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СОРБЦІЙНО АКТИВНІ МАТЕРІАЛИ НА ОСНОВІ КООРДИНАЦІЙНИХ СПОЛУК
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Представлено результати дослідження гетерофазної взаємодії амоніаку з сорбційно актив-
ними матеріалами, які містять у поєднанні з дисперсним кремнеземом синтезовані однорі-
днолігандні та різнолігандні гетероядерні сполуки  3d-перехідних металів міді (II) і цинку
(II) з метою застосування їх в якості чутливого покриття хімічних п’єзокварцових мас-чут-
ливих сенсорів до амоніаку. Використовуючи отримані експериментальні дані для цих си-
стем та метод регресійного аналізу, визначено параметри прямих регресії та їх довірчі ін-
тервали. На основі співставлення статистичних даних для цих систем вибрана найбільш
перспективна комплексна сполука в якості ефективного рецептора амоніаку.

К л ю ч о в і  с л о в а: п’єзоелектричний сенсор, індикаторне покриття, координаційна
сполука 3d-перехідного металу, амоніак, метод п’єзокварцового мікрозважування.

ВСТУП. Для безпосереднього визначення
низьких кількостей токсичних неорганічних та
органічних сполук у газовій або рідкій фазах,
зокрема контролю герметичності порожнистих
конструкцій, необхідні високочутливі хімічні сен-
сори. Досить перспективними є акустичні хімі-
чні сенсори, що здатні визначати низькі кон-
центрації аналітів у навколишньому середови-
щі на рівні ppm i ppb. До таких пристроїв від-
носяться хімічні сенсори п’єзорезонансного
типу, де основним базовим елементом є п’єзо-
електричний кварцовий резонатор (ПКР). Його
п’єзокристал осцилює в режимі коливань зсу-
ву по товщині і використовується в якості пе-
ретворювача маса–частота [1, 2], що може вимі-
рювати на поверхні п’єзокристалу масові на-
вантаження менше за 1 нг/см2 [3].

При створенні високочутливих хімічних
сенсорів на основі п’єзорезонансних акустич-
них осциляторів сорбційно-частотного типу на
поверхні електродів п’єзокристалу ПКР форму-

ють покриття з сорбційно активного матеріала
у вигляді тонких плівок з розвиненою порис-
тою структурою і високою питомою поверхнею.
Зміна маси п’єзокристалу в результаті селекти-
вної хемосорбції аналіту сорбційно активним
матеріалом призводить до зміни частоти коли-
вань ПКР. Основні характеристики п’єзоелек-
тричних сенсорів — чутливість, здатність до шви-
дкої і оборотної взаємодії з аналітом — здебіль-
шого визначаються складом і структурою чут-
ливих до аналітів покриттів.

Сорбційно активними матеріалами для
створення таких хімічних сенсорів сорбційно-
частотного типу на основі п’єзорезонансних аку-
стичних осциляторів можуть бути покриття на
основі, наприклад, різноманітних координацій-
них сполук [4–7], деяких метал-оксидів з хімі-
чно модифікованими поверхнями [8] та ін. При
підборі чутливих покриттів сенсорів на основі
методу п’єзокварцового мікрозважування (ПКМЗ)
необхідно в першому наближенні виходити з
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критеріїв низької енергетики взаємодії молекул
газової і твердої фаз і достатньої оборотності в
системі чутливе покриття–аналіт. Цим крите-
ріям відповідають, зокрема, реакції адуктоут-
ворення за участю комплексних сполук деяких
3d-металів з поліхелатними лігандами. Склад
і будова рецептора теж відіграє визначальну
роль при його гетерофазній взаємодії з моле-
кулами газоподібного аналіту, що відбуваєть-
ся на поверхні електрода ПКР [9].

Відомо, наприклад [6], що координаційні
сполуки міді (II), нікелю (II) з азометиновими лі-
гандами, перебуваючи в твердому стані на повер-
хні ПКР, здатні оборотно взаємодіяти з амоніа-
ком. Однак їх невелика сорбційна здатність не
дозволяє використовувати їх для визначення ни-
зьких концентрацій амоніаку в повітрі. Однією
з необхідних умов для швидкого і оборотного
зв’язування амоніаку комплексами є наявність
функціональних груп координованого ліганду,
що можуть утворювати водневий зв’язок з мо-
лекулами амоніаку, зокрема карбоксильні групи.
Показано, що комплекси 3d-металів, ліганди
яких містять такі функціональні групи, мають
більшу сорбційну здатність до молекул аналіту,
формуючи при цьому адукти, спроможні швидко
оборотно дисоціювати. У ролі подібних ліган-
дів можуть виступати депротоновані залишки
оксикислот, зокрема, лимонної кислоти (H3Citr).
Як відомо, трьохосновна карбонова кислота
H3Citr утворює комплекси з 3d-металами, в
яких участь у координації до центрального ато-
ма 3d-метала беруть дві або три карбоксильні
групи і навіть одна оксигрупа (у випадку міді).
Для цитратних комплексів 3d-металів характе-
рна наявність великої кількості комплексних
форм, склад і будова яких залежить від приро-
ди металу і умов проведення синтезу компле-
ксу [10]. Наприклад, в області рН 5.0–6.0 іони
Cu(II), Ni(II) утворюють переважно аніонні ком-
плекси складу [МHCitr]–, в яких депротоно-
вані три карбоксильні групи [10, 11]. В даному
діапазоні рН цитратні комплекси міді (II) мо-
жуть існувати і у вигляді димерів Cu2Citr2

4–,
де в якості місткових виступають депротоно-
вані карбоксильні та гідроксогрупи [11].

Мета роботи — синтез нових координа-
ційних сполук 3d-перехідних металів міді (II)

і цинку (II) для застосування їх у поєднанні з
дисперсним кремнеземом в якості чутливого
покриття хімічних п’єзокварцових мас-чутли-
вих сенсорів до амоніаку. Провести статистич-
ний аналіз одержаних параметрів концентра-
ційних залежностей функцій відгуку хімічних
п’єзоелектричних сенсорів із застосуванням ко-
реляційного і регресійного методів аналізу для
встановлення найменших значень концентра-
ції аналіту, яке може бути виявлено сенсорами,
та дослідити особливості поведінки середньо-
квадратичної похибки та відносної похибки функ-
ції відгуку від похибки виміру частоти резо-
нансу п’єзоелектричних сенсорів.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Для син-
тезу комплексних сполук з високою чутливіс-
тю до амоніаку використовували раніше роз-
роблені методики, які забезпечували одержан-
ня координаційних сполук без домішок неор-
ганічних солей з використанням як прекурсо-
рів металів свіжеосаджених гідроксидів.

Комплекс Na[Cu(Citr)(H2O)4]. До свіжопри-
готованого розчину сульфату міді (2.2454 г
CuSO4⋅5H2O у 50 мл Н2О) доливали надлишок
концентрованого розчину лугу NaOH. Отрима-
ний осад гідроксиду міді Cu(OH)2 переносили
на скляний фільтр і багаторазово промивали при-
готованим бідистилятом доти, поки значення
рН промивної води не ставало рівним 7. Відми-
тий від лугу гідроксид міді розчиняли в роз-
чині лігандів (1.7 г лимонної кислоти в 80 мл
води), після чого доводили рН розчину до необ-
хідної величини гідроксидом натрію. Одержа-
ний розчин випаровували на ротаційному випар-
нику, потім концентрат у вигляді олії обробляли
ацетоном і ретельно розтирали скляною палич-
кою. Осад, що утворився, у вигляді дрібнодис-
персного порошку блакитного кольору відфільт-
ровували, промивали ацетоном і сушили на пові-
трі. Вихід комплекса 4.15 г. Результати елемен-
тного аналізу: розраховано, % С 21.82, H 3.74;
знайдено, % C 22.01, H 3.81. Дані ІЧ-спектрів,
см–1: νas(C=O) 1650; νas(COOН) 1700; δ(H2O)
1580; νs(C=O) 1420; δ(OH) 1410; νs(COO–) 1400;
ν(C–O) 1080; ρr (H2O) 890; ρw(H2O) 820.

Комплекс Na8[H12Cu2Zn2(Edta)4(Citr)4]⋅14Н2О.
При синтезі різнолігандних комплексів свіжо-
приготований і відмитий гідроксид міді розчи-
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няли в розчині еквімолярної суміші лігандів або
послідовно — спочатку в розчині одного з ліган-
дів з наступним додаванням розчину еквімоляр-
ної кількості другого. У більшості випадків вико-
ристовували процедуру перекристалізації отри-
маних продуктів. Для цього речовину розчиня-
ли в мінімальній кількості води, відфільтрову-
вали і висолювали ацетоном.

1. До свіжоприготованого розчину суль-
фату цинку (2.56 г ZnSO4⋅7H2O у 50 мл Н2О) до-
ливали надлишок свіжоприготованого розчину
сульфату міді (2.2454 г CuSO4⋅5H2O у 50 мл Н2О)
i надлишок концентрованого розчину лугу NaOH.
Отриманий осад гідроксиду міді Cu(OH)2 пере-
носили на скляний фільтр і багаторазово про-
мивали свіжоприготованим бідистилятом до
значення рН 7 промивної води. Відмитий від
лугу гідроксид міді розчиняли в розчині ліган-
ду — чотирьохосновної карбонової кислоти ети-
лендиамінтетраацетата H4Edta (3.3495 г у 80 мл
води), після чого доводили рН розчину до необ-
хідної величини гідроксидом натрію (розчин 1).

2. До свіжоприготованого розчину суль-
фату цинку (2.56 г ZnSO4⋅7H2O у 50 мл Н2О)
доливали надлишок концентрованого розчи-
ну лугу NaOH. Отриманий осад гідроксиду цинку
Zn(OH)2 переносили на скляний фільтр і ба-
гаторазово промивали свіжоприготованим бі-
дистилятом до значення рН 7 промивної во-
ди. Відмитий від лугу гідроксид цинку роз-
чиняли в розчині ліганду (1.7 г лимонної кис-
лоти в 80 мл води), після чого доводили рН
розчину до необхідної величини гідроксидом
натрію (розчин 2). Далі приливали розчин 2 до
розчину 1 при інтенсивному перемішуванні на
магнітній мішалці. До утвореного розчину до-
давали 50 мл ацетону, внаслідок чого випадав
осад блакитного кольору, який профільтрува-
ли, промили тричі ацетоном (по 10 мл) і суши-
ли на повітрі. Вихід комплекса 4.02 г. Дані
елементного аналізу: розраховано, % С 29.30,
H 4.42; знайдено, % C 29.56, H 4.68.

Вміст металів у синтезованих комплексних
сполуках визначали на атомно-абсорбційному
спектрометрі ААS-30 фірми Karl Zeiss Jena, вміст
міді — також комплексонометричним титру-
ванням розчинів, отриманих після спалювання
комплексів у сірчаній кислоті. ІЧ-спектри запи-

сували в таблетках з KBr на приладі UR-20 (Karl
Zeiss Jena) у діапазоні 400–4000 см–1. Віднесен-
ня смуг проводили на основі літературних даних
[12, 13] по ІЧ-спектрам близьких аналогів. Ос-
кільки всі синтезовані сполуки містили воду, у
більшості випадків віднесення смуг в області
валентних коливань (3600–3000 см–1) OH і NH
було скрутним через сильне уширення смуги. Спе-
ктри дифузного відбиття (СДВ) твердих зраз-
ків і електронні спектри поглинання (ЕСП) вод-
них розчинів записували на приладі Specord
210 фірми Karl Zeiss Jena в області 30000–11000
см–1. Для вcтановлення будови комплексів мі-
ді (II) у розчині і твердому стані використову-
вали спектроскопічні інкременти донорних ато-
мів різної природи [14–16]. Далі розраховували
Dq за правилом середнього оточення та із за-
стосуванням спектрохімічних інкрементів [14–18].

Формування чутливих покриттів та виго-
товлення сенсорів. Для отримання хімічних п’є-
зоелектричних сенсорів до амоніаку використо-
вували ПКР АТ-зрізу (тип РК169) з номіналь-
ною частотою f0 = 10000⋅103 Гц і діаметром сріб-
них електродів 0.50 см, які з числа відомих та
доступних резонаторів найчастіше застосову-
ють як базовий елемент високочутливих хіміч-
них п’єзоелектричних сенсорів сорбційно-час-
тотного типу з інтегральним коефіцієнтом чут-
ливості ПКР до маси:

 Сf  = 2.26⋅10–6f0
2  [Гц⋅cм2⋅г–1].

Чутливе до амоніаку покриття з сорбцій-
но активного матеріалу формували на поверхні
срібних електродів ПКР шляхом нанесення на
їх поверхню водного розчину синтезованого ком-
плексу при його рівномірному розподілі на пло-
щині робочих електродів та подальшої сушки
покриття при 70 оС. Одержані таким чином по-
криття сенсорів витримували в повітряній ат-
мосфері з вологістю 48 %, при якій комплекс-
ні сполуки існують у вигляді кристалогідратів
Na[Cu(Citr)(H2O)4] та Na8[H12Cu2Zn2(Edta)4(Citr)4]⋅
14Н2О. Сорбцію амоніаку сорбційно активним
матеріалом покриття, сформованим на повер-
хні електродів ПКР, а також час відгуку вимі-
рювальної системи і час релаксації вивчали на
експериментальній установці, що складалася з
випробувальної камери, кварцового автогенера-
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тора та узгоджувального з ЕОМ пристрою. Не-
обхідну концентрацію амоніаку в випробуваль-
ній камері створювали введенням каліброваних
повітряно-аміачних сумішей. Концентрацію амо-
ніаку попередньо визначали титруванням [19].

Гетерофазна взаємодія чутливих покриттів
з амоніаком. Взаємодія амоніаку з усіма дослід-
женими сорбційно активними матеріалами, які
містять комплекси Na8[H12Cu2Zn2(Edta)4(Citr)4]⋅
14Н2О і Na[Cu(Citr)(H2O)4], супроводжувалася
зменшенням частоти резонансу сенсорів, яку ви-
мірювали до моменту встановлення рівноваги в
системі комплекс–амоніак. Масу сорбованого амо-
ніаку визначали, використовуючи класичне рів-
няння Зауербрея [20, 21]. Оскільки пара води,
яка знаходиться в середовищі, що аналізують,
може істотно впливати на процеси хемосорбції
аналітів і, відповідно, на чутливість комплек-
сів до амоніаку [6], сорбцію амоніаку комплек-
сами вивчали при постійних температурі 20.0 ±
0.5 oC і вологості 48 %. Для кожної комплекс-
ної сполуки були отримані кінетичні криві змі-
ни частоти коливань ПКР при сорбції амоніаку
покриттям сорбційно активного матеріала i
при десорбції амоніаку. При обробці одержа-
них експериментальних даних було проведено
їх статистичний аналіз. Застосування сорбцій-
но активного композитного матеріала як пок-
риття п’єзоелектричних сенсорів до амоніаку,
який містить координаційні сполуки 3d-пере-
хідних металів у поєднанні з дисперсним крем-
неземом з розвиненою поверхнею, дозволяє зна-
чною мірою зменшити як час сорбції, так і де-
сорбції аналіту [22, 23]. Це дає змогу істотно
поліпшити основні характеристики п’єзоелек-
тричних сенсорів до амоніаку в порівнянні з ха-
рактеристиками сенсорів з відомими покриттями.

Сорбційно активний композитний матеріал
формували у вигляді покриття на підкладках
п’єзоелектричних резонаторів послідовно у два
етапи — спочатку формували дисперсний крем-
незем з розвиненою поверхнею, а потім на по-
верхні цього кремнезему закріплювали коорди-
наційну сполуку Na8[H12Cu2Zn2(Edta)4(Citr)4]
⋅14Н2О або Na[Cu(Citr)(H2O)4]. Співвідношен-
ня  вмісту координаційної сполуки до SiO2
(γ) варіювали в діапазоні від γ1 = 5.4⋅10–4 до
γ5 = 4.9⋅10–3 моль/г (рис. 1).

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. На рис. 1, а
приведені експериментальні залежності зміни
частоти резонансу ∆feq сенсорів з різним за кіль-
кісним складом сорбційно активним матеріа-
лом покриттів електродів ПКР від концентра-
ції амоніаку після досягнення хімічної рівно-
ваги в системі твердий комплекс–амоніак внас-
лідок хемосорбції аналіту, що її визначали як
∆feq = feq – fc, де feq – частота резонансу сенсорів,
вимірювана в момент встановлення рівноваги
в системі твердий комплекс–амоніак, fc – по-
чаткова частота резонанса ПКР з сорбційно ак-
тивним покриттям.

О.В.Шульженко, В.М.Гребенніков, П.А.Манорик

Рис. 1. Концентраційні залежності зміни частоти
коливань ∆feq  (а) і відношення ∆feq /∆fmax  (б) п’єзо-
електричних сенсорів до амоніаку, які містять коор-
динаційну  сполуку  Na[Cu(Citr)(H2O)4] і дисперсний
кремнезем при різному співвідношенні вмісту солі
і матриці в складі сорбційних композитних мате-
ріалів покриттів:  γ1 = 5.3⋅10–4;   γ2 = 5.4⋅10–4 ; γ3 = 9.5
⋅10–4;   γ4 = 4.8⋅10–3;   γ5 = 4.9⋅10–3.
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Концентраційну залежність відношення
∆feq/∆fmax, де fmax = (fmax – fc) — зміна частоти
ПКР при досягненні межi насичення сорбцій-
но активного композитного матеріала покрит-
тя п’єзоелектричного сенсора при різних спів-
відношеннях вмісту солі і матриці, показано на
рис. 1, б. З цих даних випливає, що отримана
для різних покриттів п’єзоелектричних сенсо-
рів, які відрізняються кількісним складом сорб-
ційно активного матеріалу, концентраційна за-
лежність відношення зміни частоти ∆feq до змі-
ни частоти ∆fmax описується експоненціаль-
ною залежністю загального вигляду.

Лінеаризація залежності дає логарифмічну
функцію відгуку вимірювальної системи:

ln[1 – ∆feq/∆fmax] = –bCNH3 + a . (1)

Концентраційні залежності зміни ∆feq i
логарифмічнi функції відгуку системи приве-
дено на рис. 2.

Одержані кінетичні криві, що описують хе-
мосорбцію амоніаку композитним матеріалом
покриття сенсора (рис. 3, а), відображають су-
марний процес зв’язування молекул NH3 при
його сорбції, де ∆f — поточна зміна частоти
ПКР при сорбції аміаку. При досягненні хімі-
чної рівноваги в системі комплекс/амоніак і
подальшому видаленні амоніаку з експери-
ментальної камери спостерігалося поступове від-
новлення частоти коливань п’єзокварцового ре-
зонатора, що обумовлене зменшенням маси
композитного матеріала покриття за рахунок
розкладання продукту реакції до вихідного
комплексу та NH3. Повне відновлення частоти
п’єзокварцового резонатора в залежності від кон-
центрації амоніаку відбувалося за 3–3.5 хв.

Для одержаних m пар значень вимірювань
(CNH3,∆feq), зображених на рис. 2, 3 і пов’яза-
них між собою лінійною залежністю Y = – bCNH3+ a, де Y = ln[1 – ∆feq/∆fmax], методом регре-
сійного аналізу [24, 25] розраховані парамет-
ри a і b відповідних прямих регресії та значен-
ня відповідних дисперсій Sa

2 , Sb
2 i стандартне

відхилення S0, яке характеризує точність дано-
го методу виміру, а параметр b відображає чут-
ливість аналітичної сенсорної системи. Чутли-
вість цієї системи з сорбційно-активними ма-
теріалами визначали за виразом :

dY/dCNH3 = b ± t(P,f)Sb,
де t(P,f) — коефіцієнт Стьюдента при значеннях
iмовірності P і числі ступеня вільності f = m – 2.

Чим ширше обрана область концентрацій-
ного діапазону, тим менше дисперсія b. Одер-
жані числові значення відповідних дисперсій до-
зволили далі розрахувати:

–  найменшу концентрацію аналіту CNH3(min),
яка може бути визначена чутливим до амоніа-
ку композитним матеріалом сенсора з імовір-
ністю P

__
 = 0.99 за виразом:

     CNH3(min) = t(P
__

,f)
b + t(P

__
,f)⋅Sb

 [Sa + C
__

NH3⋅Sb],     (2)

де середнє значення концентрації амоніаку

Сорбційно активні матеріали на основі координаційних сполук ...
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Рис. 2. Концентраційні залежності зміни ∆feq і ло-
гарифмічні функції відгуку вимірювальної систе-
ми сенсорів до амоніаку на основі мезопористої мат-
риці SiO2, які містять комплекси Na[Cu(Citr)(Н2О)4]
(а) і Na8[H12Cu2Zn2(Edta)4(Citr)4]⋅14Н2О (б) з одна-
ковим  кількісним  складом  (γ5 = 4.9⋅10–4 моль/г).
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C
__

NH3 = ΣCNH3/m, що відповідає середньому
значенню Y

__
 = ΣY/m у концентраційному ін-

тервалі, в межах якого функція відгуку вимірю-
вальної системи сенсора змінюється  лінійно;
t(P

__
,f) — коефіцієнт Стьюдента при значеннях

iмовірності P
__

.
З рівняння (2) випливає, що очікувана най-

менша межа кількісного визначення концент-
рації аналіту визначається величинами стан-
дартних відхилень Sa і Sb, кутом нахилу b та
значенням середньої концентрації амоніаку

C
__

NH3, в межах концентраційного інтервалу яко-
го функція відгуку вимірювальної системи
змінюється лінійно;
    –  найменше середнє значення функції від-
гуку вимірювальної системи Ymin для одержа-
ного композитного матеріалу покриття хімічно-
го сенсора при визначенні концентрації аналіту
в повітряно-аміачній суміші з ймовірністю P

__
 =

=0.99 за виразом 
Ymin = a + t (P

__
,f)⋅Sa (3)

та найменшу величину зміни частоти, яку виз-
начає сенсор, на підставі отриманих значень Ymin,
оскільки ∆fmin = ∆fmin[1 – exp(Ymin)];
    –  довірчий інтервал ∆Y∗ для обчисленого зна-
чення функції відгуку Y∗ вимірювальної систе-
ми при заданій величині концентрації амоніаку
C∗

NH3 з концентраційного інтервалу, в межах яко-
го функція відгуку вимірювальної системи сен-
сора змінюється лінійно:

∆Y∗ = t(P,f)√S0
2

m  + Sb
2(CNH3

− C
__

NH3
)2 . (4)

Як випливає з рівняння (4), ∆Y∗ є міні-
мальним при значенні C∗

NH3 = C
__

NH3 , тому цей
вираз застосовували при розрахунках довір-
чих інтервалів для середнього значення функ-
ції відгуку ∆Y 

__
: 

∆Y 
__

 = t(P,f)S0m–1/2. (5)
Таким чином, відношення ∆Y

__
/Y
__

 визначає
мінімальну відносну похибку при концентрації
аналіту C

__
NH3

 і залежить від дисперсії S0
2, яка

характеризує точність даного методу виміру. До-
вірчий інтервал ∆Ymin для обчисленого значен-
ня функції відгуку системи Ymin для величини
концентрації амоніаку CNH3(min) з концентра-
ційного інтервалу розраховували за рівнянням:

  ∆Ymin = t(P,f)√S0
2

m  + Sb
2(CNH3(min)− C

__
NH3

)2 .  (6)

Для виміряних значень функцій відгуку
сенсорів Y∗ невідома кількість аналіту в конт-
рольованому об’ємі, яка може бути визначена
даними сенсорами. C∗

NH3 знаходять за виразом,
наведеним в роботі [24], якщо калібрувальна
пряма побудована по m точках і при аналізі
невідомої концентрації аналіту отримано n від-

О.В.Шульженко, В.М.Гребенніков, П.А.Манорик

Рис. 3. Кінетичні залежності взаємодії комплексу
Na8[H12Cu2Zn2Edta4Citr4]⋅14Н2О в мезопористій мат-
риці SiO2 з амоніаком при різних його концентраці-
ях в повітряно-аміачній суміші (a);  концентраційні
залежності зміни частоти ∆feq і відповідної логари-
фмічної функції відгуку  п’єзоелектричного сенсо-
ра при співвідношенні вмісту координаційної спо-
луки до маси мезопористої матриці в сорбційно ак-
тивному  матеріалі  покриття   γ = 8.3⋅10–3 моль/г (б).
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гуків. У тому випадку, коли m ≥ n і відомі від-
повідні дисперсії, невідома кількість аналіту
може бути визначена з використанням спро-
щеного виразу:

C∗
NH3 = C

.
__

NH3
+ Y

∗− Y.
__

b    ± t(P
.

__
 ; f = m+n−3)

b  ⋅

√ Sb
2 




Y∗−Y.

__

b




2
+ S0

2  1n + 1
m  . (7)

Розраховані за приведеними рівняннями (1)
–(5) числові значення характеристик сенсорів з
отриманими покриттями наведено в табл. 1 і 2.

Для порівняння між собою характеристик
логарифмічних функцій відгуку вимірювальної
системи з сорбційно активними композитними
матеріалами покриттів ПКР (рис. 2) встанов-
лено закон зміни середньоквадратичної і відно-
сної похибок для цих функції відгуку загаль-
ного вигляду (1), які є функцією двох змінних
Y(∆f,∆fmax). Враховуючи, що маса сорбційно ак-
тивного матеріалу на поверхні електрода ПКР

однакова, тобто fc = const, сумарна похибка
функції виражається сумою добутку дисперсії
відповідної змінної на квадрат її часткової по-
хідної від даної функції:

σγ
2 = [дY(∆f,∆fmax)/д∆f]2σ∆f

2  + 

+ [дY(∆f,∆fmax)/д∆fmax]2⋅σ∆f max
2  ,

де величини σ∆f
2   i σ∆f max

2  — відповідні диc-
персії приросту частоти резонанса ∆f i ∆fmax.
На підставі закону поширення похибок, прий-
нявши для спрощення σ∆f = σ∆f max

2 = σ∆, сере-
дньоквадратичну σ і відносну δY = σY/Y, по-
хибки для функції відгуку визначали як :
                               σY = σ∆⋅

                 δY = 
σY

ln[1 − ∆f /∆fmax]
 .                (9)

Т а б л и ц я  1
Параметри лінійних концентраційних залежностей функцій відгуку хімічних п’єзоелектричних
сенсорів при сорбції  амоніаку  сорбційно активними  композитними  матеріалами,  які містять
координаційні  сполуки в мезопористій  матриці

∆C m a±∆a (фон) –b±∆b, л/мг S0 Sa Sb δb, %

[0.00–0.06] 6 (рис. 3) 0.01 ± 0.03 41.50 ± 0.65 0.01128 0.00905 0.23362 1.57
[0.00–0.30] 8 (рис. 2) –0.08 ± 0.13 21.56 ± 0.74 0.08443 0.05147 0.30215 3.43
[0.00–0.03] 9 (рис. 2) 0.00 ± 0.18 191.18 ± 0.39 0.13412 0.07473 4.40294 5.43

П р и м і т к и.  ∆C — діапазон зміни концентрації аналіту CNH3 , мг/л;  m — кількість пар значень;
a, b — параметри прямих регресії dY/dCNH3

= b ± t(P,f)Sb;   S0,Sa,Sb  — cтандартні відхилення; δb = ∆b/b.
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Т а б л и ц я  2
Середні значення концентрацій амоніаку, логарифмічних функцій відгуку, мінімальне значення
межi  кількісного  визначення  і  відповідні   відносні  мінімальні  похибки

CNH3,
мг/л

Кількісний
склад

покриття γ,
моль/г

–Y
__

 ± ∆Y
__

Мінімальна межа
кількісного визначення

Зміна частоти
резонансу, Гц

Відносна
похибка, %

CNH3 (min), мг/л –Ymin −+ ∆Ymin –∆fmin –∆fmax δY
__ δY min

0.033 8.3⋅10–3 1.377 ± 0.013 0.002 0.04 ± 0.02 31 788.9 0.94 60.0
0.139 4.9⋅10–3 3.071 ± 0.073 0.014 0.19 ± 0.12 38 223.8 2.38 63.4
0.014 4.9⋅10–3 2.600 ± 0.106 0.002 0.40 ± 0.16 2200 6656.5 4.08 39.4

⋅√ 


∆fmax

∆fmax ∆f − ∆fmax
2




2
+ 

∆f
∆fmax ∆f − ∆fmax

2

 
 2 ;  (8)

⋅
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З рівнянь (8) та (9) видно, що поведінка
функцій суттєво залежить як від відношення
∆f/∆fmax, так і середньоквадратичної похибки
виміру частоти резонансу σ∆. Особливості пове-
дінки середньоквадратичної σY та відносної
δY  похибoк для функції відгуку для сенсорів на
основі комплексів Na[Cu(Citr)(H2O)4]/SiO2 і
Na8[H12Cu2Zn2(Edta)4(Citr)4]⋅14Н2О/SiO2 ілю-
струє рис. 4.

З представлених залежностей випливає,
що відносні похибки δY = σY/Y логарифмічної
функції відгуку мінімальні для обох сенсорів
при співвідношенні ∆f/∆fmax = 55 % при будь-
якій величині середньоквадратичної похибки σY,
але для Na8[H12Cu2Zn2(Edta)4(Citr)4]⋅14Н2О/SiO2
відносна похибка в три рази менша. При зна-
ченнях ∆f/∆fmax > 55 % або < 55 % для обох
функцій відгуків відносні похибки завжди зро-
стають. Крім цього, діапазон змін ∆f/∆fmax для
Na8[H12Cu2Zn2(Edta)4(Citr)4]⋅14Н2О/SiO2 сут-

тєво ширший, якщо порівняти його з діапазо-
ном змін для сенсора на основі комплекса 
Na[Cu(Citr)(H2O)4]/SiO2.

ВИСНОВКИ. Досліджено гетерофазну вза-
ємодію амоніаку з сорбційно активними мате-
ріалами, які містять у поєднанні з дисперс-
ним кремнеземом синтезовані одноріднолі-
гандні та різнолігандні гетероядерні коорди-
наційні сполуки 3d-перехідних металів міді
(II) і цинку (II) (Na[Cu(Citr)(H2O)4] і Na8[H12-
Cu2Zn2(Edta)4(Citr)4]⋅14Н2О).

Встановлено функціональні залежності
аналітичного сигналу вимірювальної системи
від вмісту аміаку з сорбційно активними покрит-
тями, які містять синтезовані однорідноліган-
дні та різнолігандні гетероядерні координаці-
йні сполуки 3d-перехідних металів міді (II) і
цинку (II), та одержані параметри концентра-
ційних залежностей логарифмічних функцій
відгуку хімічних п’єзоелектричних мас-чут-

О.В.Шульженко, В.М.Гребенніков, П.А.Манорик

Рис. 4. Залежності   середньоквадратичної   σY  і  відносної  δY  похибки  функції  відгуку  від  співвідношен-
ня  для сенсорів на основі мезопористої матриці, які містять комплекси  Na[Cu(Citr)(H2O)4]/SiO2 (а, б) і 
Na8[H12Cu2Zn2(Edta)4(Citr)4]⋅14Н2О/SiO2  (в, г) ,  при двох  різних величинах середньоквадратичної по-
хибки  виміру  частоти  резонансу  σ∆   5 Гц  (1)  і  10 Гц  (2). 
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ливих сенсорів при сорбції амоніаку сорбці-
йно активними композитними матеріалами,
які містять у мезопористой матриці синтезо-
вані координаційні сполуки.

Використовуючи кореляційний і регресі-
йний методи аналізу одержаних експеримен-
тальних даних та визначені параметри концен-
траційних залежностей логарифмічних функ-
цій відгуку, проведено статистичний аналіз от-
риманих даних, що дозволило встановити най-
менше значення концентрації аналіту, яке мо-
же бути виявлено сенсорами та відповідними
відносними мінімальними похибками вимірів.

Для порівняння між собою характеристик
логарифмічних функцій відгуку вимірюваль-
ної системи з різними сорбційно активними
композитними матеріалами покриттів встанов-
лена та запропонована аналітична залежність
зміни середньоквадратичної σY та відносної по-
хибки δY логарифмічної функції відгуку від
співвідношення зміни частоти резонансу сен-
сору при досягненні хімічної рівноваги в сис-
темі до максимальної зміни частоти сенсора, яка
відповідає межі насичення сорбційно активно-
го композитного матеріалу. Досліджено особ-
ливості поведінки середньоквадратичної та від-
носної похибки логарифмічної функції відгуку
від середньоквадратичної похибки виміру час-
тоти резонансу п’єзоелектричних мас-чутли-
вих сенсорів. На основі співставлення отрима-
них статистичних даних для цих систем ви-
брана найбільш перспективна комплексна спо-
лука як ефективний рецептор до амоніаку. 

СОРБЦИОННО-АКТИВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ  НА
ОСНОВЕ КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ
3d-ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ ДЛЯ ПЬЕЗОЭЛЕ-
КТРИЧЕСКИХ МАСС-ЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ СЕН-
СОРОВ  К АММИАКУ

А.В.Шульженко, В.Н.Гребенников*, П.А.Манорик
Институт  физической  химии  им. Л.В.Писар-
жевского  НАН Украины,  просп. Науки, 31,
Киев, 03028,  Украина
*  e-mail:  _vng@ukr.net

Представлены результаты исследования ге-
терофазного взаимодействия аммиака с сорбцион-
но-активными материалами, которые содержат в
сочетании с дисперсным кремнеземом синтезиро-
ванные однороднолигандные и разнолигандные

гетероядерные координационные соединения 3d-
переходных металлов меди (II) и цинка (II) с целью
применения их в качестве чувствительного покры-
тия химических пьезокварцевых масс-чувствите-
льных сенсоров к аммиаку. С использованием по-
лученных экспериментальных данных для этих си-
стем и применением метода регрессионного ана-
лиза определены параметры прямых регрессии и
их доверительные интервалы. На основе сопоста-
вления полученных статистических данных для
этих систем выбрано наиболее перспективное ком-
плексное соединение в качестве эффективного ре-
цептора аммиака.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: пьезоэлектрический
сенсор, индикаторное покрытие, координацион-
ное соединение 3d-переходного металла, амми-
ак, метод  пьезокварцевого  микровзвешивания.

SORPTION-ACTIVE MATERIALS BASED ON CO-
ORDINATION COMPOUNDS OF 3d-TRANSITION
METALS FOR PIEZOELECTRIC MASS-SENSITIVE
SENSORS  ON  AMMONIA

A.V.Shulzhenko, V.N.Grebennikov*, P.A. Manorik
L.V.Pisarzhevskii Institute of the Physical Chemistry
of the National Academy of Sciences of Ukraine, 
31 Nauki Avenue,  Kyiv, 03028,  Ukraine
*  e-mail:  _vng@ukr.net

New binary and mixed-ligand hetero-nuclear co-
ordination compounds of Cu(II) and Zn(II) as the main
components of mass-sensitive piezoelectric sensors to
ammonia coatings have been synthesized and the
composition and structure of the resulting compounds
have been determined. The kinetics of the heteropha-
se interaction of ammonia with sorption active coatings
of the corresponding composition (coordination com-
pound/disperse silicagel) was investigated by the me-
thod of piezoquartz micro-weighting. The functional
dependences of the analytical signal of the measuring
system on the content of ammonia for various sorption-
active coatings were determined and parameters of the
concentration dependences of the logarithmic response
functions for mass-sensitive piezoelectric sensors with
such coatings were obtained. With the methods of
correlation and regression analysis Statistical proces-
sing of the obtained experimental data was carried out
and the minimum value of ammonia concentration,
which can be detected by sensors with different coa-
tings, was established, and the relative minimum errors
of analyte measurements with such sensors are deter-
mined. A comparative analysis of the characteristics of
logarithmic functions of the metering system respon-
ses with different compositional coatings was carried
out. The analytical dependence of the change in the
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mean-square and relative errors of the logarithmic
response functions was established upon reaching the
equilibrium in the analyte/coating system of the ratio
(∆f/∆fmax) of the change in the resonance frequency of
the sensors (∆f) and the maximum change in the sensor
frequency (∆fmax), which corresponds to the saturation
limit of the sensor coverage by the analyte. The de-
pendence of  the peculiarities of the behavior of the me-
an square and relative errors of the logarithmic functi-
ons  of  the responses of the measuring system on the
mean  square error of measuring the resonance frequ-
ency of the sensors was established. According to the
results of the analysis of the obtained kinetic and sta-
tistical data for the various composition of the sen-
sors  sensitive to ammonia coatings, the most promising
coordination compound (Na8[H12Cu2Zn2(Edta)4(Citr)4]⋅
14 H2O) as the most effective basic component of the
mas-sensitive coatings piezoelectric sensors on this
analyte was  chosen.

K e y w o r d s: piezoelectric sensor, indicator coating,
3d-transition metal coordination compound, ammo-
nia, piezoquartz micro-weighting method.
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Проаналізовано головні чинники впливу на вибірковість і кінетику поглинання кисень-
вмісних аніонів (хромат-, арсенат-аніони) і гідратостворюючих катіонів важких металів (мідь,
кадмій, свинець, стронцій) гідратованими оксидами складу M(1)xM(2)1–xOy⋅nH2O, де M(1)
– Zr, Ti, Sn; M(2) – Mn, Al. Наведено підсумкові дані з величин коефіцієнта розподілу
і коефіцієнта дифузії іонів, розрахованих з ізотерм сорбції і кінетичних залежностей, для
індивідуальних і модифікованих оксидів цирконію, титану, стануму. При співставленні от-
риманих величин з властивостями поверхні (заряд, пориста структура, вміст води) склад-
них гідратованих оксидів знайдено, що у випадку створення просторової сітки гідрогелю
за рахунок зв’язків місткового типу M(1)–O–M(1), M(1)–O–M(2) можливе досягнення ве-
личин коефіцієнта дифузії і рухливості вибірково сорбованих іонів, на два порядки вищих
за такі у кристалічних структурах.

К л ю ч о в і  с л о в а: складні оксиди, адсорбція, іони важких металів, вибірковість, кінетика.

ВСТУП. Вибірковість взаємодії просторо-
вої структури складних гідратованих оксидів з
адсорбатом може бути використана для концен-
трування і адсорбційного видалення з водних
середовищ важких металів, токсичних аніонів
і органіки, нуклідів. Прикладом складних гід-
ратованих оксидів є природні і синтетичні алю-
мосилікати (цеоліти), а також частково або пов-
ністю фосфатований діоксид цирконію, які се-
лективні до іонів цезію; складні оксиди мар-
ганцю селективно поглинають стронцій, синте-
тичний силікотитанат натрію завдяки спрямо-
ваному частковому зменшенню розміру про-
сторового тунелю є вибірковим як до строн-
цію, так і до цезію [1]. Рентгеноаморфні висо-
когідратовані оксиди “гідратоутворюючих” ме-
талів Zr, Ti, Sn є селективними до багатозаря-
дних катіонів важких металів (мідь, кадмій,
нікель, свинець тощо) і до багатозарядних ки-
сеньвмісних аніонів (фосфат-, арсенат-, хромат-
аніони) [2]. Хемосорбція іонів завдяки високій
концентрації структурованої і сорбованої води
в оксидах відбувається зі створенням зовніш-

ньосферних комплексів, що зберігає високу рух-
ливість сорбованого іона [2]. Показана можли-
вість ефективного застосування діоксиду цир-
конію та фосфатованого діоксиду цирконію в
якості транспортного середовища при електро-
деіонізаційному вилученні катіонів нікелю і
хромат-аніонів [3]. Синтез складних оксидів гі-
потетично підвищує можливість регулювання
як вибірковості поглинання — завдяки впливу
зарядових і/або стеричних факторів, так і транс-
портних властивостей: наприклад, об’єднання
тетрагональної структури оксиду титану, цирко-
нію з гексагональною структурою оксидів алю-
мінію, заліза, силіцію має привести до знижен-
ня ступеня впорядкованості оксидної матриці
і підвищення рухливості адсорбованих іонів.
Автори робіт [4–8] вивчали вплив додаван-

ня оксидів марганцю і алюмінію до складу гід-
ратованих оксидів цирконію, титану, стануму на
вибірковість і кінетику поглинання деяких токси-
чних домішок води (свинцю, стронцію, цезію,
хрому). Мета даної статті — підсумковий аналіз
результатів цих досліджень і виявлення голов-
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них чинників, що впливають на вибірковість і кі-
нетику поглинання іонів оксидами складу M(1)x-
M(2)1–xOy⋅nH2O (M(1) – Zr, Ti, Sn; M(2) – Mn, Al).

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Індивіду-
альні оксигидрати титану, цирконію та стануму
отримували осадженням із золей нерозчинних
гідроксосполук. У якості лужного осаджувача
застосовували 10 %-й розчин NH4OH або уротро-
пін. Подвійні катіонообмінні оксигідрати, які,
окрім вказаних металів, містили марганець, бу-
ло синтезовано золь–гель осадженням оксигід-
ратів Zr, Sn, Ti із застосуванням KMnO4 і оки-
слювально-відновлювальних реакцій при вихі-
дному мольному відношенні М:Mn = 1:1. Аніо-
нообмінні адсорбенти, які містили оксид алюмі-
нію, були синтезовані золь–гель осадженням ок-
сигідратів Zr, Sn, Ti з додаванням 1 М розчину
хлориду алюмінію у співвідношенні 1:1. Вміст
металів у синтезованих зразках визначали за до-
помогою кількісного хімічного аналізу, води —
диференційного термічного аналізу (ДТА). Окси-
гідрати сплавляли з К2CO3, Na2CO3, а метали ви-
діляли соляною і азотної кислотами. Після цьо-
го кількість титану в розчині визначали спек-
трофотометричним методом, а цирконію та оло-
ва — титриметричним із застосуванням трило-
ну Б. Радіус, об’єм пор і величину питомої по-
верхні встановлювали методом термічної ад-
сорбції і десорбції азоту (ТДА), попередньо зра-
зки активували в азоті при температурі 150 °С
(марганецьвмісні) і 190 °С (алюмінійвмісні)
протягом 2 год. Адсорбцію іонів вивчали при
співвідношенні твердої і рідкої фаз 1:(50–100).
Вміст іонів у розчинах знаходили атомно-аб-
сорбційним методом на приладі Pye Unicam
SP9 (“Philips”). Коефіцієнт розподілу сорбова-
них іонів Kd (см3⋅г–1) розраховували як відношен-
ня концентрації іонів на поверхні оксигідрату
(мг⋅г–1) до концентрації в розчині (мг⋅см–3).

Швидкість сорбції іонів оцінювали як час
напівобміну в 0.05 М розчині, ефективні зна-
чення коефіцієнтів дифузії Dt розраховували
згідно з рівнянням:

D
__

t = 0.03⋅d2/(4t0.5) , (1)
де t0.5 — час напівобміну, с; d — ефективний
діаметр часток оксигідрату, м.

Крім кінетичних досліджень, для оцінки
ефективних значень коефіцієнтів дифузії засто-

совували вимірювання електричного опору гра-
нул оксигідратів у відповідній іонній формі.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. У табл. 1 на-
ведено властивості синтезованих оксигідратів.

Для синтезованих золь–гель осадженням
подвійних оксидів цирконію, титану, стануму
введення у склад оксидів алюмінію або марган-
цю у кількості від 20 до 60 % приводить до зсу-
ву рН нульового заряду у відповідному напря-
мку (лужному або кислотному відповідно) і змі-
ні основної поглинаючої функції [4]. Крім ки-
слотно-лужних властивостей, при синтезі подві-
йних оксидів змінюється пориста структура по-
верхні у порівнянні з індивідуальними оксида-
ми складу MO2⋅nH2O (M – Zr, Ti, Sn), а саме, зна-
чно збільшуються кількість мікропор і величи-
на питомої поверхні. Доля мікропор у структу-
рі поверхні подвійних оксидів складає 50–80 %.
Слід зазначити, що в ряду індивідуальних

оксидів Zr, Sn, Ti відбувається зміна коорди-
наційного числа (8;6;6) та іонності зв’язку. ОГТ,
за отриманими результатами сорбційних дослід-
жень, є прикладом катіонообмінного адсорбен-
ту з досить високими величинами коефіцієнтів
розподілу саме катіонів [5]. Така відмінність вла-
стивостей від оксигідрату цирконію (ОГЦ), який
є аніонообмінником, може бути пояснена змі-

Т а б л и ц я  1
Значення рНТНЗ, основний і середній радіус
пор, питома поверхня по БЕТ, доля мікропор
у структурі  оксигідратів

Оксигідрат рНТНЗ
± 0.2

r1, r2,
нм

SBET,
м2⋅г–1

Vr<1⋅Vr
–1,

%

ZrO2⋅nH2O 6.7 2.3, 3.5 54 10
Zr0.7Al0.3O2⋅nH2O 6.0 1.9, 1.3 345 72
Zr0.8Mn0.2O2⋅nH2O 4.9 — 193 66
Zr0.6Mn0.4O2⋅nH2O 5.1 — 288 86

SnO2⋅nH2O 3.8 — 130 28
Zr0.7Al0.3O2⋅nH2O 5.9 1.9, 1.7 315 81
Zr0.8Mn0.2O2⋅nH2O 3.9 1.6, 1.2 170 63
Zr0.6Mn0.4O2⋅nH2O 4.3 — 166 83

TiO2⋅nH2O 6.0 1.7, 1.8 289 80
Ti0.5Al0.5Oy⋅nH2O 6.3 1.9, 1.3 427 50
Ti0.8Mn0.2O2⋅nH2O 4.4 1.8, 3.2 240 38
Ti0.6Mn0.4O2⋅nH2O 4.2 1.7, 1.5 279 49
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ною координаційного числа з 8 на 6 і зменшен-
ням іонності зв’язку метал–кисень. Зміна коор-
динаційного числа приводить до появи в струк-
турі поверхні октаедричних порожнин, які мо-
жуть бути центрами селективної сорбції, а змен-
шення іонності зв’язку підвищує кислотність
функціональних груп. Кількість формульної во-
ди, згідно з результатами ДТА, становить 10–
15 % для оксигідратів складу MxMn1–xOy⋅nH2O
і 33–40 % — для ОГТ і оксигідратів складу
MxAl1–xOy⋅nH2O.

На рис. 1 наведено ізотерми термічної ад-
сорбції–десорбції азоту і розподіл пор за раді-
усом для подвійних оксигідратів на основі SnO2.
Цікавим фактом є майже ідентичність ізотерм
термічної адсорбції-десорбції азоту для SnO2, мо-
дифікованого оксидами марганцю і алюмінію у
кількості 20–30 %, особливо в начальній об-
ласті (рис. 1, а). За характером залежностей у
цій частині ізотерм можна констатувати наяв-
ність значної долі мікропор у подвійних окси-

гідратів. На рис. 1, б наведено дані з розподілу
пор за радіусами для цих адсорбентів, з яких
можна зробити висновок про переважний роз-
мір пор до 2 нм і присутність значної частини
пор з радіусом, меншим за 1 нм. Відмінність
об’єму пор у зразків Sn0.8Mn0.2O4⋅nH2O і
Sn0.7Al0.3O4⋅nH2O може вказувати на недоста-
тнє видалення сорбованої води з поверхні ви-
соко гідратованого зразка Sn0.7Al0.3O4⋅nH2O,
для якого встановлена концентрація формуль-
ної води складає 35 %. Можливо, для повного
видалення води з пор температура, при якій ви-
тримували зразки (190 оС), є недостатньою.
Найбільш вагомі результати щодо вибір-

кового поглинання катіонів, зокрема, іонів свин-
цю і стронцію, було отримано для складних ок-
сидів з відносно високим вмістом марганцю
[6, 7]. Введення гідратованого діоксиду марган-
цю до оксигідратів металів IV групи призво-
дить до зменшення поглинальної здатності по
відношенню до однозарядних іонів K+ у порів-
нянні з індивідуальними оксигідратами та збіль-
шення вибіркового поглинання іонів Pb(II), Sr(II).
При вилученні ізотопів стронцію (90Sr) з розве-
дених розчинів величина коефіцієнту розподілу
для подвійних оксигідратів становить 0.7–1.0⋅
105 см3⋅г–1, ступiнь вилучення радіонуклідів
стронцію з модельного розчину досягає 99.9 %.

Адсорбцію катіонів свинцю у рівнова-
жному розчині відображено на рис. 2.
Значне поглинання іонів свинцю відбува-

ється вже в дуже розведених розчинах. Анало-
гічні результати одержано для катіонів строн-
цію і підтверджено для радіонуклідів 90Sr [7].
Оксигідрат складу Ti0.3Mn0.7O2⋅nH2O було син-
тезовано додатково для підсилення катіоно-
обмінної здатності.
Дослідження структури гранул аніонооб-

мінних оксигідратів MxAl1–xOy⋅nH2O (M – Zr,
Ti, Sn) TEM-мікроскопією показало, що гра-
нули оксидних сполук Ti0.5Al0.5Oy⋅nH2O та
Sn0.7Al0.3Oy⋅nH2O утворюються з волокон діа-
метром часток декілька нанометрів. У зразках
Zr0.7Al0.3Oy⋅nH2O та Sn0.7Al0.3Oy⋅nH2O спо-
стерігаються смуги поглинання коливань зв’я-
зків Zr–O–Zr, Sn–O–Sn [8]. У бінарних зразках
також присутня смуга поглинання Аl–O–M.
Згідно з проаналізованими даними FTIR-спек-

Рис. 1. Ізотерми термічної адсорбції-десорбції азо-
ту (а) і розподіл пор за радіусом (б) для подвійних
оксигідратів на основі SnO2: 1 – Sn0.8Mn0.2O4⋅nH2O;
2 – Sn0.7Al0.3O4⋅nH2O.

б

а
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троскопії встановлено, що атоми металів у бі-
нарних оксигідратах формують з атомами кис-
ню гідроксогруп просторову сітку гелю, пов’я-
зану функціональними групами: гідроксидни-
ми (≡М–ОН) та місткового типу (≡М1–О–М2≡),
які можуть брати участь в іонообмінному погли-
нанні [8, 9]. На рис. 3 видно, що, на
відміну від модифікування поверхні
додаванням катіонообмінного компо-
ненту MnO2, при модифікуванні ок-
сидом алюмінію основною адсорбцій-
ною  властивістю стає аніонообмін-
на  функція.

Із співставлення результатів
дослідження поверхні, наведених у
табл. 1 і на рис. 1, з результатами ви-
вчення адсорбційних властивостей ок-
сигідратів складу Sn0.8Mn0.2O4⋅nH2O
і Sn0.7Al0.3O4⋅nH2O по відношенню
до різних аніонів і катіонів (рис. 2
і 3) можна зробити висновок про те, що мо-
дифікування гідратованих оксидів цирконію,
титану, стануму змінює саме заряд селектив-
них центрів сорбції.
Дані, наведені у табл. 2, отримано з роз-

чинів, розведених у кожному випадку до досяг-
нення мінімальної концентрації, з якої відбува-
ється поглинання з помітною ємністю. Зі спів-

ставлення властивостей поверхні, наведених у
табл. 1 (заряд, величина питомої поверхні, кіль-
кість мікропор) і адсорбційних властивостей
(табл. 2) можна зробити висновок про те, що
синтез подвійних оксигідратів створює можли-
вість суттєвого впливу на вибірковість погли-
нання іонів завдяки підвищенню долі мікропор,

які є центрами селективної сорбції. Вплив на за-
рядову вибірковість здійснюється завдяки дода-
ванню “кислотного” або “лужного” оксидного ком-
поненту. Слід зазначити, що коефіцієнт розпо-
ділу однозарядних іонів для складних окси-
гідратів є низьким і зменшується із зростан-
ням питомої поверхні вище за 250 м2. Це озна-
чає додаткове зростання селективності.

Рис. 2. Залежності адсорбції катіонів свинцю від
логарифму рівноважного розчину для катіонооб-
мінних  оксигідратів  складу  MxMn1–xO2⋅nH2O:
1 –  Zr0.6Mn0.4O2⋅nH2O; 2 –  Sn0.6Mn0.4O2⋅nH2O;
3  –  Ti0.6Mn0.4O2⋅nH2O;   4 – Ti0.3Mn0.7O2⋅nH2O.

Рис. 3. Залежності логарифму коефіцієнту розподі-
лу іонів від логарифму рівноважної концентрації
для  оксигідрату  Sn0.7Al0.3O4⋅nH2O: 1 – Cr2O7

2–;
2 – HAsO4

2–;  3 – Pb2+;  4 – Cd2+.

Вплив введення оксидів марганцю і алюмінію до складу оксигідратів ...

Т а б л и ц я  2
Коефіцієнти  розподілу  іонів у розчинах  0.01–1 мМоль

Оксигідрат
Kd, см3⋅г–1

Cu2+ (Sr2+) Pb2+ (Cd2+) Cr2O7
2– HAsO4

2–

TiO2⋅nH2O 5400 18000 (13200) 19330 2950 (pH 3)
 Sn0.6Mn0.4O2⋅H2O –(8000) 15000 — —
 Ti0.6Mn0.4O2⋅H2O –(11000) 24000 — —
 Ti0.3Mn0.7O2⋅H2O –(23000) 31000 — —
 Zr0.7Al0.3O2⋅2H2O 16 84 (54) 4900 6100 (pH 3)
 Sn0.7Al0.3O2⋅2H2O 70 127 (79) 9800 9200 (pH 3)
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Відомо, що величина коефіцієнту розпо-
ділу пов’язана зі ступенем очистки розчину та
співвідношенням твердої та рідкої фази:

Kd = A
Cp

 = 
C0 − Cp

Cp
 ⋅ Vm = ((1 – F)–1 – 1) ⋅ Vm ,       (2)

де А — величина поглинання; С0 — вихідна
концентрація розчину; Ср — кінцева концент-
рація розчину; V — об’єм розчину; m — маса
сорбенту; F — ступінь очищення розчину.
З урахуванням того, що маса сорбенту до-

рівнює добутку насипної ваги ρ на об’єм сор-
бенту, отримуємо вираз:

Kd = ρ–1⋅((1 – F)–1– 1)⋅V1/V2 , (3)
де V1 — об’єм розчину; V2 — об’єм сорбенту;
ρ — насипна вага. За умовою достатньо високо-
го ступеня очищення розчину, 0.99 (або 99 %),
отримуємо наступний вираз для кількості очи-
щених об’ємів сорбційної загрузки:

n = Kd⋅ρ⋅
2

1 − F
 −1


−1

~ Kd⋅ρ⋅0.01. (4)

Виходячи з того, що для більшості подвій-
них оксигідратів ρ ~ 0.5–1, а коефіцієнт роз-
поділу досягає 5–20 тис, вони здатні очищу-
вати від 25 до 100 робочих об’ємів сорбційної
колонки зі ступенем очищення 99 %.
Ефективні значення коефіцієнтів дифузії

Dеф, розраховані згідно з рівнянням (1) або з
електричної провідності із застосуванням рів-
няння Нернста–Ейнштейна, наведено у табл. 3.
З представлених даних можна зробити висновок
про те, що ефективні коефіцієнти дифузії знач-
но відрізняються для оксигідратів, що містять
оксид марганцю і низький відсоток формульної
води (відносно низькі, близькі до таких у кри-
сталічних структурах) і оксигідратів, що міс-
тять оксид алюмінію (близькі до коефіцієнтів
в органічних смолах із ступенем зшивання 8 %).

До даних таблиці додано результати, от-
римані для гібридних органо-неорганічних ком-
позитів на основі аніонообмінної органічної
смоли Dowex SBR-P і подвійних оксидів цирко-
нію-феруму і стануму-феруму. Кількість неор-
ганічної фази, доданої до органічної смоли, скла-
дала 6 % для подвійного оксиду цирконію-фе-
руму і 21 % для подвійного оксиду стануму-

феруму. Маса оксиду феруму в складі неорга-
нічного композиту складала не більш, ніж 20 %.
Отримані значення ефективного коефіцієнту ди-
фузії арсенат-іонів є досить високими.

На рухливість адсорбованих іонів, воче-
видь, впливає вміст структурної і/або хемосор-
бованої води в матриці бінарних оксигідратів.
Додатковий позитивний вплив на рухливість
може спричиняти зсув іонообмінної рівноваги
при поглинанні на користь гідролізних форм
металів [10].

ВИСНОВКИ. Досліджено фізико-хімічні і
адсорбційні властивості бінарних оксигідратів
на основі діоксидів титану, олова і цирконію,
що містять оксид марганцю і алюмінію. Пока-
зано, що синтез бінарних оксидів дозволяє ці-
леспрямовано змінювати кислотно-основні влас-
тивості діоксидів титану, олова і цирконію, які
визначає положення точки нульового заряду
(рНТНЗ). Методами хімічного аналізу, ДТА–ТГ,
Фур’є-спектроскопії і TEM-мікроскопії показа-
но, що бінарні оксиди є хімічними полімерними
сполуками визначеного складу з аморфною струк-
турою. Бінарні оксигідрати характеризуються ви-
сокими величинами питомої поверхні (300–400
м2⋅г–1) та розвиненою біпористою структурою,
утвореною мікро- і мезопорами. При вивченні по-
глинаючої здатності бінарних оксигідратів по від-
ношенню до ряду катіонів та аніонів знайдені
високі коефіцієнти розподілу іонів Pb(II), Sr(II),
Cr(VI), As(V), що дозволяє використовувати ці
матеріали для селективного вилучення токсич-
них компонентів з розбавлених водних розчи-
нів у широкому діапазоні pH.

Т а б л и ц я  3
Ефективні коефіцієнти дифузії сорбованих іонів

Оксигідрат
Dеф⋅1012, м2⋅с–1

Cu2+ Pb2+ Cr2O7
2– (CrO4

–)

TiO2⋅2H2O  2.5 [10]   0.9 [10] —
 Sn0.6Mn0.4O2⋅H2O 0.1 [6] < 0.1 —
 Ti0.6Mn0.4O2⋅H2O 0.2 [6] < 0.1 —
 Zr0.7Al0.3O2⋅2H2O   1.5 [11]  1.2 [10] 4.5 [8]
 Sn0.7Al0.3O2⋅2H2O   0.9 [11]  0.7 [10] 5.2 [8]

 SBR-P/Zr0.8Fe0.2O2 — — 4.1
 SBR-P/Sn0.8Fe0.2O2 — — 2.3
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Підсумковий аналіз наведених результа-
тів виявляє у якості головних чинників, що впли-
вають на вибірковість бінарних оксигідратів, кі-
нетику поглинання і рухливість адсорбованих
іонів. Високій вміст мікропор в структурі повер-
хні оксидів зумовлює вибірковість поглинання
багатозарядних іонів з високими значеннями ко-
ефіцієнту розподілу. Додавання оксиду алюмі-
нію до складу оксигідратів Zr, Sn, Ti приводить
до збільшення позитивного заряду поверхні, під-
силення аніонообмінної функції, переважному
поглинанню кисень-вмісних іонів, підвищен-
ню вмісту структурної води, створенню просто-
рової сітки водневих зв’язків, яка обумовлює
високу рухливість адсорбованих іонів. Додаван-
ня оксиду марганцю змінює заряд поверхні на
користь переважного поглинання багатозаряд-
них катіонів, зменшує вміст структурної води
у складі бінарних оксигідратів і рухливість іонів.

ВЛИЯНИЕ ВВЕДЕНИЯ ОКСИДОВ МАРГАНЦА И
АЛЮМИНИЯ В СОСТАВ ОКСИГИДРАТОВ ЦИР-
КОНИЯ, ТИТАНА, ОЛОВА НА ИЗБИРАТЕЛЬНОСТЬ
И КИНЕТИКУ СОРБЦИИ КИСЛОРОДСОДЕРЖА-
ЩИХ  ИОНОВ
Т.В.Мальцева*
Институт общей и неорганической химии
им. В.И.Вернадского НАН Украины, просп. Ака-
демика Палладина, 32/34, Киев, 03142, Украина
* e-mail:  maltseva50tv@gmail.com.ua

Проведен анализ основных факторов влияния
на избирательность и кинетику поглощения кис-
лородсодержащих анионов (хромат-, арсенат-анио-
ны) и гидратообразующих катионов тяжелых ме-
таллов (медь, кадмий, свинец, стронций) гидрати-
рованными оксидами состава M(1)xM(2)1–xOy⋅
nH2O, где M(1) – Zr, Ti, Sn; M(2) – Mn, Al. Приве-
дены величины коэффициента распределения и
коэффициента диффузии ионов, рассчитанных из
изотерм сорбции и кинетических зависимостей,
для индивидуальных и модифицированных окси-
дов циркония, титана, олова. При сопоставлении
полученных величин со свойствами поверхности
(заряд, пористая структура, содержание воды) слож-
ных гидратированных оксидов обнаружено, что в слу-
чае создания пространственной сетки гидрогеля за
счет связей мостикового типа M(1)–O–M(1), M(1)–O–
M(2) возможно достижение величин коэффициен-
та диффузии и подвижности избирательно сорби-
рованных ионов, на два порядка превышающих
таковые  в кристаллических  структурах.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: сложные оксиды, ад-
сорбция, ионы  тяжелых  металлов, селективность,
кинетика.

EFFECT OF THE INTRODUCTION OF MANGANE-
SE AND ALUMINUM OXIDES IN THE COMPOSI-
TION OF ZIRCONIA, TITAN, TIN OXYGYDRATE ON
SELECTION AND KINETICS OF SORBTION OF
OXYGEN-CONTAINING IONS

T.V.Maltseva*
V.I.Vernadsky Institute of General and Inorganic
Chemistry of  National Academy of Sciences 
of Ukraine, 32/34 Academic Palladin Avenue,
Kiev, 03142, Ukraine
* e-mail:   maltseva50tv@gmail.com.ua

The article is devoted to the analysis of the main
factors of influence on the selectivity and kinetics of
adsorption of oxygen-containing anions (chromate,
arsenate anions) and hydrate forming cations of heavy
metals (copper, cadmium, lead, strontium) by hydrated
oxides of M(1)xM(2)1–xOy⋅nH2O (M(1) – Zr, Ti, Sn;
M(2) – Mn, Al). The physico-chemical and adsorption
properties of two-component oxides based on titanium
dioxide, tin and zirconium containing manganese and
aluminum oxide have been investigated. It has been
shown that the synthesis of two-component oxides can
purposefully change the acid-base properties of tita-
nium dioxide, tin and zirconium dioxide, which deter-
mines the position of the zero-charge point (pHPZC). By
chemical analysis, DTA–TG, Fourier spectroscopy,
and TEM-microscopy it has been shown that two-
component oxides are chemical polymer compounds of
a certain composition with an amorphous structure.
Two-component oxides possess a high value of the
specific surface (300–400 m2⋅g–1) and the bi-porous
structure formed by micro- and meso-pores. 
         The high distribution coefficients of Pb(II), Sr
(II), Cr(VI), As(V) ions have been found, which al-
lows the use of these materials for the selective ext-
raction of toxic components from dilute aqueous so-
lutions in a wide range of pH. The values of the distri-
bution coefficients and the diffusion coefficients of
ions calculated from the isotherms of adsorption and
kinetic dependencies are presented for individual and
modified oxides of zirconium, titanium and tin. The
obtained  values were compered with surface proper-
ties of two-component hydrated oxides (charge, pore
structure, structural water content) and it was found
that  if a spatial grid hydrogel was formed due to links
of the bridge type M(1)–O–M(1), M(1)–O–M(2) it is
possible to achieve the diffusion coefficient and mo-
bility of selectively adsorbed ions by two orders of
magnitude  higher  then  those  in  crystalline structures.
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K e y w o r d s: complex oxides, adsorption, ions of
heavy metals, selectivity, kinetics.
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Методом ионообменной сорбции ионов Ag+, Cu2+ и Zn2+ на окисленных углях Chemviron
Carbon синтезированы образцы бактерицидно-активных материалов. Исследованы их физи-
ко-химические и бактерицидные свойства относительно болезнетворных микроорганизмов
Pseudomonas aeruginosa и E. Coli. Установлено, что высокая бактерицидная активность син-
тезированных материалов к бактериям Pseudomonas aeruginosa достигается уже при содер-
жании ионов Ag+ в количестве 0.01–0.1 % мас. и возрастает при увеличении степени окис-
ленности поверхности углеродных носителей. Эффективное бактерицидное действие про-
являют синтезированные материалы с адсорбированными ионами Ag+ (0.01 % мас.) и сме-
сью ионов Ag+ и Cu2+ (по 0.05 % мас.) по отношению к микроорганизмам E. Coli. Это
позволяет полученные материалы использовать как активные компоненты бактерицидных
повязок, а также для очистки и обеззараживания питьевой воды.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: окисленные активные угли, ионообменная сорбция, степень
окисленности поверхности активных углей, бактерицидная активность ионов, бактери-
цидные материалы.

ВВЕДЕНИЕ. Серебро и серебросодержащие
материалы на основе активированных углей и
углеродных волокон давно и успешно исполь-
зуются в качестве бактерицидных реагентов для
очистки воды от болезнетворных микроорга-
низмов [1–5]. В последнее время подобные ма-
териалы находят применение и в медицине как
элементы бактерицидных повязок, пластырей,
тампонов при лечении ран, ожогов, трофичес-
ких поражений кожи и др. При этом активным
компонентом таких материалов является круп-
нодисперсная фаза металлического серебра или
его наночастицы. Они образуются в результа-
те самопроизвольного восстановления адсор-
бированных на активном угле (АУ) или дру-
гих углеродных носителях ионов серебра до
металла, а также пропитки указанных носите-
лей растворами солей серебра с последующим
восстановлением реагентами-восстановителя-
ми при повышенной температуре или термиче-
ского разложения адсорбированных на поверх-
ности носителей солей серебра.

В публикациях последних лет показано,
что активным компонентом бактерицидных ма-
териалов на основе серебра являются не его
металлические формы (в том числе и наночас-
тицы Ag), а именно его ионы, адсорбированные
на носителях [6–8]. Доказано также, что бакте-
рицидная активность наночастиц и крупнодис-
персных фаз серебра определяется процессом
их поверхностного окисления и десорбции в ки-
слой среде ионов Ag+, которые оказывают ток-
сичное воздействие на болезнетворные микро-
организмы. Следует отметить, что ионы Ag+

в отличие от наночастиц металла проявляют бак-
терицидную активность как в аэробных, так и
в анаэробных условиях.

В случае формирования на активирован-
ных углях или волокнистых углеродных мате-
риалах крупнодисперсных фаз серебра или его
наночастиц для достижения эффективного бак-
терицидного действия необходима иммобили-
зация на носителях большого количества ме-
талла (от 1 до 5 % мас.). Однако при этом в ре-
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зультате поверхностного окисления и иониза-
ции дисперсного серебра в адсорбционном слое
указанных бактерицидных материалов или в
воде, которая обеззараживается, может накап-
ливаться избыточное количество ионов сереб-
ра, отрицательно влияющего на здоровье чело-
века. Поэтому необходимо оптимизировать ко-
личество серебра в Ag-содержащих бактерици-
дных материалах, что значительно усложняет
способы их получения [9–11].

Учитывая данные публикаций [6–8], целе-
сообразной, с нашей точки зрения, является
предварительная иммобилизация ионов сереб-
ра на поверхности носителей в качестве ио-
нообменно-сорбированных катионов Ag+. В ре-
зультате в дальнейшем серебро может посту-
пать в зону предполагаемой санации путем де-
сорбции катионов Ag+, что и обеспечивает не-
обходимое бактерицидное действие. При этом
возможно значительно уменьшить расход сере-
бра, повысить эффективность бактерицидного
действия, а также достаточно точно регулиро-
вать бактерицидную активность материала в си-
туациях с различным содержанием вредных мик-
роорганизмов в обеззараживаемой среде. Такой
способ получения материалов может быть реа-
лизован сорбцией ионов Ag+ на окисленных
активных углях, углеродных тканях или угле-
родном войлоке, которые имеют на поверхно-
сти катионообменные карбоксильные и фено-
льные группы. Способ осуществляется в одну
стадию при комнатной температуре. При этом
необходимое бактерицидное действие с приме-
нением полученных таким образом материа-
лов достигается уже при содержании ионооб-
менно-сорбированного серебра в количестве все-

го от 0.01 до 0.1 % относительно общей массы
материала, что на 1–2 порядка меньше, чем в
известных запатентованных технологиях, осно-
ванных на иммобилизации на поверхности но-
сителей металлического серебра или его нано-
кластеров. Схемы процессов, которые проте-
кают на поверхности окисленных активных уг-
лей, тканей или других углеродных материа-
лов при сорбции и десорбции ионов Ag+, что
обеспечивает эффективное бактерицидное дей-
ствие, представлены на рис. 1.

Цель данной работы — синтез окислен-
ных углеродных сорбентов, исследование их фи-
зико-химических свойств, получение на осно-
ве таких сорбентов бактерицидных материалов
с ионообменно-сорбированным серебром, а та-
кже ионами меди и цинка, и изучение их акти-
вности относительно болезнетворных бактерий
Pseudomonas aeruginosa-9024 и E. Coli.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В качестве
носителей ионообменно-сорбированного сере-
бра использовали образцы технического акти-
вного угля фирмы Chemviron Carbon (Бельгия),
полученного карбонизацией скорлупы кокосо-
вых орехов. Такой уголь является достаточно де-
шевым, имеет развитую и регулируемую пори-
стую структуру. Активирование угля проводи-
ли смесью водяного пара и кислорода при тем-
пературах 830–850 оС. В экспериментах исполь-
зовали образцы угля с насыпной плотностью
0.34 г/см3, площадью удельной поверхности 1740
м2/г и объемом пор 0.814 см3/г. Параметры по-
ристой структуры определяли на приборе Quan-
tachrome Pore Nova-2200E посредством снятия
низкотемпературных изотерм сорбции и десорб-
ции азота на этих образцах. Для формирова-

Рис. 1. Схемы процессов, протекающих на поверхности углеродных материалов 
при сорбции и десорбции ионов Ag+.
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ния на поверхности образцов катионообменных
карбоксильных и фенольных групп уголь окис-
ляли до различных степеней окисленности, ко-
торая количественно характеризуется величи-
ной статической обменной емкости (СОЕ) по
щелочи в мл-экв/г [12]. В результате окисления
были получены образцы окисленных углей,
которые имели СОЕ: 0.2, 0.6, 1.6 и 2.3 мг-экв/г.
Образцы слабоокисленных углей (СОЕ 0.2 и
0.6 мг-экв/г) окисляли кислородом воздуха при
температуре 100–110 оС в течение 1 и 2 ч со-
ответственно. Сильноокисленные угли (СОЕ 1.6
и 2.3 мг-экв/г) получали кипячением в разбав-
ленной азотной кислоте в течение 4 и 6 ч.

На указанных образцах окисленных уг-
лей проводили сорбцию серебра именно в фор-
ме ионов Ag+ из 0.0001 М раствора AgNO3 в
течение 24 ч при температуре 20–25 оС. Коли-
чество адсорбированных ионов серебра состав-
ляло от 0.01 до 0.1 % от массы образцов. По-
скольку для сравнения исследовали также бак-
терицидную активность адсорбированных на оки-
сленных углях ионов Cu2+ и Zn2+, были полу-
чены такие образцы с использованием 0.01 М
растворов Cu(NO3)2 и ZnSO4. Образцы отфильт-
ровывали и сушили при температуре 100–110 оС.

Поскольку даже на сильноокисленных уг-
лях некоторые незначительные количества ад-
сорбированных на неокисленных участках по-
верхности ионов Ag+ восстанавливается до ме-
талла, для исследования морфологии образую-
щихся частиц был применен метод сканирую-
щей электронной микроскопии (СЭМ).

Морфологию поверхности носителей и об-
разующихся фаз серебра исследовали методом
сканирующей (растровой) электронной микроско-
пии (СЭМ) на приборе JSM-6700F (микроскоп
высокой разрешающей способности фирмы JEOL)
в режиме отраженных от поверхности образ-
цов вторичных электронов при ускоряющем на-
пряжении 15–25 кВ. Объекты для съемки гото-
вили закреплением частиц материала на алю-
миниевых подложках при помощи проводяще-
го полимера с последующим нанесением прово-
дящего слоя нанодисперсного углерода толщи-
ной 100–150 Ao . Размеры частиц серебра по
микрофотографиям определяли с вычитанием
толщины слоя напыленного углерода.

Бактерицидную активность полученных
нами материалов испытывали на примере си-
негнойных патогенных бактерий Pseudomonas
aeruginosa-9024 и кишечных палочек E. Coli. Эк-
сперимент выполняли в модельных условиях.
Посев и выращивание бактерий исходных штам-
мов проводили в термостате при температуре
29 оС. Полученные суспензии разбавляли до кон-
центрации 104 бактерий в 1 мл. Питательную
среду и пробы суспензий бактерий (по 0.2 мл)
вносили в чашки Петри. Поверх бактериально-
го слоя высыпали навески бактерицидного ма-
териала (по 0.5 г) и выдерживали в термостате
на протяжении 3 сут при температуре 29 оС.
Бактерицидную активность оценивали по отсут-
ствию роста количества бактерий и их унич-
тожению вокруг образца. Определяли также ос-
таточную концентрацию бактерий в простран-
стве, окружающем образец.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Как показа-
ли эксперименты, десорбция бактерицидных
ионов с поверхности окисленных углей обес-
печивает достаточно эффективное уничтоже-
ние болезнетворных бактерий в пространс-
тве суспензии вокруг образцов (99.7–99.8 %
от исходного их количества). При этом проис-
ходит обесцвечивание суспензии, окружаю-
щей образцы, благодаря присутствию в ней
индикатора, указывающего на наличие или
отсутствие бактерий. Чем выше концентрация
бактерицидных ионов, тем эффективнее про-
текает процесс бактерицидной очистки, боль-
ше площадь обесцвеченного участка вокруг об-
разца. По истечении 3 сут делали фотографии
поверхности образцов для фиксации процес-
са и получения сопоставимых данных.

Установлено, что бактерицидная актив-
ность материалов на основе окисленных углей
с массовым количеством адсорбированных ио-
нов Ag+ 0.01–0.1 % не уступает, а, как прави-
ло, и превышает активность крупнодисперс-
ных и нанодисперсных фаз металла, иммоби-
лизированных на активированном угле в ко-
личествах 1–3 % мас. При этом показатель-
ным является сравнение данных по активно-
сти и сканирующей электронной микроско-
пии окисленных и активированных углерод-
ных носителей, которые демонстрируют раз-
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ные количества восстановленного на их по-
верхности до металла серебра. На рис. 2 при-
ведены микрофотографии поверхности сере-
бросодержащих углеродных материалов на
основе активного угля Chemviron Carbon, по-
лученные методом СЭМ и фотографии, которые
демонстрируют бактерицидную активность этих
образцов. При этом рис. 2, а,в относится к бак-
терицидному материалу на основе активирован-
ного угля, в котором адсорбированное серебро
находится преимущественно в форме восста-
новленного металла, а рис. 2, б,г — к материа-
лу на основе окисленного угля с адсорбирован-
ными ионами Ag+. На фотографиях видно, что ма-

териал на основе активированного уг-
ля, содержащий 1.0 % мас. нанесенного
серебра в форме металла, имеет зна-
чительно меньшую бактерицидную ак-
тивность, чем материал на основе оки-
сленного угля, содержащий серебро
преимущественно в форме адcорби-
рованных ионов Ag+ в количеcтве
0.05 % от общей массы образца. При-
веденные данные относятся к сине-
гнойным  бактериям  Pseudomonas ae-

ruginosa-9024.
Рис. 3, а, б демонстрирует рост бактерицид-

ной активности серебросодержащих образцов
на основе окисленных углей Chemviron Car-
bon при увеличении количества адсорбирован-
ного серебра преимущественно в форме ионов
Ag+ от 0.01 до 0.1 % мас. (СОЕ углей состав-
ляло 1.6 мг-экв/г). Полученные данные пока-
зывают, что такие материалы могут найти при-
менение в качестве активных компонентов бак-
терицидных повязок для лечения инфициро-
ванных ран, трофических поражений кожи, язв,
ожогов и т.п. [13]. С другой стороны, микрофо-
тографии СЭМ указывают лишь на незначите-
льное увеличение металлических фаз серебра
на поверхности образцов при росте общего
количества адсорбированных углем его ио-
нов (рис. 3, в–д).

В результате исследования бактерицидной
активности установлен также ее закономерный
рост в зависимости от степени окисленности по-
верхности углеродных носителей (количество
карбоксильных и фенольных поверхностных
групп) при одинаковом количестве адсорбиро-
ванных ионов Ag+. Это обусловлено тем, что
при увеличении количества катионо-обмен-
ных групп возрастает и количество адсорби-
рованных ионов серебра, а также уменьшается
та незначительная доля серебра в форме метал-
ла, которая образуется на неокисленных учас-

тках поверхности окисленных углей.
На рис. 4 приведены фотографии, ко-
торые отражают бактерицидную ак-
тивность серебросодержащих окислен-
ных углей c различным СОЕ с адсор-
бированным серебром.

Известно [14, 15], что бактерицид-

Рис. 3. Рост бактерицидной актив-
ности серебросодержащих образ-
цов на основе окисленных углей
при увеличении количества адсор-
бированного серебра  (а, б) и мик-
рофотографии их поверхности  (в–д).

Рис. 2. Микрофотографии  поверхности активированного (а) и
окисленного (б) углей Chemviron Carbon (СЭМ) с иммобилизо-
ванным серебром, а также их бактерицидная активность отно-
сительно  бактерий  Pseudomonas  aeruginosa  (в, г).

                а                            б

                  в                                  г

д
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          а                    б                    в                      г
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ными свойствами обладают не только ионы се-
ребра, но и многих других металлов: Au, Pd, Pt,
Cu, Zn, Ni, Co. Нами проведено сопоставительное
исследование бактерицидной активности ионов
Cu2+, Zn2+ и Ag+, адсорбированных на окислен-
ном угле (СОЕ угля 1.6 мг-экв/г) относительно
бактерий Pseudomas aeroginosa-9024. Данные ис-
следования приведены на рис. 5 и показывают,
что бактерицидная активность ионов Cu2+ и Zn2+

нов Ag+ и 14 мг/г ионов Cu2+, а  также  40–44
мг/г ионов Zn2+.

Показательными являются исследования
бактерицидной активности материалов на ос-
нове окисленных углей Chemviron Carbon
(СОЕ углей 1.6 мг-экв/г) с адсорбированными
ионами Ag+ и Cu2+ относительно бактерий ки-
шечных палочек E. Coli. Такие исследования
проведены для образцов, содержащих мини-
мальное количество адсорбированных ионов
Ag+ (0.01 %) и смесь ионов Ag+ и Cu2+ (по 0.05
% мас.) в статическом режиме. Результаты
экспериментов приведены на рис. 6 и демонс-
трируют высокую бактерицидную активность
синтезированных материалов относительно ука-
занных бактерий. Аналитические определения
остаточной концентрации бактерий E. Coli по-
сле эксперимента в "осветленном" участке су-
cпензий вокруг образцов указывают на полное
отсутствие вредных микроорганизмов (исход-
ная концентрация составляла 104 бактерий в
1 мл суспензии). Таким образом, окисленные уг-
ли Chemviron Carbon с адсорбированными ио-
нами Ag+ и Cu2+ являются перспективными ма-
териалами для очистки и обеззараживания  воды.

ВЫВОДЫ. Окисленные активные угли с ад-
сорбированным серебром в форме ионов Ag+ в
количестве 0.01–0.1 % мас. проявляют бo′ льшую
бактерицидную активность относительно бакте-
рий Pseudomonas aeruginosa-9024, чем активи-
рованные угли с иммобилизованным металли-
ческим серебром или его нанокластерами при
их содержании 1–3 % мас. Это позволяет испо-
льзовать такие материалы в качестве активных
компонентов бактерицидных повязок для лече-
ния инфицированных ран, трофических пора-
жений кожи, язв, ожогов и т.п. Рост бактерицид-
ной активности наблюдается также при увели-

Физико-химические и бактерицидные свойства окисленных углей ...

Рис. 5. Бактерицидная активность адсорбирован-
ных ионов разных металлов относительно бактерий
Pseudomonas aeruginosa: 1 – Ag+ (0.7 мг/г); 2 – Cu2+

(14 мг/г); 3 – Cu2+ (32.5 мг/г); 4 – Zn2+ (17 мг/г); 5 –
Zn2+ (44 мг/г).

Рис. 6. Бактерицидная активность окисленных уг-
лей относительно бактерий E. Coli: а — без адсор-
бированных ионов (1, 2), с ионами Ag+ 0.01 % мас.
(3);  б  —  без  адсорбированных ионов (1), с ионами 
Ag+ и Cu2+  по  0.05 % мас.  (2).

              а                                   б

           а                            б                            в                          г 

сущеcтвенно меньше,
чем ионов Ag+ (для 
Cu2+ в  20–30, для Zn2+

— в 50–60 раз). Так, при-
мерно одинаковую ак-
тивность имеют образ-
цы, которые содержат
всего лишь 0.07 % мас.
(0.7 мг/г) адсорбиро-
ванных ионов Ag+ и ио-

Рис. 4. Рост бактерицидной активности серебросодержащих окисленных углей
при увеличении степени  окисленности их поверхности (СОЕ): 0.2 (а), 0.6 (б),  1.6
(в),  2.3 мг-экв/г (г)  с адсорбированным  серебром в количестве 0.01 (1, 3, 5, 7)  и 
0.1 % мас.  (2, 4, 6, 8).

ISSN 0041-6045. УКР. ХІМ. ЖУРН., 2018, т. 84, № 8 95



чении степени окисленности поверхности углей,
что обусловлено возрастанием доли адсорбиро-
ванного серебра именно в форме ионов Ag+.

Достаточно высокую бактерицидную акти-
вность относительно бактерий Pseudomonas aeru-
ginosa-9024 проявляют и адсорбированные на
окисленных углях ионы Cu2+ и Zn2+. Однако их
активность меньше, чем ионов Ag+: для Cu2+ в
20–30, для Zn2+ — в 50–60 раз. Повышенная
активность адсорбированных на окисленных уг-
лях ионов Ag+ (0.01 % мас.) и смеси Ag+ и Cu2+

(общее содержание 0.1 % мас.) относительно бак-
терий E. Coli, приводящая к полному уничто-
жению вредных микроорганизмов в ,,осветлен-
ных” участках суспензий вокруг образцов дает
возможность использовать такие материалы для
обеззараживания питьевой воды.

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ І БАКТЕРИЦИДНІ ВЛАСТИВО-
СТІ ОКИСНЕНОГО ВУГІЛЛЯ З АДСОРБОВАНИ-
МИ  ІОНАМИ  СРІБЛА,  МІДІ ТА ЦИНКУ

В.В.Стрелко, В.Ф.Лапко*, Є.В.Ісаєва, М.Ф.Ковтун
Інститут сорбції та проблем ендоекології НАН
України, вул. Генерала Наумова, 13, 
Київ, 03680, Україна
* e-mail:  lapko.volodimir@gmail.com

Методом іонообмінної сорбції іонів Ag+,
Cu2+ та Zn2+ на окисненому вугіллі Chemviron
Carbon синтезовані зразки бактерицидно-актив-
них матеріалів. Досліджено їх фізико-хімічні і
бактерицидні властивості відносно хвороботвор-
них мікроорганізмів Pseudomonas aeruginosa та E.
Coli. Встановлено, що висока бактерицидна ак-
тивність синтезованих матеріалів щодо бактерій
Pseudomonas aeruginosa досягається вже при вмі-
сті іонів Ag+ в кількості 0.01–0.1 % мас. і зрос-
тає при збільшенні ступеня окисненості поверх-
ні вуглецевих носіїв. Ефективну бактерицидну
дію проявляють синтезовані матеріали з адсор-
бованими іонами Ag+ (0.01 % мас.) і сумішшю іо-
нів Ag+ та Cu2+ (по 0.05 % мас.) відносно мікро-
організмів E. Coli. Це дозволяє використовува-
ти одержані матеріали як активні компоненти бак-
терицидних пов’язок, а також для очистки і зне-
зараження  питної  води.

К л ю ч о в і  с л о в а: окиснене активне вугілля,
iонообмінна сорбція, ступінь окисненості повер-
хні активного вугілля, бактерицидна активність
iонів, бактерицидні  матеріали.

PHYSICOCHEMICAL AND BACTERICIDAL PRO-
PERTIES OF OXIDIZED CARBONS WITH ADSOR-
BED  IONS  OF  SILVER,  COPPER  AND  ZINC

V.V.Strelko, V.F.Lapko*, E.V.Isaieva, M.F.Kovtun
Institute for Sorption and Problems of Endoecology
of the National Academy of Sciences of Ukraine,
13 General Naumov Str., Kyiv, 03680, Ukraine
* e-mail:  lapko.volodimir@gmail.com

Samples of materials with bactericidal activity
were synthesized by ion-exchange sorption of silver,
copper and zinc ions on oxidized carbons Chemviron
Carbon. In the experiments we used carbon samples
with the following characteristics: bulk density of 0.34 
g/cm3, specific surface area of 1740 m2/g, pore volume
of 0.814 cm3/g and static exchange capacity of 0.2, 0.6,
1.6 and 2.3 mg-eq/g. Sorption of Ag+, Cu2+ and Zn2+
ions was conducted at room temperature for 24 hours.
Bactericidal properties of obtained materials were
investigated in a static mode. It was established that
high bactericidal activity of synthesized materials
against Pseudomonas aeruginosa was already achie-
ved with Ag+ ions content of 0.01–0.1 % by weight and
was increased with a raise of oxidation degree of carbon
carrier surface. Oxidized carbon with a small amount
of adsorbed silver ions showed higher bactericidal
activity in comparison to activated carbon with me-
tal nanoclusters  or  its  coarse  phases in amounts of
1–3 % by weight. These results were confirmed by
the SEM data which demonstrated that oxidized car-
bon samples had significantly smaller amount of sil-
ver metallic phase on its surface compared to activa-
ted carbon. The synthesized materials with adsor-
bed Ag+ ions  (0.01 % by weight) and  mixture  of Ag+
and Cu2+ ions  (by  0.05 % by weight) showed an ef-
fective antibacterial action against E. Coli. We also
conducted comparative study of bactericidal activity
of silver, copper and zinc ions. It  was found out that
activity of Cu2+ and Zn2+ adsorbed on carbon yielded
to Ag+ in 20–30 and  50–60 times, respectively. This
result makes it possible to use the obtained materi-
als as active components of bactericidal dressings
for treatment  of infected  wounds, trophic skin lesi-
ons, ulcers, burns, etc., as well as  for treatment  and
disinfection  of  drinking  water.

K e y w o r d s: oxidized active carbons, ion-exchange
sorption, oxidation degree of active carbons surface,
bactericidal activity of ions, bactericidal materials.
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УДК 541.64

В.О.Смокал*, О.Г.Харченко, О.М.Крупка, О.Ю.Колендо
CИНТЕЗ ТА ДОСЛІДЖЕННЯ ФОТОХІМІЧНИХ ХАРАКТЕРИСТИК 
НОВИХ СТИРИЛХІНОЛІНВМІСНИХ ПОЛІМЕРІВ
Київський національний університет імені Тараса Шевченка, 
вул. Володимирська, 64/13, Київ, 01601, Україна
* e-mail: vitaliismokal@gmail.com

Синтезовано нові метакрилові стирилхінолінвмісні мономери та полімери на їх основі. Бу-
дову мономерів і полімерів доведено методом ПМР-спектроскопії. Досліджено фотохімічні
властивості отриманих полімерів за допомогою УФ-спектроскопії. Показано, що нові по-
лімери з стирилхіноліновим фрагментом здатні до фотоіндукованої транс-цис-ізомеризації.
Встановлено, що збільшення електроноакцепторності замісника прискорює процес транс-
цис-ізомеризації. Константи швидкості транс-цис-фотоізомеризації визначали за тангенсом
кута нахилу залежності (Dфсс–D0)/Dфсс–Dt) від часу опромінення на лінійних ділянках. Роз-
раховано значення часу напівперетворення транс-ізомерів стирилхінолінвмісних полімерів.

К л ю ч о в і  с л о в а: метакрилові мономери, стирилхінолінвмісні мономери та полімери,
фотохімічні властивості.

ВСТУП. В останні десятиліття значну ува-
гу дослідники приділяють вивченню фотохро-
мних сполук, що пов’язано з інтенсивним роз-
витком високотехнологічних галузей промис-
ловості (мікроелектроніка, фармація, біотехно-
логія та ін.). Особливий інтерес викликають
хімічні сполуки, які можуть бути використані
для створення поліфункціональних матеріалів.
Фотоактивними фрагментами таких матеріалів
часто виступають похідні диарилетиленів [1–
4]. Сполуки з арилетиленовою групою можна
використовувати як елементи молекулярної еле-
ктроніки [5–8]. Стирилхіноліни — це аза-замі-
щені диарилетилени, в яких присутні централь-
ний подвійний зв’язок та ендоциклічний (хіно-
ліновий) атом азоту, здатні до зворотних пере-
творень — фотоізомеризації та протонування
відповідно [9–12]. Стирилхіноліни є молекуля-
рними фотоперемикачами, оскільки мають два
термічно стабільних ізомера з різними оптич-
ними густинами, люмінесценцією, поляриза-
цією і здатні під дією світла зворотно перехо-
дити один в одного. Вони є зручними об’єк-
тами для вивчення моделювання та принципів
роботи молекулярних пристроїв [13]. Отже, син-

тез та дослідження нових метакрилових моно-
мерів з стирилхіноліновим фрагментом та їх
полімерів є актуальним та перспективним при-
кладним завданням у розробці матеріалів для
фотоніки.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Вихід-
ні стирилхінолінвмісні гідроксипохідні з вихо-
дами 64–95 % одержано конденсацією відпові-
дних бензальдегідів з 2-метилхінолін-8-олом у
пропіоновому (ПА) або оцтовому (ОА) ангід-
ридах при нагріванні. Метакрильні похідні сти-
рилхінолінвмісних сполук отримані ацилюван-
ням гідроксильної групи, що проводили хлори-
стим ангідридом метакрилової кислоти (ХМАК).
Розчинник — тетрагідрофуран або диметилформ-
амід, акцептор хлороводню — триетиламін. Пе-
рекристалізацію здійснювали з бензолу, толуо-
лу, гексану або їх суміші у присутності силі-
кагелю. Будову усіх синтезованих мономерів
доведено методом ПМР-спектроскопії.

2-[2-(4-метоксифеніл)етеніл]хінолін-8-іл
2-метилпропіл-2-еноат. Світло-жовті криста-
ли, Тпл = 366 K, вихід 55 %. У ПМР–спектрі 2-[2-
(4-метоксифеніл)етеніл]хінолін-8-іл 2-метилпро-
піл-2-еноату протони СН3-групи — 2.21 (с, 3Н);
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ОСН3-групи — 3.82 (с, 3Н); протони СH2= гру-
пи — 6.50 (с, 1Н), 5.95 (с, 1Н); фенільні — 6.91 (д,
2Н), 7.54 (м, 2Н); протони –СН= групи — 7.49 (м,
1Н); 7.69 (м, 1Н); протони другої ароматичної
системи 7.15 (д, 1H, 5-Н), 7.45 (м, 1Н, 7-Н), 7.66
(м, 1H, 6-Н), 7.76 (д, 1H, 3-H), 8.25 (д, 1H, 4-H).

2-[2-(4-метилфеніл)етеніл]хінолін-8-іл
2-метилпропіл-2-еноат. Світло-коричневі кри-
стали, Тпл = 377 K, вихід 40 %. У ПМР-спектрі
2-[2-(4-метилфеніл)етеніл]хінолін-8-іл 2-метил-
пропіл-2-еноату протони СН3-групи (від аци-
лу) — 2.20 (с, 3Н); СН3-групи (від бензальде-
гіду) — 2.38 (с, 3Н); протони СH2= групи —
6.48 (с, 1Н), 5.94 (с, 1Н); фенільні — 7.18 (д,
2Н), 7.49 (м, 2Н); протони –СН= групи — 7.23
(м, 1Н); 7.66 (м, 1Н); протони другої арома-
тичної системи 7.43 (д, 1H, 5-Н), 7.45 (м, 1Н,
7-Н), 7.75 (м, 1H,6-Н), 7.78 (м, 1H, 3-H), 8.29
(д, 1H, 4-H).

2-(2-фенілетеніл)хінолін-8-іл 2-метилпро-
піл-2-еноат. Світло-коричневі кристали, Тпл
= 363 K. Вихід 47 %. У ПМР–спектрі 2-(2-фе-
нілетеніл)хінолін-8-іл 2-метилпропіл-2-еноату
протони СН3– групи – 2.20 (с, 3Н); протони
СH2– групи – 6.50 (с, 1Н), 5.94 (с, 1Н); фе-
нільні – 7.52 (т, 1Н), 7.59 (д, 2Н), 7.75 (м, 2Н);
протони –СН= групи – 7.46 (д, 1Н); 7.71 (м,
1Н); протони другої ароматичної системи 7.30
(д, 1H, 5-Н), 7.34 (д, 1Н, 7-Н), 7.39 (т, 1H,6-
Н), 7.79 (м, 1H, 3-H), 8.30 (д, 1H, 4-H).

2-[2-(4-флуорофеніл)етеніл]хінолін-8-іл
2-метилпропіл-2-еноат. Світло-коричневі кри-
стали, Тпл = 384 K, вихід 49 %. У ПМР-спектрі
сполуки 2-[2-(4-флуорофеніл)етеніл]хінолін-8-
іл 2-метилпропіл-2-еноату протони СН3– групи
— 2.18 (с, 3Н); протони СH2= групи — 6.47 (с,
1Н), 5.93 (с, 1Н); фенільні — 7.61 (м, 2Н), 7.77
(м, 2Н); протони –СН= групи — 7.24 (д, 1Н); 7.72
(м, 1Н); протони другої ароматичної системи
7.12 (м, 1H, 5-Н), 7.16 (м, 1Н, 7-Н), 7.51 (м,
1H,6-Н), 7.45 (д, 1H, 3-H), 8.30 (д, 1H, 4-H).

2-[2-(4-хлорофеніл)етеніл]хінолін-8-іл 2-ме-
тилпропіл-2-еноат. Світло-жовті кристали, Тпл
= 373 K, вихід 73 %. У ПМР-спектрі сполуки
2-[2-(4-хлорофеніл)етеніл]хінолін-8-іл 2-метил-
пропіл-2-еноату протони СН3– групи — 2.20
(с, 3Н); протони СH2= групи — 6.49 (с, 1Н), 5.95
(с, 1Н); фенільні — 7.39 (м, 2Н), 7.58 (м, 2Н); про-

тони –СН= групи — 7.47 (д, 1Н); 7.77 (м, 1Н);
протони другої ароматичної системи 7.31 (м,
1H, 5-Н), 7.35 (м, 1Н, 7-Н), 7.52 (м, 1H, 6-Н),
7.71 (м, 1H, 3-H), 8.30 (д, 1H, 4-H).

2-[2-(4-Бромофеніл)етеніл]хінолін-8-іл
2-метилпропіл-2-еноат. Світло-жовті криста-
ли, Тпл = 378 K, вихід 74 %. У ПМР-спектрі спо-
луки 2-[2-(4-бромофеніл)етеніл]хінолін-8-іл 2-
метилпропіл-2-еноату протони СН3– групи —
2.19 (с, 3Н); протони СH2= групи — 6.49 (с, 1Н),
5.95 (с, 1Н); фенільні — 7.51–7.53 (м, 4Н); про-
тони –СН= групи — 7.32 (д, 1Н); 7.65 (д, 1Н);
протони другої ароматичної системи 7.44 (м,
1H, 5-Н), 7.50 (м, 1Н, 7-Н), 7.77 (м, 1H, 6-Н),
7.79 (м, 1H, 3-H), 8.30 (д, 1H, 4-H).

2-[2-(4-ціанофеніл)етеніл]хінолін-8-іл 2-ме-
тилпропіл-2-еноат. Світло-жовті кристали, Тпл
= 423 K, вихід 74 %. У ПМР-спектрі сполуки
2-[2-(4-ціанофеніл)етеніл]хінолін-8-іл 2-метил-
пропіл-2-еноату протони СН3– групи — 2.18
(с, 3Н); протони СH2= групи — 6.47 (с, 1Н), 5.94
(с, 1Н); фенільні протони, –СН= групи та
протони другої ароматичної системи — 7.44–
7.82 (м, 10Н); 8.35 (д, 1H, 4-H).

2-[2-(4-нітрофеніл)етеніл]хінолін-8-іл 2-ме-
тилпропіл-2-еноат. Світло-жовті кристали,
Тпл = 373 K, вихід 70 %. У ПМР-спектрі спо-
луки 2-[2-(4-нітрофеніл)етеніл]хінолін-8-іл 2-ме-
тилпропіл-2-еноату протони СН3– групи —
2.18 (с, 3Н); протони СH2= групи — 6.47 (с,
1Н), 5.97 (с, 1Н); фенільні — 7.80–7.84 (м, 4Н);
протони –СН= групи — 7.59 (м, 1Н); 8.22 (д, 1Н);
протони другої ароматичної системи 7.48 (д,
1H, 5-Н), 7.55 (м, 2Н, 7-Н, 6-Н), 7.88 (м, 1H,
3-H), 8.39 (д, 1H, 4-H).

Методики синтезу вихідних сполук, но-
вих метакрилових стирилхінолінвмісних мо-
номерів та полімерів на їх основі детально
розглянуті раніше в роботах [14–16].

Досліджено фотоізомеризацію для похі-
дних 2-стирил-8-гідроксихіноліну, загальна фор-
мула сполук наведена на схемі 1.

Фотоізомеризацію стирилхінолінвмісних
полімерів вивчали методом УФ-спектроскопії.
Розчини речовин опромінювали в стандартних
паронепроникних кюветах товщиною 1 см за
допомогою лампи DESAGA UV-20W 254/366 нм.

Спектри поглинання для полімерів 1–8
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знято на спектрофотометрі Perkin-Elmer UV/
VIS/NIR Lambda 19 при 293 K у діапазоні дов-
жин хвиль 200–500 нм.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ . Незаміще-
ний полімер 3 та метакрилати з замісниками
F, Cl, Br і СН3 мають довгохвильову смугу по-
глинання (ДХСП) близько 340 нм з чітко вира-
женою коливальною структурою та інтенсив-
ну безструктурну смугу біля 285 нм. Спект-
ри останніх візуально мало відрізняються від
спектру полімеру 1, наведеного на рис. 1. Вве-
дення в молекулу стирилхіноліну метокси- і
нітрогрупи приводить до батохромного зсу-
ву ДХСП на 23 і 30 нм відповідно, і, у ви-
падку нітрогрупи, до зникнення коливальної
структури ДХСП (рис. 1, спектри 1 і 2).

При опроміненні розчинів 2-стирил-8-гід-
роксихіноліну і його похідних світлом з довжи-
ною хвилі 366 нм спостерігалася реакція фо-
тоізомеризації, яка проявлялася в характерних
спектральних змінах, показаних на рис. 2 на при-

кладі розчину гомополімеру 2, в ТГФ (схема 2).
Вихідний спектр на рис. 2 відноситься до

термодинамічно стійкого транс-ізомеру. По мірі
проходження фотолізу відбувалося зменшення
інтенсивності смуги поглинання ДХСП транс-
ізомеру і симбатне зростання смуги поглинан-
ня цис-ізомеру в області 240 нм, до досягнен-
ня фотостаціонарного стану (ФСС), який ха-
рактеризується рівністю швидкостей транс-
цис- і цис-транс-фотоізомерізації. Цей процес
супроводжується появою ізобестичної точки при
довжині хвилі 252 нм.

Для визначення швидкості процесів транс-
цис-ізомеризації досліджуваних полімерів бу-
ли приготовлені їх розчини в ТГФ, які опромі-
нювали світлом 366 нм і реєстрували залеж-
ність зміни оптичної густини від часу опро-
мінення. Будували спектри поглинання в ча-
сі. Спектральні зміни в усіх випадках одна-
кові та типові для проходження процесів транс-
цис-ізомеризації.

R = –OCH3 (1), –CH3 (2),
–H (3), –F (4), –Cl (5),
–Br (6), –CN (7), –NO2 (8).

Схема 1.

Рис. 1. Нормовані спектри поглинання в ТГФ транс-
ізомерів гомополімеру метакрилату 2-стирил-8-
гідроксихіноліну  (7) і його заміщених похідних з
NO2 (1),  OCH3 (2),  CH3 (3),  Br (4),  Cl (5),  F (6).

Рис. 2. Спектри поглинання розчину 2 в ТГФ при
різному часі опромінення —  від 0 (1) до 1153 с (14)
— світлом  на  довжині  хвилі  366 нм.
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Далі будували напівлогарифмічну зале-
жність змін оптичної густини Ln(Dt/D0) в часі
на довжині хвилі 295 нм. На рис. 3 наведено
одержані залежності для гомополімерів. Вид-
но, що збільшення електроноакцепторності за-
місника прискорює процес транс-цис-ізоме-
ризації (крім полімеру 2). Константи швид-
кості транс-цис-фотоізомеризації визначали за
тангенсом кута нахилу залежності (Dфсс–
D0)/Dфсс–Dt) (рис. 3) від часу опромінення на
лінійних ділянках (до 200 с опромінення), час
напівперетворення — за формулою: τ0.5 = 
= ln2/Kt–c (таблиця).

Слід зазначити, що отримані таким чи-
ном константи швидкості (та час напівперетво-

рення) не є константами швидкості елементар-
ного фотопроцесу, а є безпосередньо характе-
ристиками швидкості зникнення транс-ізоме-
ру за даних експериментальних умов опромі-
нення (інтенсивності, температури та довжини
хвилі опромінення). Як видно з отриманих зна-
чень констант швидкості та часу напівперетво-
рення, фотоізомеризація прискорюється зі збі-
льшенням електроноакцепторності замісника.

ВИСНОВКИ. Дослідження фотохімічних
властивостей синтезованих полімерів показа-
ли, що вони здатні до фотоізомеризації під ді-
єю УФ-опромінення. Визначено, що швидкість
реакції фотоізомеризації корелює з електроно-
донорністю замісника в бензольному ядрі.

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИE ФОТОХИМИЧЕСКИХ
ХАРАКТЕРИСТИК  НОВЫХ  СТИРИЛСОДЕРЖАЩИХ
ПОЛИМЕРОВ

В.O.Смокал*, О.Г.Харченко, О.М.Крупка,
А.Ю.Колендо
Киевский  национальный  университет  имени
Тараса Шевченко, ул. Владимирская, 64/13,
Киев, 01601, Украина
* e-mail: vitaliismokal@gmail.com

Cинтезированы новые метакриловые стирил-
содержащие мономеры и полимеры на их основе.
Исследованы фотохимические свойства получен-
ных полимеров. Строение мономеров и полимеров
доказано методами ЯМР-спектроскопии. Показа-
но, что стирилсодержащие полимеры способны к
фотоизомеризации. Установлено, что увеличение
электроноакцепторности заместителя ускоряет
процесс транс-цис изомеризации.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: метакриловые мономеры,
стирилхинолинсодержащие мономеры и полиме-
ры, фотохимические свойства.

Рис. 3. Графічні залежності ln(Dt/D0) (а) та ln(Dфсс–
–D0)/Dфсс–Dt) (б) на довжині хвилі 295 нм від часу 
(τ, с) при опроміненні світлом (λ = 366 нм) розчинів
гомополімерів:  1 – 1;  2 – 4;  3 – 2;  4 – 5;  5 – 6.

Значення констант швидкостей транс-цис-фо-
тоізомеризації  (Kt–c) та часу напівперетворен-
ня (τ) транс-ізомеру

Гомополімери Kt–c, ⋅102, c–1 τ0.5, с

1 2.5 28
2 2.7 26
4 2.8 25
5 4.0 17
6 5.8 12
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SYNTHESIS AND PHOTOCHEMICAL INVESTIGA-
TION OF NEW STYRYLQUINOLINE CONTAINING
POLYMERS
V.O.Smokal*, O.H.Kharchenko, O.M.Krupka,
A.Yu.Kolendo
Taras Shevchenko Kyiv National University, 
64/13 Volodymyrska Str., Kyiv, 01601,  Ukraine
* e-mail: vitaliismokal@gmail.com,

Over recent years the increasing demands of
information technology for the modeling and the con-
struction of molecular systems have attracted consi-
derable attention. One of the promising approaches
to study molecular systems is the investigation of the-
ir photophysical and photochemical properties. The
results of this approach can be used in light harves-
ting and artificial photosynthesis, molecular devices,
photoswitches and logic gates. The molecular device
is a molecular system that can be transformed from
one state to another by an external stimulus. For exam-
ple, 2-styrylquinoline can transform reversible trans-
cis photoisomerization under UV irradiation, which
has been used for designing the molecular logic ga-
tes. Polymer materials based on organic non-linear
optical dyes (such as styrylquinoline) can be used as
fast optical switches, modulators, devices for mixing
processes, sensors. They can also serve as integrated
optical circuits for telecommunication and the medi-
um for optical computing. Organic dyes such as sty-
rylquinolines are new promising materials for photo-
nic applications. The styrylquinolines are used as la-
ser dyes, molecular logic devices, photoswitches and
logic gates. Due to endocyclic nitrogen atom, these
compounds can get into the reaction of photoisome-
rization, photocyclization and protonation. By com-
bining photoisomerization reaction and protonation
of styrylquinoline we can obtain the molecular logic
gates. Novel monomers and polymers with styrylqui-
noline moiety and different substituents units are
presented. The structure of new monomers and po-
lymers were characterized by 1HNMR. The photo-
chemical properties of styrylquinoline containing
po- lymers were studied. It was found that all
synthesi- zed  styrylquinoline containing compounds
have trans isomerization form. The trans-cis photoin-
duced isomerization of new methacrylic polymers with
sty- rylquinoline chromophore in side chain were
inves- tigated under UV irradiation with wavelength
366 nm. It was found that speed of trans-cis-photoiso-
meriza- tion reaction increases with increasing electron
acceptor  properties   of   substitutes   in   the   aromatic ring.

K e y w o r d s: methacrylic monomers and polymers,
styrylquinoline containing monomers, photophysical
and  photochemical  properties.
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Изучено комплексообразование меди (ІІ) с рядом алкил- и фенилпроизводных хлорида (пер-
хлората) 6,7-дигидроксибензопирилия (ДОХ). Состав комплексов Cu(II) : ДОХ = 1:2 ус-
тановлен спектрофотометрическими методами. На основании совокупности спектрофото-
метрических и масс-спектрометрических данных предложен химизм комплексообразова-
ния. Показано, что комплексообразователем выступает катион Cu2+, а лиганд вступает в
реакцию в форме ангидрооснования. Определены химико-аналитические характеристики
образующихся комплексов и отмечено, что наиболее интенсивно окрашенными и устой-
чивыми являются комплексы Cu(II) с хлоридами (перхлоратами) 6,7-дигидрокси-2,4-ди-
фенилбензопирилия и 6,7-дигидрокси-4-метил-2-фенилбензопирилия.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: хлориды (перхлораты) 6,7-дигидроксибензопирилия, медь (ІІ),
комплексообразование, спектрофотометрия.

ВВЕДЕНИЕ. Медь является жизненно важ-
ным элементом, который входит в состав мно-
гих витаминов, гормонов, ферментов, учас-
твует в процессах обмена веществ, в тканевом
дыхании и т.д. [1]. В биологических системах
так называемый медный счетчик действует на
токсичность цинка, что свидетельствует об ан-
тагонизме пары Cu–Zn [2]. С другой стороны,
избыточное количество меди вредно не только
для человека, но и для других организмов, при-
чем медь и ее соли более токсичны для неко-
торых низших организмов, чем для людей [3].
Увеличение содержания меди в окружающей сре-
де происходит за счет промышленных и быто-
вых отходов, дампинга шахтных вод и произ-
водственных стоков. Таким образом, необходи-
мость разработки новых спектрофотометриче-
ских методик с улучшенными характеристика-
ми является востребованным направлением со-
временной аналитической химии.

Общеизвестно, что и на сегодняшний день
важная роль в химическом анализе принадле-
жит органическим реагентам, поскольку они
обладают широким спектром возможностей
благодаря применению как для определения ио-

нов металлов, так и для их концентрирования
или разделения, а также в качестве модифика-
торов различных твердых носителей. Поиск но-
вых реагентов, моделирование их свойств и це-
ленаправленный синтез с возможной последу-
ющей модификацией структуры остается перс-
пективной задачей [4]. По нашему мнению, за-
служивают внимания 2,4-замещенные произ-
водные хлорида (перхлората) 6,7-дигидрокси-
бензопирилия (о-диоксихроменолы — ДОХ), ко-
торые являются весьма реакционноспособными
соединениями и могут вступать в окислительно-
восстановительные реакции, образовывать комп-
лексы с поливалентными и легкогидролизую-
щими ионами металлов. Некоторые ДОХ при-
меняются для спектрофотометрического, экст-
ракционно- и сорбционно-спектрофотометриче-
ского определения ряда ионов металлов (Ga(III),
In(III), Bi(III), Mo(VI), W(VI)) [5, 6]. Немаловаж-
ным является то, что препаративный синтез
ДОХ относительно прост и заключатся в кон-
денсации трехатомных фенолов с β-дикарбо-
нильными соединениями, например ацетилаце-
тоном, безоилацетоном и дибензоилметаном.

Исходя из изложенного выше, цель дан-
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ной работы состоит в исследовании и оптими-
зации условий комплексообразования меди (II)
с рядом производных хлорида (перхлората)
6,7-дигидроксибензопирилия, содержащих ал-
кильные и фенильные заместители в положени-
ях 2 и 4; установлении химизма реакций, сте-
хиометрии продуктов взаимодействия, а так-
же химико-аналитических характеристик новых
аналитических форм для определения меди (II).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Производ-
ные 6,7-дигидроксибензопирилия (хлориды и
перхлораты): 6,7-дигидрокси-2,4-диметилбен-
зопирилия (ДМДОХ ), 6,7-дигидрокси-2-ме-
тил-4-фенилбензопирилия (МФДОХ) и 6,7-ди-
гидрокси-2,4-дифенилбензопирилия (ДФДОХ)
синтезировали конденсацией эквимолярных ко-
личеств пирогаллола А и соответствующего
β-дикарбонильного соединения (пентан-2,4-
дион (ацетилацетон), 1-фенилбутан-1,3-дион
(бензоилацетон), 1,3-дифенилпропан-1,3-дион
(дибензоилметан)) в уксуснокислой среде в при-
сутствии хлороводорода (или хлорной кисло-
ты), согласно схеме:

  R1 = R2 = CH3 (ДМДОХ); R1 = С6H5, R2 = CH3
         (МФДОХ); R1 = R2 = С6H5 (ДФДОХ).

Чистоту синтезированных соединений ус-
танавливали методом ВЭЖХ-МС на хромато-
графе Agilent Technologies 1260 Infunity с масс-
детектором Agilent Technologies 6530 Accura-
te-Mass Q-TOF LC/MS (температура колонки
40 °С; инжекционный объем 20 мкл; колонка
— Zorbax 4.6x100 мм, 3.5 мкм; подвижная фа-
за — метанол : 0.05 %-й водный раствор три-
фторуксусной кислоты, 45:55). Структуру под-
тверждали масс-спектрометрическим методом.
Масс-спектры регистрировали методом FAB

на масс-спектрометре VG 70-70EQ с исполь-
зованием пучка атомов Xe с энергией 8 кВ и
применением м-нитробензилового спирта в
качестве матрицы.

Электронные спектры поглощения в об-
ласти  380–780 нм  регистрировали на спект-
рофотометрах Specord UV VIS и СФ-56 в кю-
ветах с толщиной поглощающего слоя 1, 2 и
3 см. Кислотность среды контролировали стек-
лянным электродом ЭСЛ-63-07 в паре с хло-
ридсеребряным электродом сравнения ЭВЛ-1
М3 на иономере И-160, отградуированном
по стандартным рН-буферным растворам.

Рабочие растворы ДОХ с концентрацией
1⋅10–2 моль/дм3 готовили, растворяя точную на-
веску сухого реагента в этаноле (в случае ДМ-
ДОХ — в дистиллированной воде). Рабочий ра-
створ Cu(II) с концентрацией 1⋅10–2 моль/дм3

готовили растворением навески кристаллогид-
рата CuCl2⋅2H2O и стандартизовали титримет-
рически. Растворы с меньшими концентрация-
ми получали разбавлением исходных непос-
редственно перед использованием. Применяли
реактивы квалификации не ниже ч.д.а., необ-
ходимую кислотность создавали растворами се-
рной, азотной кислот и гидроксида натрия, а
также с помощью уксусно-ацетатного буфер-
ного раствора.

 Для оптимизации условий проведения
реакции комплексообразования растворы Cu(II)
и ДОХ с концентрацией 1⋅10–5–1⋅10–4 моль/дм3

смешивали в разных мольных соотношениях
в интервале рН 1–8 (∆рН  0.5), а для стабили-
зации комплекса в раствор вводили разные
объемы 2 %-го раствора поливинилового спи-
рта и/или этанола (ЭТ) и регистрировали ин-
тенсивность светопоглощения относительно
раствора холостого опыта. Стехиометрию про-
дуктов взаимодействия устанавливали мето-
дами изомолярных серий и сдвига равнове-
сия; молярные коэффициенты светопоглоще-
ния и константы устойчивости рассчитывали
по методу Н.П.Комаря [7]. 

В оптимальных условиях, при взаимодей-
ствии 0.01 моль/дм3 растворов ДОХ и меди (ІІ)
в стехиометрических отношениях выделены
комплексы в твердом виде и изучены методом
масс-спектрометрии.

Комплексообразование меди (II) с некоторыми производными хлорида ...
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Изменения в
электронных спектрах поглощения при комп-
лексообразовании меди с ДОХ в целом подоб-
ны. Для примера на рис. 1 приведены спек-
ры поглощения в системе Cu(II)–ДФДОХ.
Как видно из рисунка, реагент имеет одну ши-
рокую полосу светопоглощения с максимумом
при 460 нм, а образование комплекса с Cu(II)
приводит к появлению новой полосы погло-
щения с максимумом при 560 нм.

При оптимизации условий взаимодейст-
вия меди (ІІ) с ДОХ исследовали влияние кис-
лотности среды, содержания этанола и поли-
винилового спирта на комплексообразование
в исследуемых системах. В качестве примера
(рис. 2) представлены результаты, получен-
ные при изучении системы Cu(II)–ДФДОХ.

Из рис. 2, а видно, что максимальный вы-
ход комплекса с ДФДОХ наблюдается при рН
5, а также при введении в систему 0.2 % об. по-
ливинилового спирта (рис. 2, б) и 10 % об. эта-
нола (рис. 2, в). В случае взаимодействия Сu
(II) с ДМДОХ достаточно вводить в систему
только  0.3 % об. поливиниловый спирт, что
связано с хорошей растворимостью самого
ДМДОХ  в воде. При комплексообразовании
Cu(II) с МФДОХ для стабилизации комплекса
достаточно этанола, вводимого с реагентом (4
% об.) и 0.2 % об. поливинилового спирта.

Состав комплексов Cu(II) с ДОХ (на при-
мере ДФДОХ) определяли классическими спек-
трофотометрическими методами: изомолярных

серий и сдвига равновесия (рис. 3) в оптима-
льных условиях их образования. Анализ дан-
ных, приведенных на рис. 3, а также получен-

Рис. 1. Спектры светопоглощения реагента (пунк-
тирная линия, раствор сравнения – вода) и компле-
кса (сплошная линия, дифференциальная запись).
рН  5,  l = 3 см.

Рис. 2. Влияние кислотности среды (а), содержания
поливинилового спирта (б) и этанола (в) на комплек-
сообразование  Cu(II)  с ДФДОХ,  λ = 560 нм,  l = 3 см.

А.Н.Чеботарёв, В.П.Дубовый, А.В.Демчук, А.А.Клочкова, Д.В.Снигур 

Рис. 3. Определение состава комплекса методом
сдвига равновесия. рН 5, λ = 560 нм, l = 3 см.
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ных перечисленными выше методами, подтвер-
ждает образование комплекса Cu(II) : ДФДОХ
состава 1:2.

С двумя другими производными ДОХ —
ДМДОХ и МФДОХ комплексообразование про-
текает аналогично. Продукты взаимодействия
в системах Cu(II)–ДОХ выделены в твердом со-
стоянии и исследованы методом масс-спектро-
метрии (рис. 4). В масс-спектре присутствует си-
гнал с m/z 566, который соответствует компле-
ксу состава 1:2, сигнал с m/z 315, появляющи-
йся в результате отщепления одной молекулы
МФДОХ  и соответствующий частице CuL+, а
также сигнал МФДОХ в форме ангидрооснова-
ния с m/z 253 и набор сигналов, отвечающих его
фрагментации. В случае двух других комплексов

в масс-спектрах наблюдается подобная картина.
Основываясь на полученных эксперимен-

тальных результатах и литературных данных
о состоянии Cu(ІІ) и ДОХ [8, 9] в растворах, мо-
жно предложить следующую схему комплек-
сообразования в растворе:

прочных комплексов. Ком-
плексы Cu(II) с ДОХ экстра-
гируются хлороформом,
что свидетельствует об их
электронейтральности. Наи-
более интенсивно окрашен-
ными являются комплек-

Комплексообразование меди (II) с некоторыми производными хлорида ...

Условия образования и химико-аналитические характе-
ристики комплексов Cu(II) с производными 6,7-дигидрок-
сибензопирилия в растворах

Реагент Cu(ІІ) :
ДОХ рНопт

СПВС СЭТ ε⋅10–4

(λ, нм) lgβ
% об.

ДМДОХ
(R1=R2=CH3)

1:2 4.1 0.3 — 0.5
(480)

9.0

МФДОХ
(R1=C6H5; R2=CH3)

1:2 4.5 0.2 4 3.0
(540)

9.4

ДФДОХ
(R1=R2=C6H5)

1:2 5.0 0.2 10 3.5
(560)

10.1

Рис. 4. Масс-спектр комплекса
Cu(II) с МФДОХ, полученный
методом FAB.

Основные химико-аналитические характе-
ристики комплексов рассчитаны и обобщены
в таблице. Согласно приведенным в ней дан-
ным следует заключить, что введение фениль-
ных заместителей в положения 2 и 4 бензопи-
рилиевого цикла ДОХ, при переходе от ДМДОХ
к ДФДОХ , приводит к повышению оптимально-
го рН комплексообразования, увеличению мо-
лярного коэффициента поглощения и контрас-
тности реакции, а также к образованию более
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сы Cu(II) с МФДОХ и ДФДОХ, а соответствую-
щие аналитические формы на их основе пред-
ставляются эффективными для разработки ме-
тодик спектрофотометрического и экстракцион-
но-спектрофотометрического определения  Cu(II).

Таким образом, в данной работе опреде-
лены химико-аналитические характеристики и
состав комплексов, образующихся в системах
Cu(II)–ДОХ. Спектрофотометрическими мето-
дами (молярных отношений, сдвига равнове-
сия) установлен состав комплексов (Cu(II) :
ДОХ = 1:2). На основании совокупности спек-
рофотометрических и масс-спектрометричес-
ких данных предложен вероятный химизм ком-
плексообразования. Установлено, что комплек-
сообразователем выступает катион Cu2+, а ли-
ганд вступает в реакцию в форме ангидроос-
нования.  Наиболее интенсивно окрашенными
и устойчивыми являются комплексы Cu(II) с
хлоридами (перхлоратами) 6,7-дигидрокси-
2,4-дифенилбензопирилия и 6,7-дигидрокси-4-
метил-2-фенилбензопирилия, которые могут быть
рекомендованы в качестве новых аналитичес-
ких форм для разработки методик спектрофо-
тометрического и экстракционно-спектрофото-
метрического определения  Cu(II).

КОМПЛЕКСОУТВОРЕННЯ КУПРУМУ(II) З ДЕЯ-
КИМИ ПОХІДНИМИ ХЛОРИДУ (ПЕРХЛОРАТУ)
6,7-ДИГІДРОКСИБЕНЗОПІРИЛІЮ В  РОЗЧИНАХ

О.М.Чеботарьов*, В.П.Дубовий, А.В.Демчук,
А.О.Клочкова, Д.В.Снігур
Одеський  національний  університет 
імені І.І.Мечникова, вул. Дворянська, 2, 
Одеса, 65082,Україна
* e-mail: alexch@ukr.net

Вивчено комплексоутворення купруму (ІІ) з
рядом алкіл- і фенілпохідних хлориду (перхлора-
ту) 6,7-дигідроксибензопірилію (ДОХ). Склад ком-
плексів Cu(II) : ДОХ = 1:2 встановлений спектро-
фотометричними методами. На підставі сукуп-
ності спектрофотометричних і мас-спектрометри-
чних даних запропонований хімізм комплексоут-
ворення та показано, що комплексоутворюва-
чем виступає катіон Cu2+, а ліганд вступає в реак-
цію в формі ангідрооснови. Визначено хіміко-
аналітичні характеристики комплексів, що утво-
рюються, і відзначено, що найбільш інтенсивно
забарвленими і стійкими є комплекси Cu(II) з хло-

ридами (перхлоратами) 6,7-дигідрокси-2,4-дифе-
нілбензопірилію і 6,7-дигідрокси-4-метил-2-фе-
нілбензопірилію.

К л ю ч о в і  с л о в а: хлориди (перхлорати)
6,7-дигідроксибензопірилію, купрум (ІІ), комплек-
соутворення, спектрофотометрія.

COMPLEXATION OF COPPER (II) WITH SOME DE-
RIVATIVES OF 6,7-DIHYDROXYBENZOPIRILIUM
CHLORIDE  (PERCHLORATE)  IN  SOLUTIONS
A.N.Chebotarev*, V.P.Dubovyi, A.V.Demchuk,
A.O.Klochkova, D.V.Snigur
Odessa National I.I.Mechnikov University
2 Dvoryanskaya Str., Odessa, 65082, Ukraine
* e-mail:  alexch@ukr.net

In this work, the complexation of Cu(II) with 2,
4-substituted derivatives of chloride (perchlorate) of
6,7-dihydroxybenzopyrily (R) in aqueous solutions
was studied spectrophotometrically. Chlorides (per-
chlorates) of 6,7-dihydroxy-2,4-dimethylbenzopyri-
lium, 6,7-dihydroxy-2-methyl-4-phenylbenzopyrili-
um and 6,7-dihydroxy-2,4-diphenylbenzopyrilium, are
synthesized by condensation of equimolar amounts
of pyrogallol A and the corresponding β-dicarbonyl
compound in acetic acid in the presence of hydrogen
chloride (or perchloric acid). The optimal conditions
for the formation of complexes are established. The
composition of the complexes (Cu (II) : R = 1:2) was
determined  by the  methods of isomolar series and
equilibrium shift. The corresponding molar light ab-
sorption coefficients and stability constants are cal-
culated by the Komar method. Based on the combi-
nation of spectrophotometric and mass-spectromet-
ric data, a chemistry of complexation is proposed. It
was established that the complexing agent is cation
Cu2+, and the ligand reacts in the form of anhydro-
hydrogenation. It was noted that the introduction of
phenyl substituents in positions 2 and 4 of the benzo-
pyryl cycle leads to an increase in the optimum pH of
complexation, an increase in the molar absorption co-
efficient and the contrast of the reaction, and also le-
ads to the formation of stronger complexes. The most
intensely colored and stable are the electrically neut-
ral Cu(II) complexes with chlorides (perchlorates) of
6,7-dihydroxy-2,4-diphenylbenzopyrilium and 6,7-di-
hydroxy-4-methyl-2-phenylbenzopyrilia, which can
be recommended as new analytical forms for the de-
velopment of spectrophotometric and extraction-
spectrophotometric determination of Cu(II).

K e y w o r d s: 6,7-dihydroxybenzopirilium chlori-
de (perchlorate), copper (II), complexation, spectro-
photometry.
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СОРБЦІЯ БЛАГОРОДНИХ МЕТАЛІВ КРИСТАЛІЧНОЮ ЦЕЛЮЛОЗОЮ, 
ХІМІЧНО МОДИФІКОВАНОЮ МОЛЕКУЛАМИ ТІОСЕЧОВИНИ
1 Інститут біоколоїдної хімії ім. Ф.Д.Овчаренка НАН України, 
бульвар Академіка Вернадського,42, Київ, 03142, Україна
2 Київський національний університет імені Тараса Шевченка, 
вул. Володимирська,64/13, Київ,01601, Україна
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Одержано сорбент на основі кристалічної целюлози, хімічно модифікованої тіосечовинними
групами (КЦТ). Вивчено його сорбційні властивості по відношенню до благородних металів
у статичному та динамічному режимі. Показано, що сорбційна ємність по відношенню до
цих металів у статичних умовах сорбції є значно вищою, ніж в динамічних, що обумовлено
кінетичними особливостями їх взаємодії з поверхневими групами сорбенту. Динамічна сорб-
ція благородних металів КЦТ добре описується при використанні моделі Томаса.

К л ю ч о в і  с л о в а: статична та динамічна сорбція, благородні метали, кристалічна
целюлоза, тіосечовина.

ВСТУП. Актуальною задачею до сьогодні-
шнього дня залишається виділення благород-
них металів (БМ) з бідних за їх вмістом техно-
логічних розчинів. Найбільш перспективним для
цих цілей є використання сорбентів, селектив-
них до БМ. До таких, перш за все, відносяться
комплексоутворюючі сорбенти, які містять сір-
ковмісні функціональні групи, здатні утворю-
вати стійкі комплекси з благородними мета-
лами [1–6]. Основними вимогами до цих сор-
бентів є висока спорідненість до золота та ме-
талів платинової групи, поряд з їх низькою со-
бівартістю та простотою синтезу.

Останнім часом [7–10] все більший інте-
рес дослідників привертають відходи деревооб-
робної промисловості та іншої фітосировини з
метою їх подальшого модифікування та вико-
ристання в якості сорбентів, для вилучення ме-
талів, в тому числі і благородних, з розчинів.

Синтезований нами [11] фітосорбент на ос-
нові соснових ошурок з ковалентно закріплени-
ми фрагментами тіосечовини відрізняється про-
стотою синтезу, високою сорбційною ємністю
та вибірковістю вилучення БМ. Для підтверд-
ження того, що модифікування відбувається за

участю молекули целюлози (основа дереви-
ни) нами було синтезовано сорбент з прищеп-
леними молекулами тіосечовини на основі кри-
сталічної целюлози (КЦТ).

Мета даної роботи — вивчити закономір-
ності сорбції КЦТ благородних металів в ста-
тичних та динамічних умовах.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Синтез сорбенту КЦТ проводили насту-
пним чином. До 100 г кристалічної целюлози
фірми “Merck” з розміром частинок 20–60 µm
додавали 500 см3 розчину 165 г роданіду амо-
нію в октиловому спирті (х.ч.). Суміш витри-
мували при 160 oС та перемішували протягом
1 год. Одержаний сорбент відмивали в апараті
Сокслета спочатку етиловим спиртом, а потім
водою та висушували у вакуумі.

Концентрація прищеплених груп, визна-
чена аргентометричним титруванням [12], ста-
новила 0.9 ммоль/г. Вихідні розчини паладію (ІІ),
золота (ІІІ), платини (IV), родію (ІІІ) та рутенію
(IV) готували розчиненням точних наважок ко-
мерційних препаратів PdCl2, K2[PtCl6], RhCl3⋅
4H2O, K4[Ru2OCl10] і H[AuCl4] (Fluka) квалі-
фікації х.ч. у хлоридній кислоті.
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У статичних умовах сорбцію всіх дослід-
жуваних елементів здійснювали у такій послідо-
вності: в мірні колби об’ємом 25 см3 вносили
зазначену кількість розчинів металів. Необхідне
значення рН створювали додаванням розчинів
0.1 М HCl та 0.1 М NaOH. В контактні колби вно-
сили наважку сорбенту масою 0.1 г, додавали
приготовані розчини. Контактували протягом пев-
ного часу при постійному перемішуванні.
Після цього сорбент відфільтровували від роз-
чину та досліджували рівноважні розчини.

Сорбцію у динамічному режимі проводи-
ли, прокачуючи розчин за допомогою периста-
льтичного насосу через колонку (діаметром 2
см), заповнену сорбентом масою 1 г (висота сор-
бенту 1.5 см) при різній об’ємній швидкості (2.5
та 12.5 см3/хв).

Концентрацію паладію (II) у рівно-
важних  розчинах визначали спектрофото-
метрично згідно з даними роботи [13], а
платини (IV) — [14]. Концентрацію золота
(ІІІ) встановлювали рентгено-флуоресцент-
ним методом по градуювальному гра-
фіку, побудованому в координатах інтен-
сивність—концентрація металу.

Вміст родію(ІІІ) та рутенію (IV) у рі-
вноважних розчинах визначали атомно-аб-
сорбційним методом на спектрофотометрі
Сатурн-3П1 з використанням  повітряно-
ацетиленової суміші та атомно-емісійним
методом з індуктивно зв’язаною плазмою
на спектрометрі ICAP 6500 DUO.

Динамічну ємність металів до проскоку
(ДЕпр) розраховували за формулою:

ДЕпр = С0Vпр/m ,
де С0 — початкова концентрація металу в роз-
чині, мкг/см3; Vпр — об’єм, при якому відбувся
проскок, см3; m — маса сорбенту, г.

Повну динамічну ємність знаходили шля-
хом насичення сорбенту металом, до того часу,
поки вміст досліджуваних металів на виході із
колонки не ставав рівним його вмісту у вихід-
ному розчині.

Математичну обробку кінетичних кривих
сорбції здійснювали за рівнянням Томаса:

ln(C0/Cp – 1) = kTqm⁄ν – C0kTt ,

де С0 — початкова концентрація металу в роз-
чині, мкг/см3; Ср — рівноважна концентрація
металу в розчині, мкг/см3; kT — константа То-
маса, см3/хв⋅мг; m — маса сорбенту, г; v —
об’ємна швидкість, см3/хв; t — час проходжен-
ня розчину, хв.

В основі синтезу хімічного модифікуван-
ня кристалічної целюлози знаходиться реакція
розкладу роданіду амонію [15]:

Проміжний продукт взаємодіє з целюло-
зою з утворенням КЦТ:

Для підтвердження модифікування повер-
хню сорбенту було досліджено за допомогою
ІЧ-спектроскопії. Так, на спектрі модифікова-
ної кристалічної целюлози спостерігаємо пік
в області 1620 см–1, який відповідає деформа-
ційним коливанням зв’язку N–H, а також ви-
никнення додаткового піку в області 660 см–1,
який можна віднести до деформаційного коли-
вання зв’язку С=S, обидва піки є інтенсивни-
ми на ІЧ-спектрі тіосечовини та відсутні на
спектрі немодифікованої целюлози, що дозво-
ляє говорити про хімічну взаємодію між моле-
кулою целюлози та тіосечовини.

Методом низькотемпературної сорбції–де-
сорбції азоту було виміряно питому площу по-
верхні кристалічної целюлози, хімічно моди-
фікованої тіосечовинними групами. Встанов-
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лено, що питома площа поверхні складає
~11 м2/г, такий адсорбент можна вважати мак-
ропористим [16].

Розглянуто вплив кислотності середовища
на вилучення благородних металів КЦТ. Вста-
новлено, що метали платинової групи та золото
(ІІІ) кількісно вилучаються в області 4 М HCl
— рН 2, що обумовлює високу селективність
сорбенту по відношенню до БМ, оскільки пере-
хідні метали вилучаються КЦТ в області рН 5–
7. Відмінним є лише вилучення родію (ІІІ), для
якого спостерігаються два максимуми в обла-
сті 3–1 М HCl та рН 5–7. Це можна пояснити
існуванням двох типів комплексів: хлоридних
у кислій області та хлороаквакомплексів у
нейтральному середовищі. Ступінь вилучення
рутенію (IV) на КЦТ також залежить від кис-
лотності розчину, з якого проводиться сорбція.
З 6–2 М хлоридної кислоти досягається кіль-
кісне вилучення рутенію (IV). Зниження кон-
центрації хлоридної кислоти з 2 до 0.1 моль/дм3

призводить до зменшення ступеня сорбції ру-
тенію (IV), а при подальшому збільшенні рН
розчинів ступінь вилучення знову зростає до
90 %. Таку особливість залежності сорбції руте-
нію від кислотності розчину можна пояснити
тим, що зі зменшенням кислотності відбуваєть-
ся гідроліз стійкого хлоридного комплексу з ут-
воренням менш реакційноздатних гідроксоком-
плексів, які при подальшому підвищенні рН пе-
реходять в аквакомплекси [17] (рис. 1).

Відомо [18–19], що комплекси паладію (ІІ),
золота (ІІІ) та платини (ІV) є кінетично лабіль-
ними по відношенню до заміщення лігандів,
а комплекси родію (ІІІ) та рутенію (ІV) є кіне-
тично інертними. Сорбція кінетично лабіль-
них комплексів відбувається за звичайної тем-
ператури, тоді як вилучення кінетично інерт-
них — лише при нагріванні чи тривалому ча-
сі сорбції. Так, кількісного вилучення БМ вда-
ється досягти при часі сорбції 24 год, проте
значна частина металу вилучається вже за пе-
ршу годину (80 %), нагрівання пришвидшує
встановлення сорбційної рівноваги до 1 год.
Максимальний ступінь вилучення родію (ІІІ)
та рутенію (ІV) досягається лише при нагрі-
ванні, за рахунок підвищення активності їх
комплексів при заміщенні лігандів.

Ізотерми сорбції благородних металів на
поверхні КЦТ є ізотермами Н2-типу (рис. 2). Та-
кий тип притаманний ізотермам, які характе-
ризують сорбційні процеси, що відзначають-
ся високою спорідненістю адсорбату до адсор-
бенту та надзвичайно сильною адсорбцією, яка
приводить до утворення хімічних сполук на
поверхні адсорбенту. Сорбційна ємність за па-
ладієм (ІІ) становить 0.9 ммоль/г та відпові-
дає концентрації прищеплених груп. Сорбці-
йна ємність за платиною (ІV) складає 0.8
ммоль/г, хоча в процесі сорбції і відбуваєть-
ся її часткове відновлення до платини (ІІ) та
окиснення тіосечовини до дитіосечовини, але
такий вплив є незначним, оскільки відомою

Рис. 1. Залежність ступеня вилучення благород-
них металів від кислотності середовища КЦТ (СМе =
= 20 мкг/см3,  mсорб = 0.1 г, V = 25 см3, τсорб (Pd, Pt, Au)
= 24 год, Т = 25 оС; τсорб (Ru, Rh) = 7.5 год, Т = 95 oС).

Рис. 2. Ізотерми сорбції благородних металів на по-
верхні КЦТ (mсорб = 0.1 г, V = 25 см3, τсорб (Pd, Pt, Au)
= 24 год,  Т = 25 oС ;  τсорб (Ru, Rh) = 7.5 год , Т  =95 oС).
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є здатність платини (ІV) утворювати компле-
кси з дитіосечовинними групами [20].

Сорбційна ємність за рутенієм (IV), виз-
начена з горизонтальної ділянки, дорівнює 0.38
ммоль/г. Це значення підтверджується проход-
женням окисно-відновних процесів і тим, що
рутеній утворює комплекс з тіосечовиною (1:3).

Відомо, що родій (ІІІ) у розчині з молеку-
лою тіосечовини утворює комплекси різного
складу, в яких співвідношення метал : ліганд ста-
новить від 1:3 до 1:6. Ймовірно, саме цим фак-
тором зумовлена низька сорбційна ємність ро-
дію (ІІІ) (0.25 ммоль/г) у порівнянні з іншими
платиновими металами.

При взаємодії золота (ІІІ) з тіосечовиною,
як у розчині, так і на поверхні, відбувається
її окиснення до дитіосечовини та відновлен-
ня золота (ІІІ) до золота (І) [21]. Процес мож-
на зобразити наступною схемою:

Саме тому сорбційна ємність за золотом
(ІІІ) становить 0.3 ммоль/г, оскільки проходить
лише сорбція золота (І) по неокиснених тіосе-
човинних групах.

Для оцінки перспектив технологічного за-
стосування КЦТ доцільно було вивчити сту-
пінь вилучення БМ у динамічних умовах. До-
сліджено сорбцію паладію (ІІ), золота (ІІІ) та
платини (ІV) — елементів, кількісне вилучення
яких досягається за звичайних умов (рис. 3).

Всі криві мають S-подібний вигляд. На
початковій ділянці, коли поверхневі групи сор-
бенту ще не заповнені металом і велика їх кі-
лькість є доступною, відбувається кількісна сор-
бція металу. Після заповнення “легкодоступ-
них” поверхневих груп сорбенту спостеріга-
ється “проскок” металу в розчин, що обумов-
лено дифузійними процесами. Оскільки на йо-
го сорбцію впливає не лише взаємодія між ме-
талом та сорбентом, а й процеси внутрішньої

дифузії (вертикальна ділянка кривої), то по за-
повненні всіх тіосечовинних груп сорбенту
крива виходить на плато.

Зі збільшенням швидкості пропускання
розчину паладію (ІІ) через сорбент крива стає
більш крутою (рис. 3, крива 1), інтервал часу,
як для проскоку, так і для повного насичен-
ня сорбенту металом, зменшується, об’єм роз-
чину, що пройшов через колонку, знижуєть-
ся. Нагрівання розчину до 80 оС не впливає
на динамічне вилучення паладію (ІІ), оскільки
час проходження розчину через колонку є зна-
чно нижчим за час встановлення сорбційної
рівноваги при нагріванні.

Динамічна сорбційна ємність паладію(ІІ)
до проскоку становить 17.5 та 15 мг/г при шви-
дкості пропускання 2.5 та 12.5 см3/хв відпо-
відно. Повна сорбційна ємність за паладієм (ІІ)
складає 18.5 мг/г (0.17 ммоль/г) при швид-
кості пропускання 2.5 см3/хв та 16 мг/г (0.15
ммоль/г) при швидкості 12.5 см3/хв.

Важливою характеристикою сорбенту є не
лише сорбційна ємність, а і його регенерація
— для цього було проведено десорбцію па-
ладію (ІІ) 10 %-м розчином тіосечовини в 1
М хлоридній кислоті, подальшу відмивку сор-
бенту кислотою та дистильованою водою по-
стадійно та повторну сорбцію паладію (ІІ). Ди-
намічна ємність до проскоку становила 14.5

Рис. 3. Залежність відносної концентрації для пала-
дію (ІІ) від пропущеного об’єму розчину при шви-
дкості пропускання 2.5 (2) і 12.5 см3/хв (1) та при
нагріванні до 80 оС (3) і золота (ІІІ) при швидкості 
пропускання  12.5 см3/хв  (4).
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мг/г. Такі дані дозволяють говорити про мож-
ливість кількаразового використання сорбенту.

Залежність відносної концентрації від про-
пущеного об’єму розчину золота (ІІІ) крізь сор-
бент, як і у випадку з паладієм (ІІ), є S-по-
дібною (рис. 3, крива 4). Динамічна сорбцій-
на ємність до проскоку становить 38.75 мг/г,
що близько до повної динамічної ємності, яка
складає 39.3 мг/г (0.2 ммоль/г).

Сполуки платини (IV) відрізняються хімі-
чною інертністю поряд з їх високою лабільніс-
тю у реакціях комплексоутворення, як уже за-

значалося вище. З рис. 4 видно, що сорбція пла-
тини (IV), як і очікувалося, має чітку залеж-
ність від швидкості проходження розчину
через колонку. При збільшенні швидкості про-
пускання “проскок” відбувається вже при про-
ходженні першої порції розчину, це свідчить
про те, що не встигає пройти дифузія та від-
бутися взаємодія між іоном металу та прище-
пленими тіосечовинними групами. Динаміч-
на сорбційна ємність до проскоку становить
8.75 мг/г, повна динамічна ємність — 10 мг/г
(0.05 ммоль/г).

Оскільки у технологічних розчинах най-
частіше мідь (ІІ) знаходиться в надлишку по від-
ношенню до благородних металів, то доцільним
було вивчити вплив іонів міді (ІІ) на повноту ви-
лучення золота (ІІІ) та паладію (ІІ). Сорбцію про-
водили при одночасному вмісті у розчині ме-
талу та міді (ІІ) у мольному співвідношенні
1:50 відповідно. Динамічна сорбційна ємність
до проскоку по золоту (ІІІ) становила 15, по па-
ладію (ІІ) — 12.5 мг/г. Mідь (ІІ) у розчинах з мо-
лекулою тіосечовини утворює комплекси різ-
ного складу та бере участь у окисно-відновних
процесах, тому можна припустити, що і на по-
верхні відбувається часткове комплексоутво-
рення. Незважаючи на те, що комплекси золо-
та (ІІІ) є стійкішими, за рахунок невеликого
часу сорбції золото (ІІІ) не встигає витіснити
мідь (ІІ), і, як наслідок, зменшується сорбцій-
на ємність [21]. У випадку з паладієм (ІІ) спо-
стерігаємо незначне зниження сорбційної єм-
ності, що може бути зумовлено його низькими
кінетичними властивостями під час динаміч-
ної сорбції (рис. 5, криві 1,2).

Вивчено постадійну сорбцію міді (ІІ) та
паладію (ІІ) чи золота (ІІІ). Для цього через ко-
лонку, заповнену сорбентом, прокачували роз-
чин міді (ІІ), концентрація в якому відповідала
50-кратному мольному надлишку по відношен-
ню до благородних металів. Потім сорбент від-
мивали трьома порціями дистильованої води
та проводили сорбцію благородного металу. Ди-
намічна сорбційна ємність до проскоку стано-
вила 20 мг/г для золота (ІІІ) та 10 мг/г для па-
ладію (ІІ). Деяке зниження сорбційної ємності
при постадійній сорбції може бути зумовлене,
частковою взаємодією іонів міді (ІІ) з тіосечо-

Рис. 4. Залежність відносної концентрації  для пла-
тини (IV) від  пропущеного  об’єму розчину  при
швидкості   пропускання    2.5 (1)   та   12.5 м3/хв   (2).

Рис. 5. Залежність відносної концентрації від об’є-
му пропускання для паладію (ІІ) та золота (ІІІ) при
50-кратному мольному надлишку міді (ІІ) (1 – Pd
+Cu,  2 – Au+Cu)  та при  постадійній сорбції  міді (ІІ)
та паладію (ІІ) чи золота (ІІІ)  (3 – Cu, Au,  4 – Cu, Pd).
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винними групами з подальшим їх окиснен-
ням, внаслідок чого зменшується кількість
функціональних груп (рис. 5, криві 3, 4).

Кінетичні експериментальні дані обробле-
ні за допомогою моделі Томаса, яка є найбільш
загальною та найчастіше використовується як
метод теоретичної оцінки роботи колонки [22]
(рис. 6). Модель Томаса досить коректно опи-
сує процеси сорбції, для яких справедливі ізо-
терми Ленгмюра, а кінетика сорбції відповідає
кінетичній моделі псевдодругого порядку.

Як видно з таблиці, експериментально от-
римані значення повної динамічної ємності та
розрахованої за рівнянням (q) гарно корелю-
ють між собою, що підтверджує доцільність ви-
користання моделі Томаса для опису нашої си-
стеми. Також спостерігаємо, на прикладі пала-
дію (ІІ), що величина kT підвищується, а зна-
чення q знижується зі збільшенням швидкос-

ті потоку розчину (від 2.5 до 12.5 см3/хв). Да-
ний факт може вказувати на те, що швидкість
сорбції визначається швидкістю масопереносу
між твердою та рідкою фазами. 

ВИСНОВКИ. Таким чином, КЦТ є перспек-
тивним сорбентом для вилучення благородних
металів, проте той факт, що час встановлення
сорбційної рівноваги є високим, обмежує мо-
жливість його застосовування для вилучення
металів у динамічному режимі.

СОРБЦИЯ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ КРИСТАЛ-
ЛИЧЕСКОЙ ЦЕЛЛЮЛОЗОЙ, ХИМИЧЕСКИ МОДИ-
ФИЦИРОВАННОЙ МОЛЕКУЛАМИ ТИОМОЧЕВИНЫ

Р.В.Горда1*, А.В.Легенчук1,А.К.Трофимчук2

1 Институт биоколлоидной химии им. Ф.Д.Овча-
ренко НАН Украины, бульвар Акаде-
мика Вернадского,42, Киев, 03142,
Украина
2 Киевский  национальный  университет
имени Тараса Шевченко, ул. Влади-
мирская, 64/13, Киев, 01601,  Украина
* е-mail:  ruslana88@ukr.net

Получен сорбент на основе крис-
таллической целлюлозы, химически
модифицированной тиомочевинными
группами (КЦТ). Изучены его сорбци-
онные свойства по отношению к благо-
родным металлам в статическом и ди-
намическом режимах. Показано, что

сорбционная емкость по отношению к этим ме-
таллам в статических условиях сорбции значитель-
но выше, чем в динамических, что обусловлено ки-
нетическими особенностями их взаимодействия
с поверхностными группами сорбента. Динамичес-
кая сорбция благородных металлов КЦТ хорошо
описывается  при  использовании   модели  Томаса.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: статическая и динамиче-
ская  сорбция, благородные металлы, кристалли-
ческая  целлюлоза,  тиомочевина.

SORPTION OF NOBLE METALS BY CRYSTALLINE
CELLULOSE, CHEMICALLY MODIFIED BY THIO-
UREA GROUPS

R.V.Horda1*, O.V.Legenchuk1, A.K.Trofimchuk2

1 Ovcharenko  Institute  of Biocolloidal  Chemistry of
National Academy of Sciences of Ukraine, 42 Acade-
mic Vernadsky boulevard, Kyiv, 03142, Ukraine,
2 Taras Shevchenko Kyiv National University,

Рис. 6. Залежність відносної концентрації від часу
пропускання розчину для золота (ІІІ) (2) та пала- дію 
(ІІ).  v = 12.5  (1),  2.5 см3/хв  (3).

Кінетичні параметри рівняння Томаса для динамічних систем

Метал ν, см3/хв kT,
см3/хв⋅мг

q, мг/г
R2

теорeт. практ.

   Золото (ІІІ)  12.5  0.014   39.0 39.3 0.9957
Паладій (ІІ)   2.5 0.00079 18.3 18.5 0.9952

  Паладій (ІІ) 12.5 0.0046 17.2 16.9 0.9816

П р и м і т к и. kT –константа Томаса; q – максимальна кіль- кість 
сорбованого  металу;  R2 – коефіцієнт  детермінації.
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A sorbent based on crystalline cellulose chemical-
ly modified by thiourea groups (CCT) was obtained. To
confirm the chemical modification process, the surface
of the sorbent was investigated using IR spectroscopy.
On the surface of the sorbent, bands are detected that
correspond to the bands in the IR spectrum of thiourea.
Investigation of the surface CCT by the method of low
temperature sorption of nitrogen suggests that the resul-
ting sorbent is macroporous with a surface area of 11
m2/g. Its sorption properties in relation to noble metals
are studied. It is shown that their quantitative extraction
is achieved after 24 hours. Rhodium (III) and ruthe-
nium (IV) are removed only with prolonged heating
due to the increased activity of their complexes when
replacing the ligands. All noble metals are extracted
from CCT in acidic media. Sorption capacity for palla-
dium (II), gold (III), platinum (IV), rhodium (III) and
ruthenium (IV) is 0.9, 0.3, 0.8, 0.25, 0.38 mmol/g,
respectively. In dynamic mode, sorption of palla-
dium (II), gold (III), platinum (IV). It is shown that the
sorption capacity for these metals in static sorption
conditions is much higher than in the dynamics, which
is due to the kinetic features of their interaction with the
surface groups of the sorbent. The influence of excess
copper (II) on the completeness of removing palla-
dium (II), gold (III) and platinum (IV) in dynamic
mode was studied. It was found that a 50-fold molar
excess of copper (II) somewhat reduces the sorption
capacity of noble metals. Dynamic sorption of noble
metal KCT is well described using the Thomas model.
The CCT is a promising sorbent for the removal of
noble metals, but the fact that the time of establishing
the sorption equilibrium is high, limits the possibility of
its use for the extracted of metals in a dynamic mode.

K e y w o r d s: static and dynamic sorption, noble
metals, crystalline cellulose, thiourea.
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Систему Ag2Se–In2Se3–GeSe2 вивчено методами ДТА, РФА та мікроструктурного аналі-
зу. Побудовано Т–х-діаграми стану триангулюючих перерізів AgInSe2–Ag8GeSe6, AgInSe2–GeSe2, AgIn5Se8–GeSe2, AgIn5Se8–Ag2In2GeSe6, Ag8GeSe6–Ag2In2GeSe, і політерміч-
них перерізів AgIn11Se17–GeSe2, In2Se3–А (А – 50 % мол. Ag2Se; 50 % мол. GeSe2), A–B
(А – 50 % мол. Ag2Se; 50 % мол. GeSe2; B – 50 % мол. In2Se3; 50 % мол. GeSe2). Побу-
довано проекцію поверхні ліквідусу та просторову діаграму стану квазіпотрійної системи
Ag2Se–In2Se3–GeSe2.

К л ю ч о в і  с л о в а: квазіпотрійна система, політермічний переріз, проекція поверх-
ні ліквідусу, діаграма стану.

ВСТУП. Складні алмазоподібні напівпро-
відникові сполуки знаходять широке застосу-
вання завдяки ефективним нелінійним, оптич-
ним, фотоелектричним властивостям. Метою
даної роботи є вивчення характеру взаємодії
компонентів у квазіпотрійній системі Ag2Se–
In2Se3–GeSe2 та побудова діаграми стану.

Система Ag2Se–In2Se3–GeSe2 обмежена
трьома квазіподвійними системами: Ag2Se–
In2Se3, Ag2Se–GeSe2, In2Se3–GeSe2. Система
Ag2Se–In2Se3 вивчалась у роботах [1, 2] в об-
ласті 10–90 % мол. In2Se3. У цій системі утво-
рюються фази γ i ε на основі сполук AgInSe2
і AgIn5Se8. Результати дослідження системи
In2Se3–GeSe2 наведені в роботі [3]. Діаграма
стану цієї системи — евтектичного типу з ут-
воренням твердих розчинів δ′, γ′ і β′ на осно-
ві поліморфних модифікацій In2Se3. У систе-
мі Ag2Se–GeSe2 утворюється сполука Ag8GeSe6,
яка плавиться конгруентно при 1175 К та існує
у вигляді трьох поліморфних модифікацій [4].

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ . Для дослідження взаємодії у системі
Ag2Se–In2Se3–GeSe2 виготовлено 166 зразків,
у тому числі і бінарних. Для синтезу викорис-
товували срібло — СР 99.997; індій марки Ин00
99.998; германій — ГМО-1 99.999; селен —

ОСЧ 22-4, ОСЧ 17-3. Синтез здійснювали одно-
температурним методом (швидкість нагріву
близько 50 К/год) з максимальною температу-
рою 1250 К. При максимальній температурі
розплави витримували 5–10 год з періодич-
ним вібраційним перемішуванням. Охолоджу-
вали зі швидкістю 10–20 К/год до температури
відпалу; відпалювали 250–500 год до вста-
новлення рівноважного стану. Відпалені спла-
ви загартовували у 25 %-му розчині NaCl.

Дослідження проводили методом дифе-
ренційного термічного аналізу (дериватограф
системи F.Paulik–J.Paulik–L.Erdey), рентгенофа-
зового і рентгеноструктурного аналізів (ДРОН-
3М, CuKα- i FeKα-випромінювання), мікро-
структурного методу аналізу (металографіч-
ний мікроскоп ММУ-3).

ДТА диаргентум селеніду підтвердив йо-
го температури плавлення (1170 К) і полі-
морфного переходу (403 К). Низькотемперату-
рна модифікація α-Ag2Se кристалізується у
ромбічній сингонії, а високотемпературна —
у кубічній. Термограма сполуки In2Se3 має
три ендотермічні ефекти, які відповідають по-
ліморфним перетворенням β ↔ γ-In2Se3 i γ
↔ δ-In2Se3 при 923 і 1023 К відповідно, та
температурі плавлення при 1173 К. Рентгено-
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грами відпалених при 750 К зразків In2Se3 по-
казали, що нами отримано гексагональну β-
In2Se3 модифікацію (просторова група Р65, а =
=0.7100(2), с = 1.930(3) нм). Германій диселе-
нід плавиться конгруентно при 1013 К. Рент-
генографічний аналіз кристалічної структу-
ри GeSe2 підтверджує її належність до моно-
клінної сингонії (пр.гр. Р21/с, а = 0.7020 (4),
b = 1.681(3), с = 1.182(4) нм, β = 90.2(2o).

 У системі Ag2Se–GeSe2  існує одна тер-
нарна сполука — Ag8GeSe6. Термограма ці-
єї сполуки фіксує два ефекти, що відповідають
поліморфному переходу β-Ag8GeSe6 ↔ γ-Ag8-
GeSe6 при 321 К і температурі плавлення
1175 К. Рефлекси дифрактограми зразка, від-
паленого при 750 К, задовільно індексують-
ся у кубічній сингонії з періодом а = 1.096(4)
нм. Координати евтектичних точок: 7 % мол.
GeSe2, 843 К, 55 % мол. GeSe2.

 У системі Ag2Se–In2Se3 утворюються
сполуки AgInSe2, AgIn5Se8 та AgIn11Se17 [5].
Термограма сполуки AgInSe2 має два ендо-
термічні ефекти, що відповідають температу-
рі поліморфного переходу 968 К і плавлен-
ня 1060 К. Рефлекси рентгенограми AgInSe2,
відпаленого при 750 К, індексуються у тетра-
гональній сингонії  (пр.гр. І42d, a = 0.6101(1),
c = 1.1692(5) нм). Для AgIn5Se8 ендотермічні
ефекти реєструються при 1013 і 1088 К і
відповідають температурам поліморфного пе-
реходу і плавлення. Кристалографічні харак-
теристики AgIn5Se8, відпаленого при 750 К,
наступні: пр.гр. Р4

_
2m, а = 0.57903(5), с = 1.1579

(1) нм. На основі високо- і низькотемперату-
рних модифікацій сполук AgInSe2 i AgIn5Se8
утворюються δ, γ, ζ і ε тверді розчини. Між
Ag2Se i γ взаємодія евтектична.

В області 88–98 % мол. In2Se3 при тем-
пературi 1077 К відбувається перитектичний
процес L +δ′ ↔ AgIn11Se17. Між ζ-AgIn5Se8
і AgIn11Se17 взаємодія евтектична при 1063 К
і 86 % мол. In2Se3. На основі поліморфних
модифікацій In2Se3 утворюються тверді роз-
чини α′, β′, γ′ і δ′.

Система In2Se3–GeSe2. Результати прове-
дених нами досліджень підтверджують евтек-
тичний характер взаємодії з утворенням твер-
дих розчинів на основі індій (III) селеніду (5

% мол. GeSe2 розчиняється у β’-In2Se3).
 Триангулюючі перерізи системи

Ag2Se–In2Se3–GeSe2
Система AgInSe2–GeSe2. Діаграма стану

системи AgInSe2–GeSe2 приведена на рис. 1.
Зі сторони AgInSe2 спостерігається утворен-
ня δ і γ областей твердих розчинів на основі

поліморфних модифікацій сполуки. При тем-
пературі відпалу протяжність γ-твердих роз-
чинів досягає 8 % мол. GeSe2. При 981 К в об-
ласті 9–25 % мол. GeSe2 відбувається нонва-
ріантний процес L+δ ↔ γ. Взаємодія між
AgInSe2 i GeSe2 приводить до утворення двох
тетрарних фаз µ і η. Дистектична точка твердо-
го розчину µ відповідає складу Ag2In2GeSe6
і температурі 963 К. Твердий розчин η, гра-
ничний склад якого відповідає сполуці
AgInGeSe4, утворюється за перитектичною ре-
акцією при 890 К [6].

Між твердими розчинами на основі
AgInSe2 і тетрарної сполуки Ag2In2GeSe6 від-
бувається евтектична взаємодія. Координати ев-
тектики: 950 К і 30 % мол. GeSe2. Евтектика між
η- i σ-твердими розчинами плавиться при
875 К і складі 72 % мол. GeSe2. σ-Тверді роз-
чини на основі GeSe2 мають протяжність мен-

Рис. 1. Діаграма  стану  системи  AgInSe2–GeSe2:
1 – L;  2 – L+δ;  3 – L+γ;  4 – L+µ;  5 – L+η;  6 – L+σ;
7 – δ;  8 – δ+γ;  9 – γ;  10 – γ+µ;  11 – µ;  12 – µ+η ; 13
– η;  14 – η+σ;  15 – σ.
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ше 5 % мол. AgInSe2 при температурі відпалу
750 К. Сполука Ag2In2GeSe6 кристалізується
в моноклінній сингонії, просторова група Сс,
а = 1.2692, b = 0.7492, c = 1.2644 нм; β = 109.50o

[7]. Сполука AgInGeSe4 — в тетрагональній
сингонії, просторова група Р4

_
2с з періодами

комірки а = 0.57676(1); c = 1.08272 (3) нм [8].
Діаграма стану системи AgInSe2–Ag8GeSe6

евтектичного типу з утворенням твердих роз-
чинів δ і γ на основі AgInSe2 і κ на основі
високотемпературної модифікації Ag8GeSe6 [9].
У системі відбуваються два нонваріантних про-
цеси: L+δ ↔ γ при 1008 К в області 5–14 %
мол. Ag8GeSe6 і евтектика L ↔ γ+κ при 978 К
і 16 % мол. Ag8GeSe6.

Система AgIn5Se8–GeSe2 є квазіподвій-
ним розрізом квазіпотрійної системи Ag2Se–
In2Se3–GeSe2. Ліквідус перетинає поля первин-
ної кристалізації твердих розчинів на основі
високотемпературної ζ і низькотемпературної ε
модифікації AgIn5Se8 i твердих розчинів σ на
основі GeSe2. Нонваріантні процеси проходять
при 1028 і 870 К. Перший відповідає полі-
морфному перетворенню, другий — евтекти-
чний (L ↔ ε+σ). Координати евтектичної то-
чки: 90 % мол. GeSe2, 870 К [10].

 Система AgIn5Se8–Ag2In2GeSe6. Діагра-
ма стану цієї системи описана у роботі [11].
В інтервалі 0–94 % мол. Ag2In2GeSe6 первин-
но кристалізуються тверді розчини ζ і ε на ос-
нові сполуки AgIn5Se8. Максимальна протяж-
ність ζ досягає 28 % мол. Ag2In2GeSe6. Для ε-
AgIn5Se8 область гомогенності зменшується
від 15 % мол. Ag2In2GeSe6 при евтектичній тем-
пературі до 10 % мол. Ag2In2GeSe6 при тем-
пературі відпалу 750 К. При 993 К у системі
відбувається нонваріантний процес ζ+L ↔ ε.
Евтектична кристалізація проходить при темпе-
ратурі 948 К. Склад евтектичної точки — 94 %
мол. Ag2In2GeSe6.

 Система Ag8GeSe6–Ag2In2GeSe6. За резу-
льтатами рентгенофазового і мікроструктурно-
го аналізів переріз Ag8GeSe6–Ag2In2GeSe6 є
квазіподвійною системою [11]. Взаємодія між
компонентами цієї системи приводить до не-
обмеженої розчинності у рідкому стані і евтек-
тичної кристалізації Ag2In2GeSe6 і твердих роз-
чинів κ на основі високотемпературної мо-

дифікації Ag8GeSe6. Розчинність Ag2In2GeSe6
у високотемпературній модифікації Ag8GeSe6
максимальна при евтектичній температурі (бли-
зько 83 % мол. Ag8GeSe6) і зменшується з по-
ниженням температури (до 25 % мол. Ag8GeSe6).
Евтектика має склад 7 % мол. Ag8GeSe6 [11].

Переріз AgIn11Se17–GeSe2. Результати РФА
показують, що цей переріз є квазіподвійною
системою у підсолідусній області. Фазова діа-
грама стану перерізу AgIn11Se17–GeSe2 приве-
дена у роботі [11]. Лінія ліквідусу складається
з чотирьох гілок, які відповідають первинній
кристалізації δ′, γ′ і β′-твердих розчинів In2Se3
i σ-твердих розчинів на основі GeSe2. Лінія
солідусу проходить при температурі 877 К.
Між лінією ліквідусу і горизонталлю солідусу
знаходяться поля вторинної кристалізації L+δ′
↔ AgIn11Se17, L ↔ AgIn11Se17+σ.

Політермічний переріз In2Se3–A
(А — 50 % мол. Ag2Se; 50 % мол. GeSe2)
Політермічний переріз In2Se3–A прохо-

дить через три підсистеми: AgIn5Se8–In2Se3–
GeSe2, AgIn5Se8–Ag2In2GeSe6–GeSe2 i Ag2In2-
GeSe6–Ag8GeSe6–GeSe2 квазіпотрійної систе-
ми Ag2Se–In2Se3–GeSe2 та через сполуки Ag2In2-
GeSe6 i In2Se3. За результатами ДТА, МСА і
РФА побудовано діаграму стану цього перері-
зу (рис. 2) [11]. Лінія ліквідусу перетинає поля
первинної кристалізації сполуки AgIn11Se17 і
твердих розчинів δ, ε, ζ, µ і κ. Підліквідусна
частина діаграми, крім полів первинної крис-
талізації вказаних вище фаз, у ділянці перерізу
I–II містить поля вторинної кристалізації по-
двійної перитектики L+δ′ ↔ AgIn11Se17 (8),
вторинної кристалізації подвійних евтектик
L ↔ AgIn11Se17+ε (9), L ↔ AgIn11Se17+σ (10) і
L ↔ ε+σ (12). На основі β-, γ- і δ-модифікацій
In2Se3 утворюються тверді розчини β′, γ′ і δ′.
Солідус в ділянці I–II складається з двох го-
ризонталей, що відповідають нонваріантному
перитектичному процесу L+δ’ ↔ AgIn11Se17
+σ при 878 К і нонваріантному евтектичному
процесу L ↔ AgIn11Se17+ε+σ при 853 К і лі-
нії граничних твердих розчинів на основі
In2Se3 при температурі вище 878 К. У ділянці
II–III політермічного перерізу In2Se3–A по-
ля первинної кристалізації ε і µ межують з
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полями вторинного виділення, що відповіда-
ють моноваріантним евтектичним процесам
L ↔ η+ε (13), L ↔ ε+σ (12) i L ↔ µ+ε (14). Со-
лідус утворюють горизонтальні лінії при 868
і 843 К, які відповідають нонваріантному пе-
ритектичному L+µ ↔ η+ε і нонваріантному ев-
тектичному L ↔ ε+σ+η процесам.

 Даний політермічний переріз проходить
через підсистему Ag2In2GeSe6–GeSe2–Ag8GeSe6
в ділянці III–IV. Області первинної кристалі-
зації µ (6) і κ (7) межують з областями вторин-
ної кристалізації, що відповідають моноварі-
антним подвійним евтектичним процесам L ↔
↔ κ+µ, L ↔ η+κ (16) і L ↔ κ+σ (17). Солідус
утворений горизонталями потрійних нонваріан-
тних процесів: перитектичного L+µ ↔ η+κ при
833 К і евтектичного L ↔ κ+σ+η при 823 К.

Політермічний переріз A–B 
(А — 50 % мол. Ag2Se, 50 % мол. GeSe2,
B — 50 % мол. In2Se3, 50 % мол. GeSe2)
Політермічний переріз A–B проходить че-

рез тетрарну сполуку AgInGeSe4 і три вторин-
ні підсистеми квазіпотрійної системи Ag2Se–
In2Se3–GeSe2. Фазова діаграма стану перерізу
приведена на рис. 3. Лінія ліквідусу складає-
ться з гілок, які відповідають первинній крис-
талізації твердих розчинів κ, µ, ε, δ′ і сполуки
AgIn11Se17. Вторинній кристалізації подвійної
евтектики L ↔ κ+µ відповідає поле 8, L ↔ κ+
σ – поле 7, L ↔ η+κ – поле 9 i подвійній пе-
ритектичній реакції L+µ ↔ η – поле 10. Нон-
варіантний евтектичний процес L ↔ η+σ+κ
відбувається при 823 К. У ділянці II–III да-
ного перерізу подвійній кристалізації L ↔ µ+ε
відповідає поле 11, L ↔ η+ε – поле 12, L ↔
σ+ε – поле 13. Нонваріантному процесу крис-
талізації потрійної евтектики відповідає гори-
зонталь при 843 К (L ↔ η+ε+σ).

У частині III–IV даного політермічного

Рис. 2. Фазова діаграма стану перерізу In2Se3–A (А– 50 % мол. Ag2Se, 50 % мол. GeSe2): 1 – L;  2 – L+
+δ′;  3 – L+AgIn11Se17;  4 – L+ζ;  5 – L+ε;  6 – L+β′;
7 – L+σ;  8 – L+δ′+AgIn11Se17;  9 – L+AgIn11Se17+ε;
10 – L+AgIn11Se17+σ;  11 – L+ζ+ε;  12 – L+ε+σ; 13 –
L+η+ε;  14 – L+µ+ε;  15 – L+µ+κ;  16 – L+κ+η;  17 – L+
+κ+σ; 18 – δ′; 19 – δ′+γ′;  20 – γ′;  21 – L+ AgIn11Se17
+γ′;  22 – γ′+β′;  23 – L+AgIn11Se17+β′; 24 – β′;  25 –
β′+AgIn11Se17+σ;  26 – AgIn11Se17+σ;  27 – AgIn11Se17
+ε+σ;  28 – ε+σ ; 29 – ε+σ+η;  30 – ε+η; 31 – ε+η+µ;
32 – µ+ε;  33 – µ;  34 – L+µ+κ; 35 – µ+κ; 36 –
µ+η+κ;  37 – η+κ;  38 – η+κ+σ.

Рис. 3. Фазова діаграма стану перерізу A–B (А –
50 % мол. Ag2Se, 50 % мол. GeSe2; B – 50 % мол.
In2Se3 , 50 % мол. GeSe2):  1 – L ;  2 – L+κ ;  3 – L+µ
; 4 – L+ε;  5 – L+ AgIn11Se17;  6 – L+δ′;  7 – L+κ+σ;
8 – L+κ+µ;  9 – L+η+κ;  10 – L+µ+η;  11 – L+µ+ε; 12– L+η+ε;  13 – L+ε+σ;  14 – L+ε+AgIn11Se17;  15 –
L+AgIn11Se17+σ; 16 – L+δ′+AgIn11Se17; 17 – L+δ′+γ′;
 18 – L+γ′;  19 – L+γ′+β′;  20 – L+β′;  21 – L+β′+σ; 
22 – η+κ+σ;  23 – η;  24 – η+σ+ε;  25 – ε+σ;  26 –
ε+σ+AgIn11Se17;  27 – AgIn11Se17+σ;  28 –
AgIn11Se17+β′+σ.
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перерізу області первинної кристалізації ε,
AgIn11Se17 i δ′ межують з областями вторинної
кристалізації процесів L ↔ AgIn11Se17+ε (14),
L ↔ AgIn11Se17+σ (15), L+δ′ ↔ AgIn11Se17 (16)
i L ↔ β′+σ (21). Кристалізація завершуєть-
ся перитектичною реакцією L+β′ ↔ AgIn11-
Se17+σ при 878 К для сплавів трикутника
AgIn11Se17–GeSe2–In2Se3. Для сплавів, склад
яких потрапляє у трикутник AgIn11Se17–GeSe2–AgIn5Se8, кристалізація закінчується нонва-
ріантним евтектичним процесом L ↔  σ+ε+
+AgIn11Se17 при 853 К [11].

Проекція поверхні ліквідусу квазі-
потрійної системи Ag2Se–In2Se3–GeSe2
Проведені дослідження дозволили побу-

дувати проекцію поверхні ліквідусу системи
Ag2Se–In2Se3–GeSe2 на концентраційний три-
кутник (рис. 4), яка складається з 13 полів пер-
винної кристалізації фаз: β-Ag2Se, твердих роз-
чинів δ і γ на основі високо- та низькотемпе-
ратурних модифікацій AgInSe2, твердих розчи-
нів ζ і ε на основі високо- та низькотемпера-

турних модифікацій AgIn5Se8, AgIn11Se17, тве-
рдих розчинів δ′, γ′ і β′ на основі полімор-
фних модифікацій In2Se3, твердих розчинів σ,
κ, µ i η на основі GeSe2, високотемпературної
модифікації Ag8GeSe6, Ag2In2GeSe6 і AgInGe-
Se4. Поля первинної кристалізації розділені
між собою 31 моноваріантною лінією і 14 нон-
варіантними точками. Координати нонваріант-
них точок приведені у таблиці. Система Ag2Se
–In2Se3–GeSe2 розбивається квазіподвійними
перерізами на 6 підсистем: Ag2Se–AgInSe2–
Ag8GeSe6, AgInSe2–Ag8GeSe6–Ag2In2GeSe6,
AgInSe2–AgIn5Se8–Ag2In2GeSe6, AgIn5Se8–
Ag2In2GeSe6–GeSe2, AgIn5Se8–In2Se3– GeSe2
i Ag2In2GeSe6–Ag8GeSe6–GeSe2.

Підсистема Ag2Se–AgInSe2–Ag8GeSe6 утво-
рена трьома квазіподвійними системами з ев-
тектичним характером кристалізації. Поля пер-
винної кристалізації твердих розчинів δ і γ роз-
ділені моноваріантною лінією p3m1. Взаємодія
у потрійній системі евтектична: L ↔ β-Ag2Se
+γ + κ при 920 К.

Поверхня ліквідусу квазіпотрійної підсис-

фізмом. Кристалізація сплавів
даного трикутника закінчуєть-
ся при 873 К на евтектичній
площині.

У підсистемі AgIn5Se8–
Ag2In2GeSe6–GeSe2 поля пер-
винної кристалізації твердих
розчинів ζ і ε розділені моно-
варіантною лінією p5m4. У си-
стемі мають місце нонваріан-
тні перитектичний P1 і евте-
ктичний E4 процеси. Сплави,
склади яких потрапляють у три-

Рис. 4. Проекція поверхні ліквідусу системи Ag2Se–In2Se3–GeSe2:
   I — Ag2In2GeSe6, II — AgInGeSe4.

О.В.Криховець, І.Д.Олексеюк 

теми AgInSe2–Ag8GeSe6–Ag2In2GeSe6 утворена
полями первинної кристалізації твердих розчи-
нів δ, γ, κ і µ, які розділені моноваріантними
лініями p3p4, e6E2, e8E2, e7E2. У системі від-
бувається нонваріантний евтектичний процес
L ↔ γ+µ+κ.

У підсистемі AgInSe2–AgIn5Se8–Ag2In2GeSe6
характерною є велика область первинної крис-
талізації твердих розчинів ε і ζ на основі полі-
морфних модифікацій сполуки AgIn5Se8. Нон-
варіантні перитектичні процеси Р4: L+ζ ↔ ε ↔
↔ ε+δ і Р5: L+δ ↔ γ+ε зумовлені полімор-
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кутник  AgIn5Se8–Ag2In2GeSe6–AgIn-
GeSe4, завершують свою кристалі-
зацію на перитектичному чотирикут-
нику при 868 К, де проходить процес
L+µ ↔ ε+η, і є трьохфазними у під-
солідусній області. Цей процес ха-
рактерний для всіх сплавів чотири-
кутника AgIn5Se8–Ag2In2GeSe6–
AgInGeSe4–P1, але надлишок L при-
водить до того, що сплави, які пот-
рапляють своїм складом у трикут-
ник AgIn5Se8–AgInGeSe4–GeSe2, за-
вершують свою кристалізацію на ев-
тектичній площині при 843 K.

У підсистемі AgIn5Se8–In2Se3–
GeSe2  поверхня ліквідусу складає-
ться з полів первинної кристаліза-
ції наступних фаз: ζ, ε, δ′, γ′, β′, σ і
AgIn11Se17, які розділені 11 моно-
варіантними лініями. У системі від-
буваються перитектичні процеси P6:
L+ζ ↔ ε +AgIn11Se17, Р7: L+δ′ ↔ γ′+
+AgIn11Se17, Р8: L+γ′ ↔ β′+AgIn11Se17,
зумовлені поліморфними перетво-
реннями. Сплави, які потрапляють
складом у трикутник AgIn11Se17–
In2Se3–GeSe2, завершують свою кри-
сталізацію цим процесом двохфаз-
ними. У трикутнику AgIn5Se8–Ag-
In11Se17–GeSe2 кристалізація спла-
вів завершується на евтектичній пло-
щині при 853 K.

Квазіпотрійна підсистема
Ag2In2GeSe6–GeSe2–Ag8GeSe6 ут-
ворена двома квазіподвійними си-
стемами евтектичного типу, а у сис-
темі Ag2In2-GeSe6–GeSe2 утворюєть-
ся тетрарна сполука за перитектич-
ною реакцією L+µ ↔ η. Поверхня лік-
відусу квазіпотрійної системи скла-
дається з полів первинної криста-
лізації κ, µ, η і σ. Cолідус утворений
двома площинами, на яких відбу-
вається перитектичний процес L+µ
↔ κ+η і в частині Ag2In2GeSe6–
Ag8GeSe6–AgInGeSe4 евтектична
кристалізація сплавів трикутника
Ag8GeSe6–AgInGeSe4–GeSe2.

Характер і температури протікання нонваріантних про-
цесів та кооpдинати нонваріантних точок квазіпотрійної
системи  Ag2Se–In2Se3–GeSe2

Нонва-
ріантні
точки

Реакції Т, К
Склад, % мол.

Ag2Se In2Se3 GeSe2

e1 L ↔ β-Ag2Se + γ   930 75 25 —
e2 L ↔ ζ + AgIn11Se17 1063 14 86 —
e3 L ↔ β′+ σ   883 — 23 77
e4 L ↔ κ+ σ   833 45 — 55
e5 L ↔ β-Ag2Se + κ 1082 93 — 7
e6 L ↔ γ + κ   981 64.6 25.7 9.7
e7 L ↔ γ + µ   950 35 35 30
e8 L ↔ κ + µ   950 38.5 29.6 31.8
e9 L ↔ ε + µ   948 32 37 30

  e10 L ↔ ε + σ   873 4.2 20.8 75
  e11 L ↔ η + µ   875 14 14 72
e’ L ↔ δ + ε 1060 50 50 —
p1 L + δprimeБ))А[ВВ ↔

AgIn11Se17

1077 12 88 —

p2 L + µ ↔ η 883 15 15 70
p3 δ + L ↔ γ 1008 63.3 27.5 8.8
p4 δ + L ↔ γ   981 37.5 37.5 25
p5 ζ + L ↔ ε 1028 12.5 62.5 25
m1 δ ↔ γ + L   945 74 26 —
m2 δ′ ↔ L + γ′   970 — 27 73
m3 γ′ ↔ L + β′   895 — 25 75
m4 ζ ↔ L + ε   993 27.8 50 22.3
E1 L ↔ β-Ag2Se + γ + κ   920 75 20 5
E2 L ↔ γ + µ + κ   930 37 32 31
E3 L ↔ γ + ε + µ   873 33.5 36 30.5
E4 L ↔ ε + η + σ   843 10 17 73
E5 L ↔ ε + σ + AgIn11Se17   853 4 26 70
E6 L ↔ κ + η + σ   823 43.5 1.5 55
P1 L + µ ↔ η + ε   868 10 19 71
P2 L + β′ ↔ AgIn11Se17 + σ   878 3.5 30.5 66
P3 L + µ ↔ η + κ   833 45 4 51
P4 L + ζ ↔ ε + δ   950 38 39 23
P5 L + δ ↔ γ + ε   920 37 38 24
P6 L + ζ ↔ ε + AgIn11Se17 1010 10 63 27
P7 L + δ’ ↔ γprimeБ))А[ВВ

+ AgIn11Se17

  907 4 34 62

Т–х-дiаграма стану системи Ag2Se—In2Se3—GeSe2 
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Просторова діаграма стану квазіпотрійної
 системи Ag2Se–In2Se3–GeSe2

Проведені дослідження дають можливість
побудувати просторову діаграму стану квазіпо-
трійної системи Ag2Se–In2Se3–GeSe2. Оскіль-
ки дана система розділяється квазіподвійни-
ми перерізами на 6 підсистем, то для наочно-
сті розглянемо їх окремо (для спільних вузло-
вих точок підсистем позначення збережені).

Просторова діаграма стану квазіпотрійної
системи Ag2Se–AgInSe2–Ag8GeSe6 обмежена
трьома квазіподвійними системами з евтекти-
чною взаємодією, в яких утворюються тверді
розчини δ, γ і κ (рис. 5). Поверхня ліквідусу
складається з полів первинної кристалізації
β-Ag2Se–Ае1Е1е5, κ – Ce5E1e6, δ – Bp3m1 i γ –
p3e6E1e1m1, які обмежені моноваріантними
лініями е1Е1, е5Е1 і е6Е1 — лініями криста-
лізації подвійних евтектик, моноваріантною
лінією p3m1, яка відповідає поліморфізму
L+δ ↔ γ.

Солідус складається з поверхонь Bb1b5,
b2b7b4 i Cc1c3c2, які відповідають температу-
рам кінця кристалізації граничних складів тве-
рдих розчинів δ, γ і κ та площини трикутника

а3b7c3 при температурі 920 К кристалізації по-
трійної евтектики. Між поверхнями ліквідусу
і солідусу знаходяться лінійчасті поверхні
e1a2a3E1b7b6, e5a1a3E1c3c1, e6c2c3E1b7b3, які
відповідають температурам початку кристалі-
зації подвійних евтектик e1, e5, e6. Три ліній-
часті поверхні a2a3b7b6, b3b7с3с2 і a1a3c3c1
відповідають температурам закінчення крис-
талізації подвійних евтектик β-Ag2Se+γ, γ+κ  і
β-Ag2Se+κ.

Просторова діаграма квазіпотрійної підси-
стеми AgInSe2–Ag8GeSe6–Ag2In2GeSe6 зобра-
жена на рис. 6. Поверхня ліквідусу складається
з полів первинної кристалізації δ – Bp3p4, γ –
p3e6E2e7p4, κ – Ce6E2e8 i µ –Qe7E2e8. Лінійча-
сті поверхні с2с5E2b11b3, b10b11E2q3q1, c4c5-
E2q3q2 відповідають температурам початку кри-
сталізації подвійних евтектик e6, e7, e8, а пове-
рхні c2c5b11b3, b10b11q3q1, c4c5q3q2 — темпе-
ратурам закінчення їх кристалізації.

Солідус утворений поверхнями Вb2b8,
b1b9b11, Cc2с5с4, Qq1q3q2, які відповідають тем-
пературам кінця кристалізації твердих розчи-
нів δ, γ, κ і µ, лінійчастими поверхнями c2c5b11b3,
b10b11q3q1, c4c5q3q2 і нонваріантною пло-
щиною потрійної евтектики Е2 при 930 К.

Рис. 5. Просторова діаграма
стану квазіпотрійної системи
Ag2Se–AgInSe2–Ag8GeSe6.

Рис.  6. Просторова діаграма
стану квазіпотрійної системи
AgInSe2–Ag8GeSe6–Ag2In2GeSe6.
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124 ISSN 0041-6045. УКР. ХІМ. ЖУРН., 2018, т. 84, № 8



Просторова діаграма квазіпотрійної під-
системи  Ag2In2GeSe6–AgInSe2–AgIn5Se8 в ці-
лому аналогічна до описаних вище: для неї
властивий евтектичний характер взаємодії
компонентів у квазіподвійних бічних сис-
темах, нонваріантний потрійний евтекти-
чний процес.

Поверхня ліквідусу квазіпотрійної сис-
теми AgIn5Se8–Ag2In2GeSe6–GeSe2 (рис.
7) складається з полів первинної криста-
лізації ε – Dp5e10E4P1e9m4, ξ  – Dp5m4,  µ –
Qe9P1p2,  σ  –  Fe10E4e11  і η –  p2P1E4e11. Ці по-
ля розділені моноваріантними кривими, на
яких відбуваються процеси кристалізації
подвійних евтектик (лінії e10E4 , e9P1, P1E4 ,
e11E4), подвійної перитектики (р2Р1) і по-
ліморфний перехід (моноваріантна лінія 
р5m4, яка не є ізотермою внаслідок існуван-
ня області твердих розчинів на основі сполу-
ки AgIn5Se8).

Вторинна кристалізація починається на
лінійчатих поверхнях  e9d3d9P1q7q4 — по-

на поверхнях q6q7y3y1 і y1y3P1p2, причому ос-
тання не є солідусом внаслідок значного над-
лишку рідкої фази.

Завершується кристалізація сплавів на по-
верхнях Qq4q7q6, y1y3y4y2, Ff1f3f2, Dd6d2,
d7d1d9d10, які відповідають температурам кін-
ця кристалізації граничних твердих розчинів
µ, η, σ, ζ і ε на лінійчастих поверхнях
d3d9q7q4, q6q7y3y1, y2y4f3f1, d8d10f3f2, що
відповідають температурам кінця кристалізації
подвійних процесів е9, р2, е11 і е10 і потрійно-
му нонваріантному перитектичному процесу
Р1 і евтектичному процесу Е4, яким при тем-
пературі 868 К відповідає чотирикутна площи-
на d9q7y3P1 і при 843 К — трикутник y4f3d10.

Просторова дiаграма квазiпотрiйної пiдси-
стеми AgIn5Se8–In2Se3–GeSe2 з тернарною спо-
лукою AgIn11Se17, що плавиться iнконгруентно,
зображена на рис. 8. Сiм поверхонь первинної

Т–х-дiаграма стану системи Ag2Se—In2Se3—GeSe2 

Рис. 7. Просторова діаграма
стану квазіпотрійної систе-
ми AgIn5Se8–Ag2In2GeSe6–GeSe2.

Рис. 8. Просторова діаграма
стану квазіпотрійної системи
AgIn5Se8–In2Se3–GeSe2.

чаток кристалізації подвійної евтектики e9, 
e10d8d10E4f3f2 — початок кристалізації по-
двійної евтектики e10,  e11y2y4E4f3f1 — поча-
ток кристалізації подвійної евтектики e11,
P1d9d10E4y4y3 — початок кристалізації по-
двійної евтектики ε-AgIn5Se8 + AgInGeSe4. Кри-
сталізація подвійної перитектики р2 почина-
нається на поверхні q6p2P1q7 і закінчується
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кристалiзацiї  ζ, ε, AgIn11Se17, δ′, γ ′, β′ і σ пе-
ретинаються мiж собою по 11 моноваріантних
лініях, на яких відбуваються подвійні евтекти-
чні, перитектичні та метатектичні процеси. У під-
ліквідусній частині знаходяться об’єми вторин-
ної кристалізації подвійних евтектик ε +σ, β′+
+σ, AgIn11Se17 +σ, ε +AgIn11Se17, які обмеже-
ні лінійчастими поверхнями  d8d12E5f6f2е10
і  d8d12f6f2,  g2g3P2f5f4е3 i g2g3f5f4, z3z4e5f6f5P2
i z3z4f6f5, d11d12E5z4z3 i d11d12z4z3 відповідно.
Потрійний перитектичний процес P2 відбува-
ється у площині g3z3P2f5, а потрійний евтек-
тичний процес — у площині z4d12f6. У системі
AgIn5Se8–In2Se3–GeSe2 поліморфний перехід
ζ-AgIn5Se8 ↔ ε-AgIn5Se8 завершується пери-
тектичним процесом L+ζ ↔ ε+Ag2In23SnSe17,
поліморфні перетворення In2Se3 завершують-
ся перитектичними процесами L+δ′ ↔ γ′ +
+AgIn11Se17  і  L+γ ′ ↔ β′+AgIn11Se17.

Квазіпотрійна система, просторова діагра-
ма якої зображена на рис. 9, утворена бінар-
ною GeSe2, тернарною Ag8GeSe8 і тетрарною
Ag2In2GeSe6 сполуками, причому в ній ще ут-
ворюється проміжна інконгруентна фаза η за
перитектичною реакцією L+µ ↔ η. Чотири по-
верхні ліквідусу Qе8P3p2, p2P3E6е11, Fе11E6е4,
Cе8P3E6е4 перетинаються  між собою по чоти-
рьох евтектичних е8P3, е11E6, е4E6, P3E6 і одній
перитектичній p2P3 кривих. У підліквідусній ча-
стині можна назвати наступні проміжні повер-
хні. Температурам початку кристалізації по-

двійних евтектик κ+µ, η+σ, κ+η, κ+σ відпо-
відають лінійчасті поверхні е8с4c7P3q8q2,
е11y2y4E6f8f1, c7c8E6y4y3P3,  c6c8E6f8f7е4.
Закінчується кристалізація цих подвійних про-
цесів на поверхнях c4c7q8q2, y2y4f8f1, c7c8y4y3
i c6c8f8f7 відповідно. Три лінійчасті поверх-
ні q6p2P3q8, q6y1y3q8 i y1p2P3y3 співвід-
носяться з температурами початку і кінця подвій-
ного перитектичного процесу.

Потрійний нонваріантний перитектичний
процес відбувається у площині q8c7P3y3, при-
чому трикутник q8c7y3 є площиною солідусу.
Сплави, склади яких потрапляють у трикутник
c7P3y3, закінчують кристалізацію на  нонварі-
антній евтектичній площині c8y4f8.

ВИСНОВКИ. За результатами дослідження
квазіпотрійної системи Ag2Se–In2Se3–GeSe2 ме-
тодами фізико-хімічного аналізу побудовані  ді-
аграми стану триангулюючих  квазіподвійних
систем та політермічних перерізів, проекція
поверхні ліквідусу на концентраційний  три-
кутник  та  просторова  діаграма стану системи
Ag2Se–In2Se3–GeSe2. У системі підтверджено
існування трьох тернарних сполук AgInSe2,
AgIn5Se8, Ag8GeSe6 і тетрарної сполуки AgIn-
GeSe4; знайдено ще одну тернарну AgIn11Se17
та тетрарну Ag2In2GeSe6 сполуки. Встановлено,
що AgIn11Se17 та AgInGeSe4 плавляться ін-
конгруентно, а Ag2In2GeSe6 плавиться з від-
критим максимумом при 963 К і має область
гомогенності 33–38 % мол. GeSe2. 

Поверхня ліквідусу системи Ag2Se– In2Se3–
GeSe2 складається з 13 полів первинної криc-
талізації фаз: β-Ag2Se, твердих розчинів δ і
γ на основі високо- та низькотемпературних
модифікацій AgInSe2, твердих розчинів ζ і ε на
основі високо- та низькотемпературних моди-
фікацій AgIn5Se8, AgIn11Se17, твердих розчи-
нів δ′, γ′ і β′ на основі поліморфних модифі-
кацій In2Se3, твердих розчинів σ, κ, µ i η на
основі GeSe2, високотемпературної  модифіка-
ції Ag2In2GeSe6, AgInGeSe4 і Ag8GeSe6, які
розділені між собою 33 моноваріантними
лініями. Система Ag2Se–In2Se3–GeSe2 розби-
вається квазіподвійними перерізами на шість
підсистем:
Ag2Se–AgInSe2–Ag8GeSe6, AgInSe2–Ag8GeSe6–
Ag2In2GeSe6, AgInSe2–AgIn5Se8–Ag2In2GeSe6, AgIn5Se8
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Рис. 9. Просторова діаграма стану
квазіпотрійної системи Ag8GeSe6–Ag2In2GeSe6–GeSe2.
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–Ag2In2GeSe6–GeSe2, AgIn5Se8–In2Se3–GeSe2 i
Ag2In2GeSe6–Ag8GeSe6–GeSe2. Просторові діа-
грами стану цих підсистем є двох типів: у двох
підсистемах евтектичний характер взаємодії
компонентів, а в чотирьох інших реалізують-
ся потрійні нонваріантні перитектичні і ев-
тектичні процеси.

Т–х-ДИАГРАММА СОСТОЯНИЯ СИСТЕМЫ Ag2Se
–In2Se3–GeSe2
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Система Ag2Se–In2Se3–GeSe2 изучена мето-
дами ДТА, РФА и микроструктурного анализа.
Построены Т–х-диаграммы состояния триангули-
рующих сечений AgInSe2–Ag8GeSe6, AgInSe2–
GeSe2, AgIn5Se8–GeSe2, AgIn5Se8–Ag2In2GeSe6,
Ag8GeSe6–Ag2In2GeSe6  и  политермических сече-
ний AgIn11Se17–GeSe2, In2Se3–А (А – 50 % мол.
Ag2Se; 50 % мол. GeSe2), A–B (А – 50 % мол.
Ag2Se; 50 % мол. GeSe2; B – 50 % мол. In2Se3; 50 %
мол. GeSe2). Построена проекция поверхности ли-
квидуса и пространственная диаграмма состо-
яния  квазитройной системы Ag2Se–In2Se3–GeSe2.
Впервые найдены соединения AgIn11Se17 и
Ag2In2GeSe6,  исследованы  их кристаллические
структуры.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: квазитройная система,
политермическое сечение, проекция поверхнос-
ти  ликвидуса,  диаграмма состояния.
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The Ag2Se–In2Se3–GeSe2 system has been
studied using differential-thermal, X-ray and micro-
structural analyses. The phase diagram of the triangu-

lar  section AgInSe2–Ag8GeSe6, AgInSe2–GeSe2,
AgIn5Se8 –GeSe2, AgIn5Se8–Ag2In2GeSe6, Ag8GeSe6–Ag2In2GeSe6 and vertical section AgIn11Se17–
GeSe2, In2Se3–А (А – 50 % mol. Ag2Se; 50 % mol.
GeSe2), A–B (А – 50 % mol. Ag2Se; 50 % mol.
GeSe2; B – 50 % mol. In2Se3; 50 % mol. GeSe2) was
constructed. The interaction between the AgInSe2 and 
Ag8GeSe6 compounds is of eutectic type. Two quater-
nary compounds are formed on the quasibina-
ry section AgInSe2–GeSe2 at compositions 33–40
and 50 % mol. GeSe2. X-ray single crystal study has
been performed for the Ag2In2GeSe6 compound: spa-
se group Cc, а = 1.2692 (3), b = 0.7492(1), c = 1.2644
(3) nm, β =109.50(3)o. The AgInGeSe4 compound
crystallizes in tetragonal symmetry (spase group
Р4

_
2с,  а = 0.57676(1), c = 1.08272(3) nm). In the

AgIn5Se8–GeSe2, AgIn5Se8–Ag2In 2GeSe6, Ag8GeSe6–Ag2In2GeSe6 systems an invariant eutectic process
take place. The projection of the liquidus surface of the
quasi-ternary  Ag2Se–In2Se3–GeSe2 system was con-
structed. The system is divided by quasi-binary secti-
ons into 6 subsystems. The phase diagram of the
Ag2Se–AgInSe2–Ag8GeSe6, AgInSe2–Ag8GeSe6–
Ag2In2GeSe6, AgInSe2–AgIn5Se8–Ag2In2GeSe6,
AgIn5Se8–Ag2In2GeSe6–GeSe2, AgIn5Se8–In2Se3–GeSe2 and Ag2In2GeSe6–Ag8GeSe6–GeSe2 sub-
system  was  constructed.

K e y w o r d s: quasi-ternary system, phase diagram,
polythermal section, solid solutions, liquidus surface.
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