими при ассоциа-
ции. Отсутствие ассоциации водородных пузырей
в щелочи, кислородных в кислоте и всех пузырей

в сульфате натрия можно объяснить их электри-
ческим заряжением Н+ или ОН–-ионами, выде-
ляющимися при электролизе воды, например:

H2O – 2e → 1
2O2 + 2H + . (2)

Возникающие электростатические силы
оттал- кивания препятствуют касанию и ассоциа-
ции пу- зырей. Напротив, при выделении водоро-
да в ки- слой среде и выделении кислорода в
растворе гид- роксида натрия, кроме газов, обра-
зуется электро- нейтральная вода:

2OH– – 2e → 1
2O2 + H 2O . (3)

Электрического заряжения пузырей не проис-
ходит и создаются условия для их касания и ас-
социации при достаточно плотном расположении
на поверхности электрода.

Электрохимия

Рис. 1. Зависимость средних размеров кислородных (I) и водородных (II) пузырей, выделяющихся в раство-
рах серной кислоты (а,б), сульфата натрия (в,г) и гидроксида натрия (д,е) от плотности тока. Концентрация

электролита, г-экв/л: 1 — 2; 2 — 1; 3 — 0.1; 4 — 0.01.

I a I вII б

II еI дII г
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Зависимости средних размеров пузырей, вы-
деляющихся в растворах серной кислоты, серно-
кислого натрия и гидроксида натрия разных кон-
центраций от плотности тока показаны на рис. 1.
Из рисунка видно, что во всех растворах при вы-
делении кислорода и водорода средние разме-
ры пузырей увеличиваются с ростом плотности то-
ка и уменьшаются с понижением концентрации,
что не предусматривается формулой (1). Можно
отметить также, что в растворах гидроксида натрия
и сульфата натрия размеры кислородных пузы-
рей значительно больше, чем водородных, при
прочих равных условиях. В растворах серной кис-
лоты диаметры кислородных пузырей в основном
меньше, чем водородных.

Увеличение отрывных размеров пузырей с ро-
стом плотности тока мы объясняем увеличением
периметра прикрепления пузыря к электроду на
стадии образования плоского зародыша газового
пузырька, также зависящего от величины заряда
возникающей поверхности раздела фаз [6, 7].

Относительно небольшие отрывные размеры
пузырей, образующихся в разбавленных раство-
рах с малой электропроводностью, можно объяс-
нить высокой напряженностью электрического
поля:
                  E = i

κ ,               (4)

где i —  плотность тока; k —  удельная электро-
проводность раствора, и значительной по вели-
чине отрывной силой электрической природы, дей-
ствующей на пузыри [8, 9]:

F = qE , (5)

где q — электрический заряд газовых пузырей в мо-
мент выделения на электродах.

 Влияние природы газа, как и в случае ассо-
ци- ации, проявляется через электрическое заря-
жение пузырей Н+ и ОН– ионами, образующими-
ся при выделении кислорода и водорода.

Приведенные на рис. 1 размеры кислородных
и водородных пузырей при одинаковых плотноc-
тях тока были соотнесены с природой и концен-
трацией электролита. В связи с большим диапа-
зоном концентраций (примерно два порядка) за-
висимость размеров пузырей была перестроена от
логарифма концентрации. При этом были выяв-
лены некоторые общие закономерности, которыe
из-за ограничения объема статьи мы представля-
ем в виде схемы, приведенной на рис. 2. Из рисун-
ка видно, что при маленькой концентрации раз-
меры пузырей невелики и наблюдается тенденция

к резкому увеличению их размеров с ростом плот-
ности тока (кривые 1–3); при выделении водорода
в кислоте и кислорода в щелочи зависимости раз-
меров пузырей от концентрации электролита по-
добны и описываются кривой 2; при выделении
кислорода в кислоте и водорода в щелочи зави-
симости диаметров пузырей от концентрации
также подобны (кривая 1), при этом размеры
меньше, чем при выделении водорода в кислоте
и кислорода в щелочи; при электролизе сульфата
натрия форма зависимости и кислородных, и
водородных пузырей от концентрации электро-
лита одинакова — кривые имеют максимум при
концентрациях 0.1—0.5 г-экв/л (кривая 3).

 Для оценки влияния поверхностного натяже-
ния на отрывные размеры пузырей к исходным рас-
творам были добавлены поверхностно-активные
вещества.

 ПАВ могут адсорбироваться на поверхностях
раздела фаз газ—жидкость и электрод—жид-
кость, изменяя как поверхностное натяжение гра-
ницы газ—жидкость, так и величину краевого уг-
ла смачивания. Для оценки условий сорбции–де-
сорбции ПАВ на поверхности электрода границу
раздела металл—раствор представим электричес-
кой моделью в виде двух параллельно соедине-
нных конденсаторов. Между обкладками одного
из них находятся молекулы воды, у другого — ор-
ганические молекулы. Для этого случая Фрумкин
[10] получил следующее выражение зависимости
энергии двойного конденсатора WЕ от потенци-
ала раствора:

W E =  0.5(C0 – C’)φ2 + C’φNφ , (6)

где С0 и С’ —  дифференциальные емкости двой-
ного слоя при степенях заполнения поверхности
электрода органическим веществом; Θ=0 (C0=
=20—40 мкФ/см2) и Θ=1 (C0=5 мкФ/см2) соот-

Рис. 2. Форма зависимости размеров пузырей от кон-
центрации раствора при постоянной плотности тока:
1 — водород в кислоте, кислород в щелочи; 2 —
кислород в кислоте, щелочи; 3 — кислород и водород
в сульфате натрия.
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ветственно; φ — потенциал электрода относите-
льно потенциала нулевого заряда; φN —  сдвиг
ПНЗ при переходе от Θ=0 к Θ=1.

Если WЭ превысит работу адгезии органиче-
ской молекулы к поверхности электрода WА, про-
изойдет десорбция ПАВ. Работа адгезии опреде-
ляется наименьшей поляризуемостью контактиру-
ющих веществ. Поэтому для слабополярных мо-
лекул, адгезия которых обусловлена только ван-
дер-ваальсовыми силами, WА ~  100 мН/м [11].

Анализ уравнения с учетом дифференциаль-
ной емкости на идеально поляризуемом электро-
де при Θ=0 и Θ=1 и сдвига потенциала при ад-
сорбции ПАВ позволяет говорить о том, что при
поляризации электрода относительно ПНЗ на 0.9
—1.0 В в катодную сторону и 0.4—0.6 В в анод-

ную происходит выталкивание органических мо-
лекул из двойного электрического слоя, незави-
симо от знака заряда их гидрофильной части. При
электролизе воды практически для всех случаев,
кроме выделения водорода на платиновом элект-
роде в кислоте, величины отклонения потенциала
электрода от ПНЗ превышают указанные преде-
лы при плотностях тока выше 100 А/м2. То есть
при реальных плотностях тока электролиза воды
должна происходить десорбция ПАВ с электрода,
и на величину пузырей может оказывать влияние
только уменьшение поверхностного натяжения на
границе газ—жидкость.

Исследование поверхностного натяжения от
концентрации ПАВ показало, что при концентра-
циях ПАВ 0.0005—0.005 моль/л поверхностное

Электрохимия

Рис. 3. Зависимость отрывных размеров кислородных (I) и водородных (II) пузырьков от плотности тока. Элек-
тролит: а,б — 2 н. гидроксид натрия; в,г — 2 н. сульфат натрия; д,е — 2 н. серная кислота. 1 — чистый; 2 —
с цетилпиридиний хлоридом; 3 — с додецилсульфатом натрия; 4 — с додециловым спиртом.
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натяжение раствора снижается до 72—50 мН/м и
затем выходит на стационарное значение в течение
десятков минут. Значение поверхностного натя-
жения растворов при добавлении ПАВ разной
природы концентрацией 0.05 моль/л показано в
таблице.

Построенные изотермы адсорбции ПАВ по-
казали, что критическая концентрация мицелло-
образования в растворах серной кислоты, гидро-
ксида натрия и сульфата натрия близка к 0.05
моль/л. Именно эта концентрация была выбрана
для исследования влияния ПАВ на размеры пузы-
рей при газовыделении.

Зависимости размеров кислородных и водо-
родных пузырей, выделяющихся в растворах гид-
роксида натрия, серной кислоты и сульфата нат-
рия с добавками ПАВ, от плотности тока пока-
заны на рис. 3. Из рисунка видно, что все ПАВ,
независимо от класса, приводят к уменьшению раз-
меров как кислородных, так и водородных пузы-
рей, выделяющихся в нейтральных и щелочных сре-
дах. Из формулы (1) следует, что отрывные диа-
метры пузырей при введении ПАВ и уменьшении
поверхностного натяжения должны уменьшиться
в √σ/σПАВ  раз. Если принять, что поверхностное
натяжение растворов в среднем составляет 76 мН/м,
а при введении ПАВ — 30–40 мН/м, то только за
счет сорбции ПАВ на поверхности электролита ди-
аметры пузырей должны уменьшиться примерно
в 1.4 раза.

В действительности степень уменьшения ди-
аметров пузырей зависит от плотности тока. При
1000 и 5000 А/м2 размеры пузырей, выделяющи-
хся в растворах с ПАВ, уменьшаются в 1.2—1.7 ра-
за, что достаточно близко к теоретическому рас-
чету. При 100 А/м2 размеры пузырей в чистых
растворах и растворах с ПАВ разной природы
близки между собой, Это можно объяснить осо-
бенностями методики измерения размеров пузы-

рей. Минимальным фиксируемым размером
является 20 мкм — 1-й класс на шаблоне. Все
пузыри меньшего размера автоматически счи-
таются двадцатимикронными. Поэтому, да-
же если размеры пузырей уменьшаются за счет
введения ПАВ, на их измеренные размеры это
фактически не влияет.

Анализ приведенных выше данных поз-
воляет сделать следующие выводы о влиянии
факторов на отрывные размеры пузырей и при-
менимость формулы (1) для расчета их раз-
меров при электролитическом газовыделе-

нии: снижение поверхностного натяжения раст-
воров за счет введения ПАВ приводит к соответ-
ствующему уменьшению отрывных размеров как
водородных, так и кислородных пузырей; разме-
ры выделяющихся пузырей, при прочих равных
условиях, практически не зависят от природы
ПАВ; изменения краевого угла смачивания за
счет сорбции ПАВ на поверхности электрода в
диапазоне плотностей тока от 102 до 105 А/м2

практически не происходит — ПАВ десорбирует-
ся с электрода.

Для всех растворов, и содержащих, и не
содер- жащих ПАВ, на ассоциацию и размеры
образу- ющихся пузырей большое влияние оказы-
вает их электрическое заряжение Н+ или ОН–-ио-
нами, вы- деляющимися при разложении воды, и
взаимодействие с электрическим полем электро-
да, что не предусмотрено формулой (1).

РЕЗЮМЕ. Досліджено вплив природи та складу
електроліта і поверхнево-активних речовин на розміри
кисневих і водневих пузирів, що виділяються при елек-
тролізі води. В якості електролітів використовувались
розчини NaOH, Na2SO4 і H2SO4 в діапазоні концент-
рацій від 0.01 до 2 г-екв/л з добавками аніонних, ка-
тіонних та нейоногенних поверхнево-активних речовин.

SUMMARY. Influence of nature and electrolyte and
surfactant composition on the size of oxygen and hydrogen
bubbles was investigated. NaOH, Na2SO4 and H2SO4 solu-
tions within the concentration range from 0.01 up to 2
N with anionic, cationic and non-ionc surfactants have
been used.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 543.544414.7:543.068.52:543.422:546.722

Є.Є. Костенко

CОРБЦІЙНО-СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧНЕ ВИЗНАЧЕННЯ Fe (III) 
З ХРОМАЗУРОЛОМ  S

Дослідженo взаємодію Fe (ІII) з хромазуролом S у фазі полімерного аніонообмінника. Встановлено оптима-
льні умови реакції і склад утворюваного на поверхні комплексу, запропоновано схему взаємодії на границі
розділу фаз. Розроблено методику твердофазного спектрофотометричного визначення Fe (ІII) з межею вияв-
лення 0.007 мкг/см3.

Ферум (ІІІ) є одним з металів, вміст якого під-
лягає обов’язковому контролю в харчових про-
дуктах і сировині, а також в об’єктах навколиш-
нього середовища. ГДК Fe (III) для різних груп
харчових об’єктів знаходиться в межах 5—15 мг/кг
продукту [1]. Основними недоліками стандартних
методів визначення мікрокількостей Fe (III) у хар-
чових продуктах є невисока чутливість, а також
низька вибірковість (фотометричний) і складна
пробопідготовка (атомно-абсорбційний) [2].

З даних літератури видно, що використання
комбінованих сорбційно-спектроскопічних мето-
дів дозволяє підвищити чутливість, селективність
і експресність визначення [3—5]. Як адсорбенти
у таких комбінованих методах часто застосову-
ють іммобілізовані барвники. З літературних дже-
рел випливає, що іммобілізація барвників може
приводити до поліпшення їх хіміко-аналітичних
властивостей, тому проводяться дослідження по
вивченню та застосуванню іммобілізованих форм
аналітичних реагентів і, зокрема, по використан-
ню для спектрофотометричного визначення ме-
талів [3, 4].

Відомо, що хромазурол S застосовують для
фотометричного визначення в розчині мікрокіль-
костей легко гідролізуючих йонів, таких як Zr,
Hf, Al, Fe (ІІІ), Be та інших [6—8]. Цей реагент,
окрім хелатоутворюючих груп, містить сульфо-
групу, що забезпечує його розчинність. Можна
було очікувати, що іммобілізація хромазурола S
за рахунок сульфогрупи, яка не бере участі у ком-
плексоутворенні, не приведе до послаблення йо-
го комплексоутворювальних властивостей, а йо-
нообмінне закріплення на аніоніті забезпечить
надійне утримання барвника та комплексу у фазі
адсорбенту в широкому інтервалі рН . Для пе-

ревірки висловленої тези нами була проведена ім-
мобілізація хромазурола S у фазі полімерного
аніонообмінника АВ-17x8 та вивчена взаємодія
нової аналітичної форми цього реагенту з йона-
ми Fe (ІІІ). На основі отриманих даних була роз-
роблена методика твердофазного спектрофото-
метричного визначення цього металу в полісоло-
довому екстракті. За нашими даними використан-
ня іммобілізованого хромазурола S для визначен-
ня Fe (ІІІ) в літературі не описано.

Вихідний 0.1 моль/см3 розчин Fe(NO3)3 го-
тували розчиненням наважки Fe(NO3)3⋅6H2O ква-
ліфікації х.ч. в 0.1 моль/см3 НNO3. Стандартиза-
цію проводили гравіметричним та пермангана-
тометричним методами [9]. Pозчин хромазуролa
S (ХАЗ), ч.д.а. (Chemapol), готували розчиненням
точної наважки препарату в воді; HNO3, NaOH,
NaС1, ос.ч., 1.0 моль/см3 розчини нітратної та
хлоридної кислот готували розведенням концен-
трованих розчинів. Воду очищали, як описано в
роботі [10]. Робочі розчини готували розведен-
ням вихідних перед проведенням експерименту.

Спектри світлопоглинання розчинів знімали
на спектрофотометрах СФ-46 і Specord UV VIS.
Пропускання гранул йонообмінника у воді вимі-
рювали на КФК-3 у кюветі з l = 0.1 см при опти-
мальній довжині хвилі (λопт) відносно йонооб-
мінника. Кислотність розчинів контролювали йо-
номіром И-160 зі скляним електродом. Ультра-
звукову пробопідготовку проводили за рекомен-
даціями, викладеними у роботі [11], користуючись
установкою УП-1 фірми SELMI (акустична по-
тужність 20 Вт/см2, частота 43 кГц).

Застосовували йонообмінник АВ-17x8 (АВ) з
розмірами зерен 0.30 мм, який готували до ро-
боти за рекомендаціями, наведеними у публіка-
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ціях [12, 13]: 10 г АВ замочували в насиченому
розчині NaCl і залишали на добу. Потім відок-
ремлювали сорбент, промивали його спочатку
0.5 М  розчином HCl до негативної реакції на
Fe3+, а потім водою до нейтральної реакції. Під-
готовлений АВ-СІ модифікували водним розчи-
ном ХАЗ [14]. Для цього приблизно 0.1 г ХАЗ
розчиняли в 150 см3 води, обробляли 10 г повіт-
ряно-сухого АВ-Cl. Тверду фазу відокремлювали
фільтруванням, промивали водою, висушували.
Отриманий твердофазний ХАЗ представляє собою
прозорі рожеві гранули, які при λ 520 нм пропус-
кають до 50 % світла і тривалий час зберігаються
під водою в щільно закритій темній склянці.

Сорбцію ХАЗ і Fe (ІІІ) модифікованим сор-
бентом вивчали в статичних умовах, використо-
вуючи наважки по 0.3 г. Вміст модифікатора у сор-
бенті визначали спектрофотометрично за змінами
оптичної густини вихідного розчину при 520 нм.
Концентрацію Fe (ІІІ) у рівноважних розчинах
визначали за методикою [15] з використанням пі-
рокатехінового фіолетового.

Сорбцію Fe (ІІІ) модифікованим йонообмін-
ником проводили наступним чином. У мірні скля-
нки місткістю 150.0 см3 вносили розчин солі Fe
(III), додавали 30.0 см3 води, за допомогою HNO3
створювали рН 2.5, вносили 0.3 г модифікованого
сорбенту і, перемішуючи на магнітній мішалці
(20 хв), додавали розчин NaOH, створюючи необ-
хідне значення рН , та доводили об’єм розчину
до 50.0 см3. При встановленні сорбційної рівно-
ваги суміші залишали на певний термін або дія-
ли ультразвуком. Величину оптичного поглинан-
ня гранул йонообмінника у водній фазі вимірю-
вали на КФК-3 у кюветі з l = 0.1 см при опти-
мальній довжині хвилі (λопт) відносно АВ-Cl.
Підготовка твердої проби до фотометрування по-
лягала в отриманні світлопоглинаючого шару кон-
центрата, рівномірно розташованого в кюветі. Для
вимірювань використовували кварцеві кювети з
паралельними стінками. Концентрат переносили
за допомогою піпетки в кювету, яку спочатку за-
повнювали водою, іншу кювету аналогічно за-
повнювали АВ-Cl або ХАЗ-АВ такого ж зернен-
ня. Світлопоглинання аналізованих проб вимірю-
вали після досягнення максимальної щільності упа-
ковки гранул у кюветах. Для зменшення впливу
розсіяного матрицею сорбента світла кювету із
зразком адсорбенту розташовували максимально
близько до віконця детектора, а між зразком і де-
тектором встановлювали лавсанову плівку [4, 5].

Залежність сорбції Fe (III) від кислотності се-
редовища вивчали при сталих значеннях концен-
трацій Fe(NO3)3 і ХАЗ та змінних значеннях рН.
Для цього готували серію розчинів Fe(NO3)3 об’є-
мом 50.0 см3 з концентрацією (2–20)⋅10–5 M і зада-
ними значеннями рН. Далі експеримент викону-
вали, як описано у методиці проведення сорбції
йонів Fe (III) модифікованим аніонообмінником.

Розподіл йонів F e (III) між модифікованим
сорбентом і рідкою фазою контролювали спект-
рофотометрично, визначаючи їх концентрацію як
у водній фазі, так і у фазі сорбенту. За різницею
між вихідною та рівноважною концентраціями
йонів у водній фазі розраховували рівноважний
вміст йонів Fe (III) у фазі сорбенту. Результати
досліджень подавали у вигляді графічної залеж-
ності: Г, % = f(рН).

Для вивчення кінетики сорбції при різних
об’ємах (25, 50, 100, 300, 500, 800, 1000 см3) і масі
сорбенту готували серії розчинів зі сталими кон-
центрацією Fe(NO3)3 і рН. Далі діяли, як описано
вище. Результати досліджень представляли у ви-
гляді графічних залежностей Г, % = f(τ); Г, % = f(V).

Для вивчення залежності сорбції від концен-
трації Fe (III) готували серію розчинів об’ємом
50 см3 в інтервалі концентрації металу 0—1⋅103 і
поступали, як описано вище. Результати подавали
у вигляді графічної залежності Г, % = f(СFe).

Склад комплексу Fe (ІІІ) та форму ліганду,
що координується до йона Fe (III), визначали за
методом Бента–Френча [16]. Експеримент прово-
дили за методом зсуву рівноваги: готували серію
розчинів з СFe=const і зростаючою концентраці-
єю ліганда та вимірювали оптичну густину твер-
дих фаз, а також готували серію розчинів зі зро-
стаючою концентрацією метала і СХАЗ=const у
твердій фазі і вимірювали оптичну густину сор-
бенту [17]. Будували залежності lgA i/(Amax–A i) —
lgCХАЗ (lgCFe) і за tgα  знаходили кількість коор-
динованих молекул ліганда або йонів металу.

Форму, у вигляді якої Fe (III) може коорди-
нувати функціонально-аналітичне угруповання
(ФАУ) ХАЗ у  твердій фазі при оптимальному
значенні рН , розраховували, використовуючи
константи гідролізу або нестійкості гідроксоком-
плексів Fe (III).

Для визначення форми ХАЗ, що входить до
складу комплексу, готували серію розчинів, у яких
СFe і СХАЗ постійні, а рН  розчину змінюється,
і вимірювали оптичну густину. Проводили мате-
матичну обробку за методом Бента–Френча: бу-
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дували графік залежності lgA i/(Amax–A i)—pН і за
tgα визначали кількість протонів, що відщеплю-
ється від ліганда.

Константи дисоціації ФАУ ХАЗ визначали за
даними потенціометричного титрування [18, 19].
Будували криві потенціометричного титрування
рН—СNaОН, моль/г. На основі результатів для
побудови цієї кривої розраховували ступені ней-
тралізації (α) окремих груп і величини lgα/(1–α)
—pH. З даних, отриманих за модифікованим рів-
нянням Гендерсона–Гассельбаха (рКа = рН – nlgα/
(1–α)), розраховували умовні константи дисоціа-
ції ФАУ ХАЗ [20].

Умовну константу рівноваги реакції комп-
лексоутворення феруму з ХАЗ у твердій фазі зна-
ходили за ізотермою сорбції в координатах
ССFe/С0

ХАЗ = f(С0
Fe/С0

ХАЗ) [21—24], де С0
Fe —

вихідна концентрація металу, моль/дм3; ССFe =
= (С0

Fe – СРFe)⋅V/m — концентрація адсорбова-
ного металу, моль/г; СРFe  — концентрація мета-
лу в розчині після сорбції, моль/дм3; V  — об’єм,
з якого проводиться концентрування, см3; m —
маса сорбенту (0.3 г); С0

ХАЗ/m — загальна кон-
центрація модифікатора в перерахунку на масу
сорбента; С0

ХАЗ = const. За ізотермою сорбції при
відомому співвідношенні С0

Fe : HmХАЗ-AB = Х
знаходили кількість координованих йонів мета-
лу у ммолях (СкFe), віднесених до 1 ммоля ліган-
да. Кількість вільних йонів металу Х  – СкFe = СвFe
(ммоль). Підставивши вказані величини в рівнян-
ня βумов = [Fe(OH)n

+i–nHm–jХАЗ-AB]/[Fe(OH)n+i–n]⋅
[HmХАЗ-AB], отримували величину умовної кон-
станти рівноваги реакції комплексоутворення.

У наведеній вище схемі визначення умовної
константи рівноваги виходили з припущень, ви-
кладених у роботі [25]: стійкість комплексів на
поверхні сорбенту визначається тільки їх складом
і не залежить від ступеня заповнення поверхні йо-
нами металу; на поверхні утворюються комплек-
си одного складу; звязування йонів металу супро-
воджується приєднанням відповідної кількості
протийонів, завдяки чому зберігається електроней-
тральність сорбента.

Ступінь вилучення (Г, %), величину сорбції (а,
моль/г), коефіцієнт розподілу (D, см3/г), констан-
ту сорбції (k , дм3/моль) розраховували за фор-
мулами: Г, % = (С0 – Ср) ⋅100/C0; a = (C0 – Ср)V/m;
D = Г⋅V/(100 – Г)⋅m, де C0 и Ср — вихідна і рівно-
важна концентрації адсорбата в розчині, М; V
— обєм розчину, дм3; m — маса сорбенту, г; а —
ємність сорбенту, моль/г; k  = 1/b⋅amax, де amax —

максимальна ємність сорбенту, моль/г; b — від-
різок, що відсікає пряма, побудована в коорди-
натах [C]/a—[C].

Як видно з рис. 1 (крива 1), ізотерма сорбції
ХАЗ на аніонообміннику належить до L-типу.
Максимальна ємність аніониту за модифiкатором
аmax = 16.7 мкмоль/г; k  = 9.99⋅105 дм3/моль.

Встановлено, що ХАЗ практично повністю
(>98 %) сорбується на АВ в інтервалі рН 3—7 за
рахунок йонного обміну. Присутність Сl–-йонів
при меркуриметричному контролі рідких фаз під-
тверджувало це. При рН<3 утримання ХАЗ на
поверхні АВ послаблювалось. Враховуючи вик-
ладене вище, а також зважаючи на константи ди-
соціації ХАЗ (рК1=2.3; рК2,3=4.9; рК4,5=11.8 у
розчині [7] і рК2,3=5.7; рК4,5=12.0 у твердій фазі)
іммобілізацію його проводили в діапазоні 3.0>
рН>3.5. Це забезпечило одноцентрове зв’язуван-
ня ХАЗ з АВ тільки за рахунок депротонованої
сульфогрупи за схемою

АВ-Cl +  ХАЗ ↔ [AВ+— ХАЗ] + Cl–, (1)
а карбоксильні групи залишались вільними для
комплексоутворення. В цьому випадку твердо-
фазну аналітичну форму реагента можна предста-
вити як Н4R-AВ, в якій два протони карбокси-
льних груп нейонізовані.

Рис. 1. Ізотерми сорбції ХАЗ на АВ (1), F e (III) на
ХАЗ-АВ (2), Fe (III) на АВ (3): 1 — рН  6, τпереміш  =
30 хв, УЗ — 2 с.; 2,3 — рН  7, mc = 0.3 г, V  = 50.0 см3,
τпереміш = 20 хв, τвстан.  рівноваги = 12 год, l = 0.1 см, кон-
трольна проба – АВ.
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Для встановлення оптимальних умов взаємо-
дії феруму з ТФ ХАЗ була досліджена залежність
сорбції металу від рН  розчину. Повнота вилучен-
ня Fe (III) лінійно зростає в інтервалі рН  2—7,
досягаючи максимуму (92 %) при рН  7 (рис. 2).
Враховуючи те, що за вибраних концентрацій
при рН>3 йони Fe (III) знаходяться у гідролізова-
ному стані, ми перевірили можливість неспецифі-
чної адсорбції зазначених сполук матрицею но-
сія. Для цього була вивчена ізотерма адсорбції
Fe (III) при рН  7 на немодифікованому АВ. Як
видно з рис. 1, на немодифікованому аніоніті за
вибраних умов Fe (III) практично не сорбуєть-
ся. На відміну від немодифікованого АВ на ХАЗ-
АВ спостерігається інтенсивне вилучення йонів
феруму (рис. 1). Ізотерма сорбції феруму (рис. 1,
крива 2) може бути умовно віднесена до L-типу;
k = 2.30⋅105 дм3/моль. Суттєві розбіжності в адсорб-
ційній поведінці АВ і ХАЗ-АВ вказують на хіміч-
ний характер адсорбції внаслідок комплексоут-
ворення Fe (III) з іммобілізованим реагентом:

[Fe(ОН)x]3–x  + (Н2 R-AВ)2 =

=  [Fe(ОН)х–1НR-AВ]2х  + Н2O . (2)

Цей же висновок підтверджується змінами у
спектрах пропускання адсорбенту до і після його
обробки розчином Fe (III). Порівняння електрон- них спектрів світлопоглинання досліджуваного

комплексу в розчині і у фазі сорбенту (рис. 3) по-
казує, що положення максимумів смуг поглинан-
ня у розчині і у твердій фазі практично збігають-
ся. Це свідчить про ідентичність складу компле-
ксів в обох випадках. Враховуючи те, що у роз-
чині утворюється комплекс еквімолярного скла-
ду за вибраних умов [7], можна припустити, що
і у фазі ХАЗ-АВ утворюється комплекс із співвід-
ношенням компонентів Fe : ХАЗ-АВ = 1:1, що уз-
годжується з даними, отриманми за методом зсу-
ву рівноваги і підтверджується результатами ви-
вчення сорбційної ємності ХАЗ-АВ. Максималь-
на ємність модифікованого сорбенту за ферумом
(аmax ≅ 1.60⋅105 моль/г) практично співпадає з
його ємністю за модифікатором (аmax = 1.67⋅105

моль/г), що може вказувати на утворення комп-
лексу еквімолярного складу.

На рис. 2 представлені результати вивчення
залежності швидкості вилучення Fe (III) від тер-
міну контакту фаз. Видно, що адсорбційна рів-
новага встановлюється протягом 12 год, проте
двохсекундна дія ультразвуку дозволяє скороти-
ти термін встановлення рівноваги до 20 хв і збі-
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Рис. 2. Залежності сорбції F e (III) від рН  (1) i τ (2,3) :
1 — τвстан.  рівноваги = 12 год; 2 — pH 7; 3 — УЗ – 2 с,
pH 7, mc = 0.3 г, V = 50.0 см3, λ = 620 нм, τпереміш = 20 хв,
l = 0.1 см, контрольна проба – АВ.

Рис. 3. Спектри світлопоглинання ХАЗ-АВ (1,3), Fe-
ХАЗ-АВ (2,4) і F e-ХАЗ (5): 1,3 — рН  6; 2 — рН  7, mc
= 0.3 г, V  =  50.0 см3, τпереміш = 20 хв, τвстан. рівноваги =  12
год, l =  0.1 см, контрольна проба – АВ; 4 — рН  7, mc
= 0.3 г, V  = 50.0 см3, τпереміш = 20 хв, УЗ — 2 с, l = 0.1
см, контрольна проба – АВ; 5 — рН  6.5, СF e =  2⋅105

M, CХАЗ = 4⋅105 M, l = 1 см, контрольна проба – H2O.
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льшити вилучення феруму до 94 %. Встановлені
кінетичні особливості процесу адсорбції під-
тверджують наше припущення про його хімічний
характер. У відповідності до схеми (2) швидкість
зв’язування гідроксоформ Fe (III) у іммобілізова-
ний комплекс обмежується процесом перекоорди-
нації у двохфазній системі, який значно приско-
рюється під впливом ультразвуку.

Враховуючи вищевикладене, можна припус-
тити, що з двох можливих схем адсорбції Fe (III)
на поверхні ХАЗ-АВ переважає перша — за раху-
нок комплексоутворення з ХАЗ. Процес адсорбції
феруму у вигляді комплексу можна пояснити та-
ким чином: взаємодія йонів Fe (III) з ХАЗ-АВ
починається ще при рН 2—3 (рис. 2). Проте вилу-
чення Fe (III) за цих умов не є кількісним. Посту-
пове доведення значень рН до 7 сприяє зсуву рів-
новаги (2) у бік утворення іммобілізованого ком-
плексу, що підвищує ступінь його адсорбції на
ХАЗ-АВ, досягаючи максимуму при рН  7. Пода-
льше збільшення рН приводить до посилення впли-
ву конкурентної реакції утворення Fe(OH)3 і то-
му погіршує вилучення (рис. 2).

Вивчення залежності ступеня вилучення фе-
руму від об’єму розчину і маси сорбенту пока-
зало, що концентрування можливе з V=50.0—
400.0 см3 (m=0.3 г). Коефіцієнт розподілу (D) при
цьому складає 1.92⋅104 см3/г. Після дії ультразвуку
D дорівнює 2.61⋅104 см3/г. Середнє значення умов-
ної константи рівноваги реакції комплексоутво-
рення за схемою (2) становить: lgβум = 5.78 ± 0.07
при І = 0.1. У розчині lgβ11 = 15.6 [7].

На основі отриманих даних розроблена мето-
дика твердофазного спектрофотометричного виз-
начення Fe (ІІІ) в полісолодовому екстракті за до-
помогою ХАЗ.

Для побудови градуювального графіка готу-
вали серію розчинів з концентрацією Fe (III) 0.06
—4.5 мкг/см3, до яких додавали по 30.0 см3 води,
створювали рН 2.5 за допомогою HNO3, вносили
по 0.3 г ХАЗ-АВ, перемішуючи розчин 20 хв на
магнітній мішалці, додавали NaOH для створен-
ня рН  7 в об’ємі 50.0 см3, впродовж 2 с діяли
ультразвуком і вимірювали оптичну густину тве-
рдих концентратів при λ = 620 нм. Встановлено,
що рівняння градуювального графіка (V  = 50.0
см3) має вигляд: ∆А = (6.93 ± 2.11)⋅103 + (0.23 ±
0.003)⋅mFe, мкг/см

3, r=0.998. Межа виявлення —
0.06 і 0.007 мкг/см3 для максимального коефі-
цієнту розподілу, закон Бера виконується в інтер-
валі концентрацій феруму (0.1–8.0)⋅10–5 М . Дані про

вплив сторонніх йонів на визначення 2.0⋅10–6 М
Fe (III) представлені в табл. 1.

За результатами емісійного спектрального ана-
лізу склад (%) зразка полісолу такий: Na – 0.6; Si
– 5.0; Al – 0.05—6.0; Mg – 1—2; Ca – 1.0; Fe (III)
– 0.03; Mn – 0.006; Ni – 0.001; Аl – 0.001; Cr –
0.0003; Mo – 0.0002; Cu – 0.004; Zn – 0.004; Sn –
0.0002; P – 3.0; Zr – 0.18—0.2⋅10–4; Ti – 0.5⋅10–4;
Hg, Co, Y, Pb, V, Cd, La, Li, Sr, Ba, As, Th, Sb
– відсутні. Видно, що вміст Zr, Ti, Sn менший
за вміст Fe (III). Al в оптимальних умовах визна-
чення знаходиться у вигляді аніона [Al(OH)4]

–, що
не взамодіє з ХАЗ. Крім того, λопт  для визначен-
ня Zr складає 500 нм, що не збігається з λопт для
Fe (III) (620 нм). Тому зазначені йони не заважа-
ють визначенню феруму в оптимальних умовах
його комплексоутворення з ХАЗ-АВ.

У три термостійкі колби місткістю 50.0 см3

вносили по 0.10 г зразка полісолу. До двох проб
додавали точно відомі кількості стандартного
розчину Fe(NO3)3. У кожну колбу вносили по 25.0
см3 концентрованої HNO3 і піддавали дії ультраз-
вуку протягом 1 год. Отримані деструктати кіль-
кісно переносили в стакани і випаровували до
вологих солей. Останні розчиняли в 10.0 см3 1 М
HNO3, додавали по 1.0 cм3 10 %-го етиленгліколю
для зв’язування Zn2+, по 10.0 см3 води, вносили по
0.3 г ТФ ХАЗ, перемішували 20 хв на магнітній
мішалці, створюючи рН 7 в об’ємі 50.0 см3 за до-
помогою NaOH, 2 с діяли ультразвуком і вимі-
рювали оптичну густину твердих концентратів
при λ = 620 нм. з використанням лавсанової плівки.

Вміст феруму визначали, користуючись рівнян-
ням градуювального графіка, або за графічним
варіантом методу добавок. Правильність отрима-

Т а б л и ц я  1
Вплив сторонніх йонів металів на визначення Fe  (III)

Йон
Припустима
кратність
надлишку

Йон
Припустима
кратність
надлишку

      Pb (II) 1000       Cu (II) 10
      Hg (II) 1000       Zr (IV) 1000
      Zn (II) 10       Ti (IV) 1
      Co (II) 1000       Sn (IV) 1
      Ni (II) 1000       Ca (II) 1000
      Al (III) 1       Mg (II) 1000
      Cd (II) 50
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них даних перевіряли методом “внесено—знайде-
но”. Збіжність результатів, отриманих за допомо-
гою нової методики і стандартної, підтверджує їх
достовірність. Результати визначення феруму і ста-
тистична обробка їх представлені в табл. 2.

Таким чином, розроблена нова методика
ТФС-визначення феруму, яка за селективністю пе-
ревищує стандартну методику, за чутливістю не
поступається більшості відомих методик фотоме-
тричного і ТФС-визначення, за експресністю пе-
ревищує відомі аналогічні і стандартні методи-
ки. Нова методика характеризується простотою
експерименту, екологічною безпечністю, не потре-
бує складного коштовного обладнання.

РЕЗЮМЕ. Изучено взаимодействие Fe (ІІІ) с хро-
мазуролом S в твердой фазе. Установлены оптимальные
условия проведения реакции, состав и прочность обра-
зующегося на поверхности комплекса, предложена схе-
ма взаимодействия на границе раздела фаз. Разработана
методика твердофазного спектрофотометрического оп-
ределения Fe (ІІІ) с хромазуролом S с пределом обна-
ружения 0.007 мкг/см3.

SUMMARY. The interaction of Fe (ІІІ) with hroma-
zurol S in the solid-phase was studied. The optimum con-
ditions of the reaction and the composition of complex
that is formed at the surface were found, and a scheme
was proposed for the interaction at the phase boundary.
A solid-phase spectrophotometric procedur was develo-
ped for determination of F e (ІІІ) with detection limit of
0.007 µg/ml, respectively.
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Т а б л и ц я  2
Результати визначення феруму у полісолодовому екстракті
пропонованим (А) і стандартним фенантроліновим (Б) ме-
тодами (Р=0.95; n=3)

Об’єкт
аналізу

Внесено
Fe, мкг

Знайдено
Fe, мкг (А) Sr

Знайдено
Fe, мкг (Б) S r

 Проба 1 — 30.0 ± 2.8 0.04 32.8 ± 2.0 0.02
 Проба 2 30.0 58.8 ± 2.5 0.02 66.2 ± 3.4 0.01
 Проба 3 50.0 82.6 ± 3.6 0.02 76.8 ± 2.8 0.01
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УДК 543.422

А.С. Алемасова, Н.В. Мещанинова, К.С. Луговой, Р.Ю. Кудрявцев

ИСПАРЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ СВИНЦА (II) И КАДМИЯ (II) ИЗ КОНЦЕНТРАТОВ 
В ПОЛУЗАКРЫТОМ И ОТКРЫТОМ ЭЛЕКТРОТЕРМИЧЕСКИХ АТОМИЗАТОРАХ

Исследованы процессы образования свободных атомов свинца и кадмия для водных растворов и концентра-
тов в полузакрытом и открытом электротермических атомизаторах. Предложены возможные схемы атоми-
зации, определены значения условной энергии активации процессов испарения.

При определении фоновых количеств соеди-
нений Pb (II) и Cd (II) в объектах окружающей сре-
ды, пищевых продуктах электротермическим ато-
мно-абсорбционным методом с использованием
атомизаторов разного типа для снижения предела
обнаружения и повышения специфичности опре-
деления используют методы предварительного раз-
деления и концентрирования [1]. Для рациональ-
ного выбора метода разделения и концентрирова-
ния необходимо учитывать влияние природы кон-
центрата на характер процессов образования и пе-
реноса свободных атомов определяемых элемен-
тов в аналитической зоне.

Механизм атомизации соединений Pb (II) и
Cd (II) в полузакрытых электротермических ато-
мизаторах (печь Массмана) для водных растворов
достаточно хорошо изучен [2—7]. Для концент-
ратов (органических экстрактов, твердых сорбен-
тов, коллекторов и др.) подобные систематичес-
кие исследования практически не проводились. В
случае открытого электротермического  атомиза-
тора типа “печь–пламя”, являющегося оптима-
льным атомизатором при анализе твердых проб,
в том числе и твердых концентратов, отсутствуют
систематические исследования механизма образо-
вания свободных атомов как для водных раст-
воров, так и для концентратов.

Целью данной работы являлось исследование
влияния природы матрицы концентрата (органи-
ческого экстракта и карбонизата пищевых про-
дуктов) на процессы атомизации соединений Pb
(II), Cd (II) при анализе концентратов в электро-
термическом атомизаторе серии Графит и комби-
нированном атомизаторе “печь–пламя”.

При исследовании процессов атомизации со-
единений Pb (II) и Cd (II) использовали растворы
азотнокислых солей этих металлов, органические
экстракты пирролидиндитиокарбаматов Pb (II) и
Cd (II) в бутилацетате (ПДТК-БАЦ). Экстракцию

пирролидиндитиокарбаматных комплексов Pb
(II), Cd (II) проводили согласно [8]. Все реакти-
вы имели квалификацию ч.д.а. и х.ч. Для иссле-
дований использовали спектрофотометр Сатурн-3 с
дейтериевым корректором фона и серийными элек-
тротермическими атомизаторами Графит и “печь
–пламя”, а также дифрактометр ДРОН-2, с испо-
льзованием медного отфильтрованного излучения,
— для рентгенофазовых измерений. Скорость
перемещения счетчика составляла 1 °/мин.

Условную энергию активации процессов ис-
парения соединений Pb (II) и Cd (II) из водных рас-
творов и органических экстрактов на основе сис-
темы ПДТК-БАЦ  в электротермическом атоми-
заторе Графит определяли по методике [7]. Алик-
воты растворов нитратов Pb (II) и Cd (II), а также
органических экстрактов пирролидиндитиокарба-
матов Pb (II), Cd (II) в БАЦ  объемом 3 мкл дози-
ровали на графитовую платформу без пиропок-
рытия. Концентрация Pb (II) и Cd (II) в водных рас-
творах и органических экстрактах, дозируемых в
печь, изменялась в зависимости от температуры на
стадии атомизации для достижения максималь-
ной точности измерения аналитического сигнала
(табл. 1). Пробу высушивали при температуре 378 К
(водный раствор) и 403 К (органический экстракт)
в течение 15 с, проводили пиролиз при темпера-
туре 573 К (Pb) и 473 К (Cd) в течение 20 с, ато-
мизировали при варьировании температуры при
отключенном потоке защитного газа. Продолжи-
тельность стадии атомизации была достаточной
для полной регистрации импульса абсорбции (10
—50 с). На стадии атомизации регистрировали ана-
литический сигнал на самописце КСП-4 при ско-
рости движения диаграммной ленты 54000 мм/ч.

Для атомизатора “печь–пламя” аликвоту 5
мкл растворов нитратов Pb (II) и Cd (II) дозиро-
вали в углубление в графитовом стержне, пробу
высушивали при 378 К в течение 10  с, проводили
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пиролиз при температуре 573 К в течение 20 с. За-
тем под стержень подводили горелку с пламенем
ацетилен—воздух (расход C2H2 — 1.7 л/мин, воз-
духа — 15 л/мин) и проводили атомизацию в те-
чение 10 с. При сохранении всех постоянных пара-
метров изменяли температуру на стадии атомиза-
ции в пределах, указанных в табл. 1. На стадии
атомизации регистрировали сигнал абсорбцион-
ности на самописце КСП-4 при скорости движе-
ния диаграммной ленты 18000 мм/ч.

Условную энергию активации определяли из
уравнения Аррениуса. Константу скорости испаре-
ния k  устанавливали по импульсу абсорбции. Ре-
гистрируя спад импульса абсорбции при устано-
вившейся температуре печи, рассчитывали вели-
чину k, соответствующую данной температуре Т, К:

k  =  
lg(A 1/A 2)

t2 − t1
 ,

где A1 и A2 — абсорбционность в моменты вре-
мени t1 и t2.

Зависимость величины аналитического сигна-
ла на спаде импульса атомной абсорбции А t от
времени t при постоянной температуре поверхно-
сти испарения носит экспоненциальный характер:

А t = A 0⋅e–k t .
Строили зависимость lnk  от величины  1/T

и по наклону графика определяли условную энер-
гию активации процесса испарения. Зависимости
lnk  = f(1/T), полученные при испарении проб с плат-
формы, представлены на рис. 1. Значения услов-
ной энергии активации (Еа) составили соответ-
ственно (в кДж/моль) при испарении: Cd(NO3)2
44 ± 5, экстракта ПДТК Cd (II) в БАЦ 44 ± 5;
Pb(NO3)2 69 ± 5, экстракта ПДТК Pb (II) в БАЦ

11 ± 5. Следует отметить, что нами принимались
во внимание не абсолютные значения условной
энергии активации, а относительное изменение ее
величины при переходе от водных растворов к кон-
центратам при проведении измерений в одинако-
вых условиях.

Величина Еа процесса испарения кадмия из
Cd(NO3)2 и экстракта одинакова, что свидетельст-
вует о сохранении механизма образования свобо-
дных атомов кадмия при переходе от водного рас-
твора к органическому экстракту. При испарении
экстракта свинца наблюдается уменьшение значе-
ния условной энергии активации. Это можно объя-
снить изменением химического состава испаряю-
щегося с поверхности графитовой платформы со-
единения.

Прогнозировать химический состав соедине-
ний Pb (II) и Cd (II) в конденсированной и газовой
фазах полузакрытого электротермического атоми-
затора на стадии пиролиза и судить о предпола-
гаемом составе испаряющегося соединения мож-
но на основе компьютерного термодинамическо-
го моделирования термохимических процессов для
водных растворов и органических экстрактов.

С помощью программного комплекса Астра-
4 и банка данных ИВТАНТЕРМО рассчитан сос-
тав конденсированной и газовой фаз условной ана-
литической зоны при заданных температурах по
методике [9]. В табл. 2 представлены результаты
термодинамического моделирования только для
преобладающих при данной температуре соеди-
нений Pb (II) и Cd (II). Исходя из химического со-

Т а б л и ц а  1
Условия определения условной энергии активации для
электротермических  атомизаторов Графит и “печь–
пламя”

Элемен
т

Концентрация
раствора, мкг/л

Диапазон температур
атомизации, К

Графит "печь–
пламя" Графит "печь–

пламя"

Pb 200–10000 10000 1123–1673 923–1473
Cd 50–2000 1500   783–1273 973–1273

Аналитическая химия

Рис. 1. Зависимость lnk = f(1/T ) для атомизатора Гра-
фит: 1 — экстракт пирролидиндитиокарбамата свин-
ца (ІІ) в БАЦ ; 2 — раствор Cd(NO3)2; 3 — раствор
Pb(NO3)2; 4 — экстракт пирролидиндитиокарбамата
кадмия (ІІ) в БАЦ .
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става конденсированной и газовой фаз атомиза-
тора при испарении водных растворов нитратов
Pb (II), Cd (II), можно сделать вывод, что опреде-
ленные значения Еа соответствуют испарению
восстановленного из оксида металла — свинца и
кадмия.

При испарении экстрактов пирролидиндитио-
карбаматов Pb (II), Cd (II) преобладающими сое-
динениями на стадии их пиролиза в конденсиро-
ванной фазе, по данным термодинамического мо-
делирования, являются сульфиды PbS и CdS. Ре-
зультаты проведенного нами рентгенофазового
анализа продуктов пиролиза пирролидиндитио-
карбаматов Pb (II) и Cd (II), полученных озоле-
нием их в муфельной печи при температуре соот-
ветственно 773 и 573 К, подтвердили образование
соответствующих сульфидов. Поскольку значе-
ние Еа для экстракта Cd (II) не изменилось, то,
вероятно, образование свободных атомов кадмия
происходит согласно схеме Cdт → Cdг. Сульфид

кадмия термически устойчив до тем-
пературы 1753 К [10], в то же время эк-
спериментальные и данные термоди-
намического моделирования свидете-
льствуют о появлении аналитического
сигнала кадмия уже при 1073 К.

Объясняется это, видимо, протека-
нием в конденсированной фазе реакции
предварительного окисления сульфида
кадмия до оксида:

 2CdS +  3O2 → 2CdO + 2SO2 ,
который затем разлагается до свобод-
ного кадмия. Эта реакция, согласно [10],
протекает при 1073 К, что соответ-
ствует температуре, при которой кад-
мий становится преобладающим ком-
понентом газовой фазы атомизатора.
При этом температура появления ато-
мных паров кадмия соответственно
увеличивается по сравнению с атоми-
зацией из водного раствора Cd(NO3)2.

Окисление PbS до PbO протекает
при более высоких температурах; кро-
ме того, по данным термодинамичес-
кого моделирования, основным сое-
динением в газовой фазе является суль-
фид свинца. Склонность PbS к воз-
гонке [10, 11] и уменьшение значения
Еа при определении свинца в экстрак-

те могут служить косвенным доказательством
того, что с поверхности платформы при пиролизе
экстракта ПДТК Pb (II) испаряется именно PbS.
Образование свободных атомов свинца происхо-
дит уже в газовой фазе в результате распада PbS.
Это не противоречит известным данным о терми-
ческой устойчивости сульфида свинца вплоть до
1273 К [11].

На основании проведенных кинетических и
термодинамических исследований, литературных
данных о свойствах соединений свинца (II) и кад-
мия (II), предполагаемый механизм атомизации
Pb (II) и Cd (II) при испарении водных растворов
и органических экстрактов можно представить сле-
дующим образом (стадия сушки опущена, индек-
сы "т" и "г" обозначают твердую и газовую фазы):
водный раствор —

Cd(NO3)2(т) → CdO(г) → Cd(т) +

+  1/2O2(г) → Cd(г) ;

Т а б л и ц а  2
Преобладающие соединения аналита (моль/кг условной зоны) по
результатам термодинамического моделирования термохимических
процессов на стадии пиролиза

Темпе-
ратура,
К

Водный раствор
азотнокислой соли

Экстракт
пирролидиндитиокарбаматa

в БАЦ

конденсиро-
ванная фаза газовая фаза

конденсиро-
ванная фаза газовая фаза

Кадмий

  573    Cd – 3.40   Cd – 0.69⋅10–3   CdS – 2.40   Cd – 0.85⋅10–16

  873    Cd – 2.01   Cd – 1.40   CdS – 2.40   Cd – 0.13⋅10–6

  973    Cd – 0   Cd – 3.43   CdS – 2.40   Cd – 0.11⋅10–4

1373    Cd – 0   Cd – 3.43   CdS – 1.64   Cd – 0.78
Свинец

  573    Pb – 1.67   Pb – 0.10⋅10–10   PbS – 1.94   PbS2 – 0.24⋅10–10

  PbS – 0.34⋅10–11

  873    Pb – 1.67   Pb – 0.87⋅10–5   PbS – 1.94   PbS2 – 0.32⋅10–4

  PbS – 0.24⋅10–4

  Pb – 0.16⋅10–9

1173    Pb – 1.66   Pb – 0.74⋅10–2   PbS – 1.86   PbS2 – 0.51⋅10–2

  PbS – 0.07
  Pb – 0.30⋅10–4

1373    Pb – 1.56   Pb – 0.11   PbS – 0.07   PbS2 – 0.05
  PbS – 1.81
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экстракт пирролидиндитиокарбамата кадмия (II),
свинца (II) (CdL2, PbL2) —

CdL2(т) → CdS(т) →
O2 CdO(т) + SO2(г) →

→ Cd(т) → Cd(г) ,

 PbL2(т) → PbS(т) → PbS(г) →
O2 Pb(г) + SO2(г) .

Таким образом, при выборе в качестве экст-
ракционных реагентов серосодержащих лиган-
дов следует учитывать термическую устойчивость
и летучесть сульфида и оксида определяемого
элемента.

Для открытого комбинированного электро-
термического атомизатора “печь–пламя” можно
было ожидать, что наличие пламени, как источ-
ника восстановительной атмосферы, при форми-
ровании аналитического сигнала в этом типе ато-
мизатора приведeт к изменению механизма атоми-
зации свинца и кадмия в водных растворах по сра-
внению с полузакрытым атомизатором серии Гра-
фит. По методике, описанной выше, нами были
определены условные энергии активации процес-
са испарения соединений свинца (II) и кадмия (II)
при анализе водных растворов и карбонизата ку-
курузной крупы, который можно рассматривать
как модель твердого концентрата. Карбонизат кру-
пы получали по [12], обугливая крупу в муфель-
ной печи при температуре 873 К. Этот прием, ча-
сто использующийся при атомно-абсорбционном
анализе пищевых продуктов, позволяет увеличить
концентрацию определяемых элементов в карбо-
низате в 2—3 раза и значительно сокращает вре-
мя пробоподготовки. Навеску карбонизата мас-
сой 0.002 г помещали в углубление графитового
стержня с помощью дозатора [13]. Данные темпе-
ратурной зависимости констант скоростей испа-
рения соединений Pb (II) и Cd (II) в атомизаторе
“печь–пламя” для водных азотнокислых раство-
ров (кривые 1, 2) и карбонизата крупы (кривая 3)
представлены на рис. 2.

Определенные значения Ea составили соответ-
ственно (в кДж/моль): для свинца в водном раст-
воре 15 ± 4 и в карбонизате кукурузной крупы
15 ± 3, для кадмия в водном растворе 24 ± 5, и
они значительно меньше, чем для полузакрытого
электротермического атомизатора. Вероятно, объя-
снением этому является изменение процессов ис-
парения и атомизации в атомизаторе данного ти-
па. Вначале в температурном интервале 293—673

К на графитовом стержне происходит разложе-
ние нитратов Cd (II) и Pb (II) с образованием со-
ответствующих оксидов. Затем под стержень под-
водится горелка ацетилен-воздушного пламени и
стержень дополнительно нагревается до 1273—
1473 К . При этом происходит испарение оксидов,

образование свободных атомов и появление импу-
льса абсорбции в самом пламени вследствие про-
текания термохимических реакций восстановле-
ния либо диссоциации оксидов, например:

MeO(г) +  CO(г) → Me(г) +  CO2(г) ,

MeO(г) → Me(г) +  O2(г) .

Близость значений Еа для водного раствора
свинца и карбонизата (твердого концентрата) ку-
курузной крупы свидетельствует об одинаковом
механизме образования свободных атомов свин-
ца при анализе карбонизата пищевого продукта.

Таким образом, при электротермическом атом-
но-абсорбционном определении Pb (II) и Cd (II)
в органических экстрактах механизм образования
свободных атомов определяется природой донор-
ных атомов экстракционного реагента и свойст-
вами соединений определяемых металлов. При
пиролизе экстракта пирролидиндитиокарбаматов
Pb (II) и Cd (II) схема образования свободных
атомов кадмия остается неизменной по сравнению
с водными азотнокислыми растворами и изме-
няется для свинца. В атомизаторе “печь–пламя”
механизм образования свободных атомов свинца
из твердого концентрата (карбонизата кукуруз-

Аналитическая химия

Рис. 2. Зависимость lnk= f(1/T ) для атомизатора “печь–
пламя”: 1 — раствор Cd(NO3)2; 2 — раствор Pb(NO3)2;
3 — карбонизат кукурузной крупы (для свинца).
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ной крупы) не изменяется по сравнению с водны-
ми растворами.

РЕЗЮМЕ. Досліджено процеси утворення вільних
атомів плюмбуму та кадмію для водних розчинів та
концентратів у напівзакритому та відкритому електро-
термічних атомізаторах. Запропоновано можливі схеми
атомізації, визначенo значення умовної енергії активації
процесів випаровування.

SUMMARY. Processes of lead and cadmium free
atoms formation for water solutions and concentrates in
half-closed and closed electrothermal atomizers were inves-
tigated. Possible schemes of atomization were offered,
values of seeming activation energy of evaporation proces-
ses were determined.
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ХИМИЯ  ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК  541.6+539.217

Ю.В. Савельев, Е.Р. Ахранович, В.Я. Веселов, Л.П. Робота, А.А. Усенко

ГАЗОТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА ПОЛИУРЕТАНОВ С (МАКРО)ГЕТЕРО-
ЦИКЛИЧЕСКИМИ ФРАГМЕНТАМИ В ОСНОВНОЙ ЦЕПИ

Изучены газотранспортные свойства двух типов полиуретанов (полиуретаносульфосемикарбазидов и полиу-
ретаномочевин) с (макро)гетероциклическими фрагментами в основной цепи по отношению к N2, О2, СО2,
СН4, Не и Аr. Проведенные исследования позволяют сделать вывод, что газопроницаемость полиуретано-
сульфосемикарбазидов и полиуретаномочевин зависит от специфического взаимодействия краун-эфиров (их
отрицательно заряженных полостей) с газом-пенетрантом, а также от химического строения полимерной цепи.

Разделение газовых смесей с использованием
полимерных мембран (в том числе материалов на
основе полиуретанов) в настоящее время является
динамично и быстро развивающейся областью
современных химических технологий [1—4]. Одно
из перспективных направлений исследований при-
менительно к разделению газовых потоков, со-
держащих газы с максимально различающимися
параметрами, — создание мембранных материа-
лов на основе линейных полимеров. В зависимос-
ти от структуры мембраны проницаемость может
быть диффузионной или фазовой. Диффузионная
проницаемость характерна для мембран, в кото-
рых отсутствуют внутренние границы раздела с
газовой фазой (иначе говоря, макропоры), одна-
ко существует “собственная” структурная микроге-
терогенность в виде областей локального уплот-
нения и разрыхления молекулярной упаковки флу-
ктуационной или неравновесной природы. Если
же мембрана обладает структурой макроскопиче-
ских (по сравнению с молекулярными размерами
газа-пенетранта) сообщающихся пор, диаметр ко-
торых намного превышает средние межмолеку-
лярные расстояния, но меньше длины свободного
пробега молекул газа, то последние сорбируются
на внутренней поверхности пор и массоперенос
через мембрану протекает по механизму молеку-
лярного течения (фазовая проницаемость) [5, 6].

Сегментированные полиуретаны (СПУ) —
типичные представители полиблочных сополиме-
ров, принадлежащие к большому семейству тер-
моэластомеров, обладают структурной микроге-
терогенностью. Свойства сегментированных по-
лиуретанов зависят как от их химической струк-
туры, так и от степени микрофазового разделения

между гибкими и жесткими сегментами полимер-
ной цепи.

Особый интерес представляют полиуретаны, в
основной макроцепи которых имеются (макро)-
гетероциклические фрагменты [7, 8]. Однако их фи-
зико-химические характеристики (в том числе га-
зопроницаемость) изучены недостаточно. В связи
с этим целью настоящей работы является уста-
новление взаимосвязи между структурой сегмен-
тированных полиуретанов с (макро)гетероцикли-
ческими фрагментами в основной цепи и их га-
зотранспортными свойствами.

Синтез СПУ с (макро)гетероциклическими фра-
гментами в основной цепи описан в работах [9,
10]. Элементарное звено исследуемых полиурета-
носульфосемикарбазидов (ПУС) и полиуретано-
мочевин (ПУМ) может быть представлено так:
H–[–R1–CONH–C6H4–CH 2–C6H 4–NHCOO–R2–

–OCONH–C6H4–CH2–C6H 4–NHCO–]n–R3 ,
где R1 — остаток дигидразида дисульфодибен-
зо-18-краун-6 (ДГДСДБ18К6) (ПУС-2, ПУС-3):

R1 — остаток 1,4-ди-N-ок-
сида 2,3-бис(оксиметил)-хи-
ноксалина (ДО) (ПУС-4,
ПУС-5):
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R1 — остаток дигидразида изофталевой кис-
лоты (ДГИФК) (ПУС-1):

–HNHNOC—C6H4–CONHNH– ,
R1 — остаток диаминодибензо-18-краун-6

(ДАДБ18К6) (ПУМ-6, ПУМ-7, ПУМ-8, ПУМ-9,
ПУМ-10):

R2 –– остаток полиокситетраметиленгликоля
(ПОТМГ, ММ  1050) (ПУС-1 — ПУС-5):

–[–(CH 2)4O–]n– ,
R2 — остаток полиоксипропиленгликоля

(ПОПГ, ММ 430) (ПУМ-6), (ПОПГ, ММ  1050)
(ПУМ-7); (ПОПГ, ММ 2100) (ПУМ-8):

–[–(CH 2–CH(CH3))O–]n– ,
R2 — остаток полиэтиленоксида (ПЭО, ММ

400) (ПУМ-9):
–[–(CH 2)2O–]n– ,

R2 — остаток полиэтиленгликоль адипината
(ПЭГА, ММ 430) (ПУМ-10):

–[–(CH2)2OCO(CH 2)4COO–]n– ,
R3 — остаток гидразида сульфобензо-18-кра-

ун-6 (ГСБ18К6) (ПУС-3):

Плоские непористые мембраны отливали с ис-
пользованием раствора ПУС в диметилформами-
де (ДФМА) концентрации 10 % мас. Пленки су-
шили до постоянного веса. Полученные сплош-
ные мембраны имели толщину от 200 до 250 мкм
(отклонение в толщине не превышало 3 %). Не-
посредственно перед измерением газотранспорт-
ных свойств контролировали отсутствие следов
ДМФА и воды методом дифференциальной ска-
нирующей калориметрии (ДСК). Проведенный
контроль показал отсутствие пиков на кривых
ДСК в интервалах температур, характерных для
воды и ДМФА. Пленки ПУМ  толщиной 0.1—0.3
мм отливали на тефлоновые подложки с после-
дующим удалением ДМФА и сушили до постоян-
ного веса. Состав СПУ с (макро)гетероцикличес-
кими фрагментами приведен в табл. 1.

Измерение газотранспортных характеристик
было проведено волюмометрическим методом в
интегральном режиме. Значения проницаемости
Р исследуемых ПУС-мембран были рассчитаны в
соответствии с методом, описанным в [11] на осно-
вании формулы: 

Р =  (V ⋅l⋅T 0/A ⋅T ⋅p1⋅p0)⋅(∆p/∆t)s ,
[P] = [Barrer] =  10–10 cм3⋅см/см⋅с⋅см.рт.ст. ,

где V — объем измерительной камеры, см3; l —
толщина мембраны, см; A — площадь мембраны,
см2; T0 — 273.15 K; p0 — 1.013 бар; T — темпе-
ратура, K; p1 — высокое давление (в надмем-
бранном объеме), бар; (∆p/∆t)s — приращение дав-
ления в условиях установившегося стационарно-
го потока газа, бар/с. В реальных условиях при-
менения мембранных материалов наряду с прони-
цаемостью Р рассчитывается идеальная селек-
тивность αРAB  мембраны, которая определяет
применимость мембраны к разделению реальных
смесей газов: αРAB = РА/РВ, где PA и PB — вели-
чины идеальной проницаемости мембраны для
газов А и В. Значения коэффициента диффузии
D исследуемых ПУС были рассчитаны на основа-
нии соотношения: D = l2/6τ, где l — толщина плен-
ки, а τ получено экстраполяцией стационарного
участка временной зависимости низкого давления
к нулевому давлению. Коэффициент растворимо-
сти газов S  был рассчитан из соотношения S  =
= P/D для каждого полимера. Коэффициенты Р

Т а б л и ц а  1
Состав полиуретанов с (макро)гетероциклическими
фрагментами в основной цепи **

Образец Полиэфир Удлинитель цепи

        ПУС-1 ПОТМГ-1050 ДГИФК
        ПУС-2 ПОТМГ-1050 ДГДСДБ18К6
        ПУС-3 * ПОТМГ-1050 ДГДСДБ18К6
        ПУС-4 ПОТМГ-1050 ДО
        ПУС-5 ПОТМГ-1050 ДГИФК  : ДО
        ПУМ-6    ПОПГ-430 ДАДБ18К6
        ПУМ-7    ПОПГ-1050 ДАДБ18К6
        ПУМ-8    ПОПГ-2100 ДАДБ18К6
        ПУМ-9          ПЭО-400    ДАДБ18К6
        ПУМ-10    ПЭГА-430 ДАДБ18К6

* Блокиратор — ГСБ18К6; ** диизоцианат — 4,4’-
ДФМДИ .
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и D для О2, N2, СО2, Не и Аr через пленки ПУМ
были измерены (относительная ошибка 20 %) при
комнатной температуре с помощью хроматогра-
фической приставки с детектором по теплопро-
водности [12].

Значение коэффициента проницаемости в си-
стеме полимер—газ определяется не только свой-
ствами диффундирующих в полимере молекул га-
за, но и свойствами полимерной среды. В табл. 2
приведены коэффициенты проницаемости P и
идеальной селективности αРАВ для N2, O2, CO2
и CH4 при 35 oC для ПУС. Кинетические диа-
метры используемых газов d, Ao : Не — 2.6, CO2
— 3.3, O2 — 3.46, N2 — 3.64, CH4 — 3.80 [13].
Коэффициенты проницаемости для всех исследо-
ванных ПУС уменьшаются с увеличением кинети-
ческого диаметра диффундирующих газов и толь-
ко значение P(CO2) аномально высокое. Это мо-
жно объяснить высокой растворимостью СО2 в
ПУС, что согласуется с литературными данными
по специфической растворимости в полимерах в
целом [4, 14—16]. Как видно из табл. 2, в случае
ПУС подтверждается эмпирическое правило, со-
гласно которому повышение проницаемости дости-
гается за счет уменьшения селективности. Увели-
чение селективности при давлении 2 бар по паре
газов О2/N2 в ряду ПУС-3 ≈ ПУС-4 < ПУС-5 <
ПУС-1 по сравнению с ПУС-2 можно объяснить
специфическим взаимодействием (сульфонилсодер-
жащих) краун-эфирных фрагментов и молекул га-
зов, которое однако нивелируется с повышением
давления. Согласно [14] для увеличения αРАB не-
обходимо возрастание как отношения коэффи-
циентов диффузии газов, так и отношения коэф-
фициентов их растворимости в полимере.

В табл. 3 приведены величины коэффициен-
тов диффузии D. С увеличением кинетического ди-
аметра газов значения D уменьшаются. Введение

краун-эфирных фрагментов в полимерную цепь
(ПУ-2) приводит к уменьшению коэффициента диф-
фузии. Это можно объяснить тем, что плотность
упаковки краун-эфирсодержащих жестких блоков
в доменах ПУС-2 в 4 раза выше, чем плотность
упаковки жестких блоков в доменах ПУС-1 всле-
дствие участия в межмолекулярных взаимодейст-
виях краун-эфирсодержащих фрагментов жестких
блоков, полость которых характеризуется повы-
шенным электростатическим потенциалом [17, 18].

В рамках активационной модели константу
диффузии можно выразить как

D =  D0⋅exp(–∆ED/RT ) ,

где D0 — предэкспоненциальный множитель; ∆ED
— энергия активации диффузии. 

Энергия активации диффузии зависит от объе-
ма диффундирующих молекул и от свойств сре-
ды, в которой происходит диффузия. Часть энер-
гии активации расходуется на преодоление сил
взаимодействия диффундирующей молекулы с
материалом мембраны, другая часть — на прео-
доление когезионных сил. Значения энергий ак-

Химия высокомолекулярных  соединений

Т а б л и ц а  2
Коэффициенты проницаемости Р (бaррeр) и селективность αР образцов ПУС при  35 oC и давлении 2 бар
(числитель), 10 бар (знаменатель)

Образец P(N2) P(O2) P(CO2) P(CH4) αРО2/N2 αР CО2/CH4

ПУС-1 1.9 / 1.9 3.9 / 5.3 32.1 / 34.4 4.4 / 5.9 2.1 / 2.8 7.3 / 5.84
ПУС-2  3.1 / 1.95 4.0 / 5.5 52.2 / 46.5 4.8 / 6.2 1.3 / 2.8 10.8 / 7.5 
ПУС-3 2.6 / 1.8 4.6 / 5.0 30.5 / 48.0 3.6 / 5.5 1.8 / 2.9 8.5 / 8.7
ПУС-4 2.2 / 1.8 4.0 / 5.2 34.2 / 45.2 4.2 / 5.5 1.8 / 3.0   8.1 / 8.69
ПУС-5 2.2 / 1.8 4.2 / 5.5 41.8 / 54.7 4.3 / 5.6 1.9 / 3.1 9.7 / 9.8

Т а б л и ц а  3
Коэффициенты диффузии (10–7 см2⋅с–1) образцов ПУС
при 35 oC и давлении 2 бар (числитель), 10 бар (зна-
менатель)

Образец D(N2) D(O2) D(CO2) D(CH4)

ПУС-1 8.4 / 5.0 11.7 / 7.52 4.8 / 5.6 3.9 / 3.5
ПУС-2 7.6 / 7.0 9.0 / 8.3 5.1 / 6.4 4.1 / 4.0
ПУС-3 3.7 / 5.4 10.9 / 7.7 4.9 / 5.8 3.6 / 3.6
ПУС-4 8.12 / 5.22 11.2 / 7.82 4.2 / 5.2   4 / 4.1
ПУС-5 8.12 / 7.8 11.8 / 8.2 4.4 / 5.3 4.2 / 4.3
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тивации для ПУС-1, не содержащего краун-эфир-
ных звеньев, и для ПУС-3 с максимальным содер-
жанием краун-эфирных звеньев представлены в
табл. 4. Величина ED возрастает с увеличением
размера молекулы газа, поскольку для того, что-
бы более крупные молекулы могли продиффун-
дировать между цепями молекул полимера, потре-
буется затратить больше энергии на преодоление
когезионных сил.

Для большинства газов, разделение которых
представляет практический интерес (N2, O2, CO2,

CH4), как было показано еще в работе [11], основ-
ным фактором проницаемости через непористые
мембранные материалы является диффузия. Нуж-
но также отметить, что это не всегда выполняется
для CO2 в силу аномально высокой растворимо-
сти последнего в полимерах. Значения коэффици-
ентов растворимости газов в исследованных ПУС
представлены в табл. 5. Как видно, коэффициен-
ты растворимости газов в ПУС увеличиваются с
возрастанием кинетических диаметров соответст-
вующих газов, поскольку известно, что коэффи-
циенты растворимости зависят от природы газа.

Для образцов СПУ на основе ДАДБ18К6
было исследовано влияние природы и молекуля-
рной массы олигоэфирной составляющей на их
газотранспортные свойства. Как видно из табл. 6,
для всех исследованных ПУМ  коэффициент про-
ницаемости Р уменьшается с увеличением кине-
тического диаметра молекул газа. Для всех иссле-
дованных ПУМ  значения P(CO2) также аномаль-
но высокие. Это можно объяснить более высокой
растворимостью СО2 в ПУМ . Для всех исследо-
ванных ПУМ  отмечено увеличение коэффициен-
тов проницаемости Р при увеличении молекуля-
рной массы полиэфирной составляющей: ПУМ-8
(ММ 2100) >> ПУМ-7 (ММ  1050) > ПУМ-6 (ММ
430) ≥ ПУМ-10 (ММ  430) ≥ ПУМ-9 (ММ  400).
Как видно из табл. 6, при уменьшении молекуля-
рной массы полиэфирного фрагмента снижается
и коэффициент диффузии в ряду:

ПУМ-8 > ПУМ-7 > ПУМ-6 > ПУМ-10 ≈ ПУМ-9.

Образец ПУМ-8 характеризуется более высо-
кими значениями Р и D по сравнению с остальны-
ми образцами ПУМ  (табл. 6). Это объясняется
тем, что у образца ПУМ-8 более высокое содер-
жание микрофазы, обогащенной гибкими сегмен-
тами, и основное количество транспортируемого

Т а б л и ц а  4
Энергии активации диффузии ED (кДж⋅моль–1) при дав-
лении 10 бар

Образец
ED

N2 O2 CO2 CH4

ПУС-1 40.6 35.4 35.3 39.2
ПУС-3 37.0 36.1 34.1 40.0

Т а б л и ц а  5
Коэффициенты сорбции (cм3⋅cм–3⋅MПa–1) образцов ПУС
при 35 oC и давлении 2 бар (числитель), 10 бар  (зна-
менатель)

Образец S (N2) S (O2) S(CO2) S (CH4)

ПУС-1 0.22 / 0.38 0.33 / 0.71 7.17 / 6.13 1.13 / 1.68
ПУС-2 0.41 / 0.28 0.43 / 0.66 10.22 / 7.3 1.17 / 1.55
ПУС-3 0.69 / 0.33 0.42 / 0.67 6.29 / 8.28 1.01 / 1.51
ПУС-4 0.27 / 0.34 0.36 / 0.67 8.14 / 8.69 1.1 / 1.34
ПУС-5 0.27 / 0.23 0.35 / 0.67 9.54 / 9.30 1.0 / 1.35

Т а б л и ц а  6
Коэффициенты проницаемости Р (102 баррер) и диффузии D (108 см2⋅с–1) образцов ПУМ при комнатной температуре

Образец
N2 O2 CO2 He Ar

Р D Р D Р D Р D Р D

ПУМ-6 0.076 3.4 0.14 3.0 0.3 3.8 0.13 — 0.12 4.0 
ПУМ-7 0.029 2.8 0.09 4.4 0.12 4.3 0.18 — — —
ПУМ-8 0.11 4.6 0.48 5.0 0.63 5.7 0.87 — 0.35 —
ПУМ-9 0.01 — 0.01 — 0.02   0.14 0.06 — — —

 ПУМ -10 0.01   0.25 0.04   0.11 0.03   0.31 0.09 — 0.02 0.81
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общего газового потока проходит через нее.
Феноменологически в рамках сорбционно-диф-

фузионной модели процесс проникновения моле-
кул газа сквозь мембрану вследствие разности дав-
лений происходит в три этапа: сорбция молекул
газа на поверхности мембраны со стороны более
высокого давления (I), диффузия сорбированных
молекул газа через мембрану под воздействием
градиента давления (разности концентраций) (II)
и десорбция молекул газа с поверхности мембра-
ны на сторону низкого давления (III). Присутст-
вие краун-эфирных фрагментов в цепи СПУ при-
вносит специфическое взаимодействие “газ—кра-
ун-эфир” вследствие наличия отрицательно заря-
женной полости краун-эфира и влияет на процесс
газопроницаемости.

Наличие в цепи СПУ (макро)гетероцикличе-
ских фрагментов влияет на надмолекулярную ор-
ганизацию и микрофазовое разделение [7, 19, 20],
и, как следствие, — на диффузию и десорбцию
молекул газа.

Таким образом, с одной стороны, подтверж-
дается правило, согласно которому проницае-
мость для всех исследованных СПУ уменьшается
с увеличением кинетического диаметра диффунди-
рующих газов. С другой стороны, проведенные ис-
следования позволяют сделать вывод о зависимо-
сти газопроницаемости ПУС и ПУМ от специфи-
ческого взаимодействия краун-эфиров (их отрица-
тельно заряженных полостей) с газом-пенетрантом,
а также от химического строения полимерной цепи.

РЕЗЮМЕ. Вивчено газотранспортні властивості по-
ліуретанів (поліуретаносульфосемікарбазидів та полі-
уретаносечовин) з (макро)гетероциклічними фрагмен-
тами у головному ланцюзі по відношенню до N2, О2,
СО2, СН4, Не та Аr. Показано, що газопроникність до-
сліджених полімерів залежить від специфічної взаємо-
дії негативно зарядженої порожнини макрогетероцик-
ла з газом-пенетрантом, а також від хімічної будови
полімерів.

SUMMARY. Gas transport properties polyurethanes
poly(urethanesulfosemikarbazide)s and poly(urethaneurea)s
with (macro)heterocyclic fragments in the main chain regar-
ding to N2, О2, СО2, СН4, Не and Аr had been investigated.

It was shown gas permeability of the polymers determined
by specific interaction with negatively charged cavity of
(macro)heterocycle with gas-penetrant as well as by chemi-
cal structure of the polymers.
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УДК 541.64:547.398.1

О.Ч. Туронок, Е.В. Дяченко, В.М. Гранчак, С.Я. Кучмий

КИНЕТИКА АЭРОБНОЙ ФОТОПОЛИМЕРИЗАЦИИ АКРИЛАМИДА 
В ВОДНОЙ СРЕДЕ В ПРИСУТСТВИИ ОЛЕОФИЛЬНЫХ ФОТОИНИЦИАТОРОВ

Изучена кинетика фотополимеризации акриламида на воздухе в присутствии ряда широко применяемых
маслорастворимых фотоинициаторов, а также бензофенон-3,3’,4,4’-тетракарбоновой кислоты. Показана вы-
сокая эффективность фотоинициатора 2-гидрокси-2-метил-1-фенил-1-пропанона. Обнаружено повышение его
растворимости в водных растворах при увеличении содержания в них акриламида.

В настоящее время уровень производства
водорастворимых и водонабухаемых полимеров
оценивается, по меньшей мере, сотнями тысяч
тонн в год с ежегодным увеличением потребности
[1]. При этом акриламид остается безусловным
лидером в качестве основного сырья при произво-
дстве указанных полимеров из-за их низкой стои-
мости и высокой эффективности.

Интерес к фотополимеризации акриламида об-
условлен рядом преимуществ фотоинициированной
полимеризации по сравнению с “традиционной”
термически инициированной, а также появлением
новых областей использования (со)полимеров ак-
риламида, например, в медицине [2] или при полу-
чении голографических материалов [3]. Кроме то-
го, этот мономер часто используется в качестве
модельного вещества для изучения особенностей
полимеризации в водных средах.

На практике обычно реализуется процесс ра-
дикальной полимеризации акриламида в водных
растворах, который довольно эффективно ингиби-
руется кислородом воздуха. Создание безкислоро-
дных (анаэробных) условий протекания радика-
льной полимеризации, а особенно фотополимери-
зации, вызывает очевидные технические труднос-
ти, вследствие чего ведутся интенсивные исследо-
вания по реализации фотополимеризации в при-
сутствии кислорода воздуха [4], в том числе и в
водных средах.

Несмотря на широкий выбор фотоиницииру-
ющих систем использование воды в качестве ре-
акционной среды при фотополимеризации имеет
существенные ограничения, поскольку многие тра-
диционные фотоинициаторы практически не рас-
творимы в воде. Поэтому в качестве фотоинициа-
торов полимеризации акриламида используются
водорастворимые фотоинициирующие системы, ча-
ще всего, красители [3, 5, 6], применение которых
далеко не всегда удобно на практике. В связи с этим

заслуживает внимания использование для этих це-
лей широко применяемых в коммерческом масш-
табе фотоинициаторов из класса ароматических
карбонильных соединений. На сегодняшний день
механизм фотоинициирования полимеризации ак-
рилатов при помощи этих веществ хорошо извес-
тен [7—9] и состоит в распаде под действием све-
та молекулы фотоинициатора на кетильный ра-
дикал и радикал, соответствующий другой части
этой молекулы (α-диссоциация). В работе [10] по-
казано, что перевод в водорастворимое состояние
широко известного олеофильного фотоинициато-
ра 2,2-диметокси-2-фенилацетофенона посредством
образования с метилциклодекстрином комплекса
хозяин—гость вызывает эффективную фотополиме-
ризацию акриламида.

Цель настоящей работы состоялa в определе-
нии возможности использования ряда растворимых
в воде карбонильных фотоинициаторов для вод-
ной фотополимеризации акриламида в присутст-
вии кислорода воздуха и сравнение их эффектив-
ности. Кроме того, была сделана попытка оценить
возможность применения в качестве инициатора фо-
тополимеризации акриламида бензофенон-3,3’,4,
4’-тетракарбоновой кислоты (БФТК), фотоактив-
ность которой хорошо известна [11], а также ее на-
триевой соли, хорошо растворимой в воде.

Акриламид (содержание основного вещества
98.5 %, Acros Organics, Бельгия) перед применени-
ем был очищен возгонкой в вакууме. Фотоини-
циаторы DAROCUR 1173 (2-гидрокси-2-метил-1-
фенил-1-пропанон), IRGACURE 651 (2,2-диме-
токси-2-фенилацетофенон, бензилдиметилкеталь),
IRGACURE 2959 (4-(2-гидроксиэтокси)фенил-(2-
гидрокси-2-метилпропил)кетон), IRGACURE 819
(фенил-бис-(2,4,6-триметилбензоил)фосфиноксид)
производства CIBA SPEZIALITAETENCHEMIE
AG (Базель, Швейцария), а также диангидрид бен-
зофенон-3,3’,4,4’-тетракарбоновой кислоты (Merck
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KGaA, Дармштадт, Германия) использовали без
очистки. Формулы указанных фотоинициаторов
приведены в табл. 1. Все остальные реактивы бы-
ли квалификации х.ч.

В качестве полимеризационной ячейки приме-
няли открытый цилиндрический сосуд, толщина
слоя полимеризуемого раствора акриламида в ко-
тором не превышала 10 мм. Облучение проводи-
ли при температуре 22 ± 0.5 оС люминесцентной
трубчатой лампой низкого давления ЛУФ 80И-1
(ТУ 3.06 Украины 003-92 ЖТИМ .675510. 003 ТУ)
с максимумом спектрального распределения излу-
чения при длине волны 370  нм. Интенсивность
падающего света составляла 2.8⋅1017 квант/мин.
Из-за неравномерности полимеризации, вызванной
в первую очередь сильным воздействием кисло-
рода воздуха на поверхностные слои полимеризу-
емой системы, и связанным с этим большим разбро-

сом данных, кинетические измерения каждой сис-
темы проводили по нескольку раз. Погрешность
единичного измерения при этом не превышала 2
% (2α=0.95). Разброс данных на начальных учас-
тках кинетических кривых не превышал 10 %. Cо-
держаниe непрореагировавшего акриламида в по-
лимеризуемом растворе определяли с помощью ана-
лиза двойных связей по известной методике [12].
Бескислородные (анаэробные) условия были реа-
лизованы проведением фотополимеризации в ва-
кууме или атмосфере аргона.

Растворы для кинетических исследований
готовили, добавляя навески фотоинициатора к
1.0 М  раствору акриламида в дистиллированной
воде, размешивая в течение 4—5 ч на магнитной
мешалке и выстаивая полученный раствор в тече-
ние 1—5 сут в темноте. Раствор акриламида, со-
держащий БФТК , готовили следующим образом:

Химия высокомолекулярных  соединений

Т а б л и ц а  1
Формулы используемых фотоинициаторов и кинетические параметры аэробной фотополимеризации водных
растворов акриламида (1.0 моль/л) с их  участием

Фотоинициатор Структурная формула C,
моль⋅л–1

v0⋅103,
моль–1⋅л–1⋅c τ, с α, %

DAROCUR 1173  0.01  
0.005

  0.0025
0.001

3.1
2.0

  1.35
  0.92

210
280
500
910

98
82
68
56

IRGACURE 651 0.001  1.3 780 58

IRGACURE 2959 0.01
  0.005

 1.8
  0.53

920
3200 

38
 7

IRGACURE 819   0.001 — —  0

Диангидрид бензофенон-
3,3’,4,4’-тетракарбоновой

кислоты

0.01 — —  0

П р и м е ч а н и е. ν0 — Начальная скорость полимеризации; τ — индукционный период; α — степень
конверсии через 10 мин после начала полимеризации.
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навеску диангидрида БФТК кипятили в дистилли-
рованной воде до полного растворения, после ос-
тывания добавляли требуемое количество акрил-
амида и доводили дистиллированной водой до
нужного объема.

Насыщенные растворы фотоинициаторов го-
товили, выдерживая над навеской фотоинициато-
ра растворы акриламида с различной концент-
рацией более 30 сут (по истечении этого времени
концентрация инициатора в растворе не менялась)
при температуре 18 оС с заведомо бoльшим коли-
чеством фотоинициатора (визуально видимая дру-
гая фаза). Спектры поглощения акриламида в ис-
пользуемых концентрациях и фотоинициаторов
DAROCUR 1173 и IRGACURE 2959 в значите-
льной мере перекрываются. Поэтому для опреде-
ления концентрации фотоинициаторов в водном
растворе акриламида получали дифференциальные
спектры, записанные относительно растворов ак-
риламида соответствующей концентрации. Спек-
тры поглощения регистрировали на спектрофото-
метре Specord M40.

В качестве индукционного периода принима-
ли время, соответствующее точке пересечения с
осью абсцисс касательной к начальному участку
кинетической кривой полимеризации. Скорости
полимеризации определяли на начальном участке
кинетической кривой полимеризации после завер-
шения индукционного периода.

Результаты кинетических исследований фото-
полимеризации акриламида на воздухе в присутст-
вии различных фотоинициаторов представлены в
табл. 1, из которой видно, что такие вещества
как IRGACURE 819 и БФТК в условиях экспери-
мента оказались неэффективными. В их присутст-
вии полимеризация не происходила в течение 2 ч
при концентрации фотоинициаторов 0.001 моль/л.
Использовать бoльшие концентрации указанных
фотоинициаторов не удалось из-за их чрезвычай-
но низкой растворимости в водных растворах. Од-
нако в отсутствие кислорода воздуха даже при та-
кой малой концентрации эти вещества вполне эф-
фективно инициировали фотополимеризацию ак-
риламида. Аналогичные результаты были полу-
чены и при использования натриевой (калиевой)
соли БФТК при концентрации 0.01 моль/л. БФТК
отличается от остальных фотоинициаторов по ме-
ханизму фотоинициирования полимеризации и,
как и другие бензофеноны, требует применения в
качестве соинициатора донора электронов или ато-
ма водорода [13]. Факт фотоинициирования по-

лимеризации при помощи БФТК можно объяснить
тем, что в качестве донора водорода выступает
сам акриламид, образуя с ним комплекс. Предпо-
ложение об образовании комплекса между бензо-
феноном и акриламидом высказано в работе [14].
По всей видимости, образование такого комплек-
са действительно происходит в данном случае и
он ответственен за инициирование полимеризации
акриламида в присутствии БФТК в бескислород-
ных условиях. Приведенные факты свидетельст-
вуют о сильном влиянии кислорода на элементар-
ные процессы стадии инициирования фотополи-
меризации при помощи БФТК и ее солей, а так-
же IRGACURE 819.

На рис. 1 представлены типичные кривые за-
висимости конверсии акриламида от времени при
фотополимеризации на воздухе в присутствии DA-
ROCUR 1173. Подобные кинетические кривые по-
лучены для IRGACURE 651 и IRGACURE 2959.
Такие зависимости характерны для ингибирован-

ной радикальной полимеризации и наблюдались
при фотоинициировании полимеризации акрила-
мида в присутствии кислорода другими система-
ми, например красителями [5, 6].

Исходя из данных, приведенных в табл. 1, мо-
жно сделать вывод, что по эффективности иници-
ирования полимеризации акриламида DAROCUR
1173 и IRGACURE 651 сравнимы. Однако из-за
чрезвычайно низкой растворимости IRGACURE
651 в воде (указанная в табл. 1 концентрация —

Рис. 1. Зависимость степени конверсии акриламида от
времени облучения при различных концентрациях фо-
тоинициатора DAROCUR 1173: 1 — 0.01; 2 — 0.005;
3 — 0.001 моль/л.
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практически насыщенный раствор этого вещества
в воде) возможность его применения для фотопо-
лимеризации акриламида в водных растворах весь-
ма проблематична.

Очевидно, что в условиях эксперимента фото-
инициатор DAROCUR 1173 имеет неоспоримые
преимущества по сравнению с другими фотоини-
циаторами, поскольку скорость инициированной
с его помощью фотополимеризации значительно
превосходит скорость процесса, инициированно-
го остальными фотоинициаторами. Оказалось та-
кже, что это единственный фотоинициатор, поз-
воляющий за приемлемое время довести степень
конверсии акриламида практически до 100 % (со-
держание остаточного мономера после 30 мин
облучения не превышало 0.2 %). Кроме того, DA-
ROCUR 1173 можно применять в относительно
больших концентрациях, что, как видно из рис. 1,
ведет к достижению высоких степеней превраще-
ния за относительно короткое время. Растворы ак-
риламида, содержащие DAROCUR 1173, устой-
чивы при хранении в течение нескольких месяцев,
не полимеризуются под действием видимого све-
та. Полученный при помощи этого фотоинициа-
тора раствор полиакриламида даже после длите-
льного облучения (3 ч) полностью растворим в во-
де, то есть не содержит сшитого полимера. Приме-
нимость остальных фотоинициаторов ограниче-
на как их значительно более низкой фотоактивно-
стью, так и гораздо меньшей растворимостью в
водных растворах. Особенно плохо растворимы-
ми оказались IRGACURE 651, IRGACURE 819.

Согласно данным, приведенным в работе [15],
растворимость DAROCUR 1173 в воде (0.14 г/
100 мл или 0.0085 моль/л) ниже, чем IRGACURE
2959 (1.7 г/100 мл или 0.076 моль/л). Принимая во
внимание свойства DAROCUR 1173, можно бы-
ло полагать, что фотоинициатор IRGACURE 2959,
который, по сути, представляет собой гидроксиэто-
ксипроизводное DAROCUR 1173 (табл. 1), будет
более эффективен, особенно, с учетом его лучшей
растворимости в воде. Однако оказалось, что эти
инициаторы резко отличаются по фотохимической
активности — при использовании IRGACURE
2959 индукционный период в 4 раза выше, а ско-
рость полимеризации примерно вдвое ниже, чем в
присутствии DAROCUR 1173 (табл. 1). Подроб-
ные исследования, проведенные Турро и сотрудни-
ками [7, 8] в неводных средах, также показали бо-
лее низкую фотоинициирующую активность IR-
GACURE 2959 по сравнению с DAROCUR 1173.

Эти авторы установили, что константа скорости
α-распада IRGACURE 2959 примерно на порядок
ниже по сравнению с DAROCUR 1173.

Мы также обнаружили увеличение раствори-
мости фотоинициатора DAROCUR 1173 с ростом
концентрации акриламида. На рис. 2 приведены
данные об изменении концентрации DAROCUR
1173 в его насыщенном водном растворе в зависи-
мости от содержания в нем акриламида, из кото-
рых можно сделать вывод о том, что с увеличени-
ем концентрации акриламида в водном растворе
возрастает максимальная концентрация фотоини-
циатора DAROCUR 1173 (рис. 2, кривая 1). В то
же время концентрация насыщенного раствора IR-
GACURE 2959 практически не менялась в иссле-
дованном диапазоне концентраций акриламида
0.25 ± 2.0 М (рис. 2, кривая 2).

Повышение растворимости DAROCUR 1173
при увеличении концентрации акриламида может
быть объяснено образованием комплекса между
этими веществами, поскольку акриламид являет-
ся довольно известным комплексообразователем
[16]. Как показано в работе [17], в области высо-
ких концентраций акриламида существенную роль
в увеличении скорости его полимеризации играет
самоассоциация молекул мономера. По всей ви-
димости, это явление самоассоциации при относи-
тельно высоких концентрациях мономера может
изменить и характер комплексообразования мо-
лекул акриламида и фотоинициатора DAROCUR

Химия высокомолекулярных  соединений

Рис. 2. Зависимость концентрации насыщенных водных
растворов DAROCUR 1173 (1) и IRGACURE 2959 (2)
от содержания в них акриламида.
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1173, приводя к увеличению растворимости пос-
леднего. Это предположение подтверждается дан-
ными, приведенными на рис. 2 (кривая 1), из ко-
торых видно сильную нелинейную зависимость рас-
творимости фотоинициатора от содержания ак-
риламида в растворе в области высоких концен-
траций последнего.

В табл. 2 приведены данные, показывающие
влияние концентраций DAROCUR 1173 на ин-
дукционные периоды и скорости полимеризации
акриламида. Из них видно, что повышение кон-
центрации инициатора и связанное с этим увели-
чение скорости полимеризации вызывает умень-
шение индукционного периода, что согласуется с
представлениями о протекании ингибиро-
ванной кислородом радикальной полимери-
зации [4]. Из представленных на рис. 3 дан-
ных можно вычислить, что порядок по фо-
тоинициатору составляет 0.52, а по мономе-
ру — 1.05 при концентрациях акриламида
не выше 1 М . Это позволяет сделать вывод,
что по окончании индукционного периода ки-
нетика фотополимеризации акриламида в
пределах ошибки эксперимента (6 %) соот-
ветствует классическому выражению для ско-
рости радикальной полимеризации (–d[M]/dt
= f([I]0.5[M]), где [M] — концентрация моно-
мера, [I] — концентрация инициатора).

В работе [8] было показано, что константа
скорости присоединения кетильного радика-
ла, образующегося в результате α-распада
DAROCUR 1173, к кислороду по меньшей ме-
ре на два порядка выше, чем к акрилату. Рас-
тущие радикалы цепи также в первую очередь
будут реагировать с кислородом, так как в

данной системе кислород является типичным ин-
гибитором. Поскольку кинетика полимеризации
после “выгорания” кислорода практически соот-
ветствует теоретическим закономерностям, то мо-
жно сделать вывод, что образующиеся перекисные
соединения не принимают участие в дальнейших
процессах фотоинициирования. Следует отметить,
что в работе [18] показано, что образующиеся при
аэробной полимеризации акриламида перекис-
ные соединения являются достаточно стабильны-
ми и не принимают участия в процессах иниции-
рования по меньшей мере до температуры 60 оС.

По всей видимости, при концентрациях моно-
мера выше 1 моль/л кинетическая схема полиме-
ризации осложнена процессами самоассоциации
молекул мономера и его комплексообразованием
с молекулами фотоинициатора. Во всяком случае,
чтобы объяснить отклонение от линейной зависи-
мости скорости полимеризации от концентрации
акриламида при концентрации последнего 1,.5
моль/л и больше (см. табл. 2, рис. 3) мы, как и
авторы работы [14], предполагаем образование
комплекса между молекулой фотоинициатора и ак-
риламидом. Возможно, что существенный вклад
в эту нелинейность вносит самоассоциация моле-
кул акриламида, которая при больших концен-
трациях последнего приводит к спонтанной поли-
меризации [17].

Таким образом, на основании полученных в
данной работе результатов можно сделать вывод,
что применение коммерчески доступного и деше-

Т а б л и ц а  2
Величина индукционного периода и скорость полимери-
зации при фиксированной концентрации фотоинициа-
тора DAROCUR 1173 (0.005 М) и различных концент-
рациях акриламида

Акриламид,
моль/л τ, c

vнач⋅103,
моль–1⋅л–1⋅с

0.5  440 1.2
0.75 350 1.8
1.0   280 2.5
1.25 260 3.3
1.5  140 6.0

Рис. 3. Зависимость логарифма скорости фотополимериза-
ции акриламида от логарифма концентрации акриламида
(1) и фотоинициатора DAROCUR 1173 (2).
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вого фотоинициатора DAROCUR 1173 для фото-
полимеризации акриламида в присутствии кисло-
рода воздуха, по сравнению с другими широко рас-
пространенными фотоинициаторами, является пред-
почтительным. Этот фотоинициатор позволяет по-
лучать полиакриламид при действии маломощно-
го и поэтому довольно безопасного источника
длинноволнового УФ-излучения. Кроме того, воз-
можность повышения концентрации DAROCUR
1173 в водном растворе в присутствии акрилами-
да позволяет вводить этот фотоинициатор в фо-
тополимеризуемые композиции в количествах, обе-
спечивающих высокую эффективность отверждения.

Авторы выражают благодарность А.М . Ино-
земцеву (Ciba Specialty Chemicals) за подробные
консультации и любезно предоставленные образ-
цы фотоинициаторов.

РЕЗЮМЕ. Вивчено кінетику фотополімеризації ак-
риламіду на повітрі в присутності ряду широко застосо-
вуваних малорозчинних фотоініціаторів, а також бензо-
фенон-3,3’,4,4’-тетракарбонової кислоти. Показано висо-
ку ефективність фотоініціатору 2-гідрокси-2-метил-1-фе-
ніл-1-пропанону. Виявлено  підвищення його розчин-
ності у водних розчинах при збільшенні вмісту в них
акриламіду.

SUMMARY. The kinethics of photopolymerization
of a number of commonly used oil-soluble photoinitiators
and benzophenone-3,3’,4,4’-tetracarboxylic acid have been
studied. A high efficiency of 2-hydroxy-2-methyl-1-phenyl-
propanone photoinitiator has been shown. If has been
found that its solubility in aqueous solutions increases
when the acrylamide content of them is increased.
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