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КОЛОНКА РЕДКОЛЛЕГИИ

УДК  41.138

Е.П. Ковальчук, С.В. Волков

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ СЕНСОРИКА

Рассмотрены типы сенсорных устройств и физико-химические основы формирования электрохимического
отклика химически и биологически активных поверхностных слоев. Описаны материалы, применяемые для
изготовления чувствительных слоев, методы закрепления биологически активных компонентов. Особое вни-
мание уделено наноструктурированным материалам в хемо- и биосенсорике. Сделан обзор важнейших облас-
тей применения, отмечены достижения и перспективы развития сенсорики.

1. Введение
Химические превращения, как известно, соп-

ровождаются изменениями количества исходных
и образующихся компонентов. По величинам из-
менения концентрации веществ можно определить
их динамические свойства или же эволюцию сис-
темы во времени. Количественное определение ком-
понентов классическими методами аналитичес-
кой химии весьма трудоемко, поскольку требует
отбора и приготовления проб, малочувствитель-
но вследствие невозможности определения ульт-
рамалых количеств примесей, характеризуется не-
достаточной селективностью. Для анализа мето-
дами классической аналитической химии необ-
ходимо множество трудно формализуемых опе-
раций, что препятствует созданию алгоритмов для
автоматизации. Этих недостатков лишены сенсор-
ные устройства и системы анализа, разработан-
ные на их основе. Разработка теоретических ос-
нов функционирования и реализация физичес-
ких устройств стала возможной благодаря про-
грессу химии и физики твердого тела и в частнос-
ти электрохимии, микроэлектроники, материало-
ведения, информационных технологий, физичес-

чкой химии и молекулярной биологии. Появивша-
яся во второй половине ХХ века интегральная ветвь
развилась в самостоятельное направление научных
исследований — сенсорику. Термин “сенсорика” про-
исходит от английского sensitivity, что означает “чувст-
вительность”. В широком понимании сенсорика ох-
ватывает совокупность подходов, направленных на
распознавание частиц различной природы в атмо-
сфере, воде или в живых организмах и количест-
венного их определения. Физическое устройство
для распознавания и количественного определе-
ния нейтральных или ионизированных органи-
ческих и неорганических частиц представляет со-
бой сенсор. Главной составляющей сенсора явля-
ется чувствительный слой, нанесенный на твер-
дую подложку, который при контакте с опреде-
ляемыми частицами субстрата подвергается из-
менению, что сопровождается генерированием сиг-
налов. Компонентами активного слоя служат окси-
ды и сульфиды металлов с полупроводниковыми
свойствами, электропроводные допированные и не-
допированные гелеобразные структуры, органи-
ческие и неорганические полимеры. Если в качес-
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тве активного компонента используют биологи-
чески активные вещества, то индикаторное уст-
ройство будет ничем иным как биосенсором. Сиг-
нал, который является откликом чувствитель-
ного слоя на наличие частичек аналита, может
проявляться в форме изменения физических сво-
йств компонентов активного слоя, таких, как из-
менение конформации частиц, электропроводно-
сти, показателя преломления света, вязкости, уве-
личение массы и т.д. Для фиксации генерирован-
ных в активном слое физико-химических изме-
нений их необходимо преобразовать к виду, удоб-
ному для усиления, сравнения со стандартными
и отображаемыми в цифровой или аналоговой
форме. Преобразование физико-химических изме-
нений в электрические сигналы осуществляется
другой составной частью сенсорного устройства,
известной как трансдюсер. Функцию трансдюсера
может выполнять электрод в электрохимических
сенсорах, торец оптического волокна в оптичес-
ких и т.д. В зависимости от природы генериро-
ванного трансдюсером сигнала различают элек-
трохимические, оптические, магнитные, гравито-
метрические, термометрические и другие сенсорные
устройства. В свою очередь, из отдельных типов
сенсоров можно вычленить подтипы. Например,
электрохимические сенсоры можно разделить на
потенциометрические, амперометрические, кулоно-
метрические и кондуктометрические. С целью уве-
личения чувствительности, сокращения времени
формирования сигнала отклика и увеличения на-
дежности измерения проводят в проточном режи-
ме, а также производят микросенсоры, объединен-
ные в наборы микрочипов. Схематическое устрой-
ство сенсора показано на рис. 1.

Принцип действия устройства в общих чертах
сводится к следующему. Под влиянием частиц ана-
лита в активном слое происходят изменения, ко-
торые трансдюсером преобразуются в сигналы,
поддающиеся измерению. Величина сигнала про-
порциональна количеству определяемого вещест-
ва. Тогда по величине отклика и концентрации оп-

ределяемого компонента строят калибровочный
график, с помощью которого по величине сигнала
находят количество вещества в пробе.

2. Хемосенсорика
Рассмотрим полупроводниковые сенсоры на

газ. Известно, что оксиды металлов ZnO, In2O3,
CuO, WO3, MoO3, Fe2O3, TiO2, ZrO2, помимо их
полупроводниковых свойств, химически активны
в отношении частиц в газовой фазе: H2, CO, CO2,
NO, NO2, O3, CH4, ROH, C6H6. Вследствие взаи-
модействия возникает сигнал отклика. Химическая
активность оксидных пленок зависит от множест-
ва параметров, которые не всегда известны и мо-
гут не быть определяющими. Главное в следую-
щем: на поверхности полупроводника имеются осо-
бые поверхностные состояния с повышенным уров-
нем энергии; когда молекулы газа соударяются с
поверхностными центрами, они могут адсорбиро-
ваться, а затем и химически взаимодействовать.
Морфология поверхностного слоя является оп-
ределяющим величину адсорбции фактором. Эк-
спериментально установлено, что чем меньше раз-
меры частичек, из которых образована двумерная
пленочная структура, тем больше ее проводимость
и, следовательно, чувствительность сенсора. Если
принять, что зерна в пленке ориентированы парал-
лельно, то сопротивление активного слоя прохо-
ждению электрического тока можно выразить со-
отношением:

                R  = α 
R n3

d  ,             (1)

где α — константа пропорциональности; R n3
 —

сопротивление на границе зерен; d — размер зерен.
 Чувствительность твердотельных металло-

оксидных сенсоров увеличивается модифика-
цией оксидов легирующими добавками, смеши-
ванием нескольких оксидов, введением примесей
благородных металлов с каталитическими функ-
циями (табл. 1).

В этом плане особый интерес представляют
оксидные чувствительные слои из наноразмерных
частичек. Например, чувствительность поверхнос-
тной пленки из SnO2 c размером частиц до 30 нм
в 460 раз превышает чувствительность пленки из
микроразмерных частиц [12]. Чувствительность га-
зооксидного сенсора повышается с увеличением
рабочей температуры. Необходимость высоких (по-
рядка 300—500 оС) температур для эффективной
работы сенсора диктуется, во-первых, общими
принципами химической кинетики и, во-вторых,
условием удержания в парообразном состоянии
высококипящих жидких компонентов. Высокотем-
пературные газовые сенсоры с твердотельными

Рис. 1. Схема сенсорного устройства.
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электролитами полезны для очистки выхлопных
газов двигателей внутреннего сгорания. В качес-
тве твердых электролитов используют оксиды
циркония, стабилизированные оксидом иттрия
Zr0.84Y0.16O2 (YSZ), или смешанный оксид LaGaO3,
модифицированный SrCO3, CoO, NiO, Fe2O3,
MgO [13, 14]. На рис. 2 показаны токовые отклики
газо-сенсорной ячейки при экспонировании воз-
духом, содержащим NO2 и CO. Необходимо от-
метить, что разработанные сенсоры на платфор-
мах из оксидов металлов пригодны для измерений
при высоких температурах и их эксплуатация со-
пряжена со значительными трудностями. Снизить
рабочую температуру оксидного сенсора вплоть
до комнатной можно, модифицируя его поверx-
ность полимерными диэлектриками. С этой же це-
лью были использованы твердотельные полимер-

ные электролиты — сульфированный поли-
стирол или содержащий гидрофильные груп-
пы полиацетилен [15]. Под влиянием водя-
ных паров полимерные слои между гребне-
видными электродами изменяют электричес-
кие свойства, что было основанием для созда-
ния сенсоров для измерения влажности.

Содержание ионизированных металли-
ческих примесей в жидкой фазе можно кон-
тролировать с помощью сенсорных уст-
ройств, которые чувствительны при комна-
тной температуре и не подвержены деструк-
тивным изменениям при контакте с жид-
костями. Этим требованиям удовлетворя-
ют стеклообразные смеси халькогенидов
Pb–Ag–As–I–S, Cd–Ag–As–I–S и Cu–Ag–As–
Se, полученные лазерным осаждением на мо-
нокристаллические кремниевые пластинки
[16]. В зависимости от типа халькогенидного
стекла сенсор будет чувствительным только
к тем ионам, которые входят в состав чувст-

вительного слоя.
Конструктивно сенсорное устройство было

скомпоновано таким образом, что на одной плате
размещались три сенсора и хлорсеребряный элек-
трод сравнения. Исследования трex сенсорных
систем на халькогенидных стеклах легло в осно-
ву создания портативной электрохимической сис-
темы для анализов в реальном времени.

2.1. Супрамолекулярная стратегия в хемосен-
сорике. Отличный от ранее рассмотренного прин-
цип молекулярного распознавания базируется на
платформах из органических соединений со специ-
фическим расположением структурных подъеди-
ниц с образованием пустот различных размеров
и формы. Олигомерные соединения, в том числе
супрамолекулярные, способны образовывать ком-
плексы с частицами меньших размеров по прин-

Т а б л и ц а  1
Чувствительные материалы, модификаторы и определяемые
компоненты

Оксид Модифика-
тор

Определяемый
компонент

Литера-
тура

       F e2O3 ZnO, Au CO, NO2 [1]
       TiO2 SnO2 H2O [2]
       SnO2 Cu CO, H2, выбросы ДВС* [3]
       SnO2 CuO H2S, NO, CO2, O2 [4,5]
       InO3 SiO H2O [6]
CuO–BaTiO3 Ag CO2 [7]
       TiO2 Pt CH2=CH2 [8]
       MoO3 TiO2, WO2 O2, O3, CO, NO2 [9]
       WO3 Zr0.84Y0.16O2 NO2, CO [10]
       ZnO CO, NO2, H2S [11]

* ДВС — двигатели внутреннего сгорания.

Рис. 2. Амперометрический отклик сенсора Au/YSZ/Au/WO3 в присутствии 1000 ррm NO2 (U=–0.3 B, T=650 оС) (a)
и Pt/YSZ/Pt/WO3 в присутствии 1000 ррm СО (U= 0.5 B, T=600 oC) (б).
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ципу "хозяин–гость" без химического связывания
между компонентами. Нанесенные на поверх-
ность трансдюсера супрамолекулы под влиянием
малых гостевых молекул дают механический или
электрохимический отклик, пропорциональный ко-
личеству молекул субстрата.

Оптимизация структуры изменением диаме-
тра и высоты пустот или конверсией полярности
в гидрофильность позволяет тонко регулировать
чувствительность и селективность супрамолеку-
лярных материалов к аналитам различной при-
роды. К типичным супрамолекулярным образо-
ваниям относятся циклодекстрины, моноцикли-
ческие парациклофаны, каликсарены и металло-
порфирины (рис. 3) [17]. Конструирование и из-
готовление сенсоров сводится к нанесению супра-
молекулярной структуры на поверхность кварц-
кристаллического микробалансового электрода
(КМЭ) с отслеживанием частотного или электри-
ческого сигнала. Частицы аналита диффундиру-
ют в пустоты и образуют слабосвязанный комп-
лекс типа "хозяин–гость", вследствие чего увели-
чивается масса, что фиксируется изменением час-
тоты КМЭ или потенциала углерод-пастообра-
зного электрода [18]. C термодинамической точки
зрения пенетрация частичек в пустоты супрамо-
лекулярного рецептора идентична конденсации и
ее количественно можно характеризовать величи-
ной изменения энтропии. Изменение энтальпии

комплексообразования, которая рассчитывалась
методом молекулярной механики, было учтено
при расчетах энергии Гиббса. На рис. 4 показан
отклик тетраазапарациклофана для различных
аналитов. Наибольший сенсорный эффект наблю-
дается для тетрахлорэтилена и ароматических уг-
леводородов, которым свойственно сильное вза-
имодействие между π-электрондефицитными и
π-электронобогащенными системами.

Близкая к идеальной упорядоченность реали-
зуется в случае полимерных структур, синтезиро-
ванных топохимической полимеризацией муко-
новой кислоты [19]. Использование в качестве гос-
тевых частичек алкиламинов открывает путь к соз-
данию тонко регулируемых слоистых материалов
для селективного распознавания частиц и опре-
деления их содержания с высокой точностью.

2.2. Ион-селективные электроды. Для того
чтобы сделать полимерную матрицу из полимер-
ных диэлектриков или полимеров с π-сопряжен-
ной системой связей в ее структуру вводят специ-
альные вещества: ионофоры — в случае электро-
химических трансдюсеров или люминесцентные
метки — в оптодах. Электрохимическая мода ана-
литического определения ионизированных частиц
заключается в определении ЭДС цепи, состоящей
из рабочего и электрода сравнения. В качестве ра-
бочего электрода используют хлорсеребряный
или каломельный электрод, покрытый полупро-
ницаемой мембраной, а электродом сравнения —
тот же электрод без каких-либо модификаций.
Материалом полимерной мембраны служат по-
лимерные диэлектрики, например, поливинил-

Рис. 3. Типичные пустотелые супрамоле-
кулы: циклодекcтрин (а), каликсарены (б),
гликолизованный  металлопорфирин (в) и
парациклофаны (г).
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хлорид, π-сопряженные полимеры (поливиоло-
ген) или электропроводные полианилины, поли-
пирролы, политифены и др.

Совмеcтить синтез полимеров с их отложени-
ем на электропроводной подложке можно с помо-
щью электрохимического инициирования поли-
меризации. Пленки, получаемые на электроде при
полимеризации разветвленного мономера с тремя
функциональными группами — 1,3,5-трис(4’-
трицианнитридино-1’-метил)-2,4,6-триэтилбензен
трибромида, представляли собой густо развет-
вленный поливиологен. Сетчатая структура вио-
логеновых фрагментов содержала вклиненные
анионы из раствора электролита; ее можно пред-
ставить шаблоном с отверстиями щелей, компле-
ментарных по размерам к анионам электролита.
Вероятная структура поливиологеновой пленки
(CPV/X–) показана на рис. 5 [20].

Компенсация локализованных на атомах азо-
та положительных зарядов осуществляется анио-
нами из полимеризационного раствора. Путем под-
бора электролита можно инкорпорировать в плен-
ку различные по величине противоионы, обра-
зуя штампы соответствующих размеров. В окисли-
тельно-восстановительных процессах вклиненные
в структуру поливиологена противоионы переме-
щаются из пленки в раствор, а ионы из раствора
— в пустоты, образованные анионами в исходной
полимеризационной смеси. Диффундировать из
раствора могут только те ионы, размеры которых
меньше размеров пустот в пленке. В основе прин-

б

а

Рис. 4. Сенсорный эффект тетраазапарaциклофана от
величины ∆H0 (а) и полулогарифмическая зависимость
константы равновесия комплексообразования от ∆G0

(б). Концентрация аналитов — 1000 миллионных частей,
толщина слоя — 50 нм.

Рис. 5. Молекулярная структура сетчатого по-
ливиологена , синтезированного  методом элек-
трополимеризационного молекулярного штам-
пирования (а), и механизм восстановительного
сочетания 4-цианпиридиния в виологен (б).
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ципа распознавания лежит соответствие по разме-
рам образованных во время полимеризации пу-
стот и анионов в аналите. Движущей силой диф-
фузии анионов являются редокс-процессы поли-
виологеновой пленки при электрохимической по-
ляризации электрода. Во время развертки потен-
циала в катодную область генерируется сначала
катион-радикал, а затем нейтральный бирадикал.
Инкорпорированные в пленке противоионы диф-
фундируют в раствор. Развертка потенциала в об-
ратном направлении приводит к окислению ра-
дикальных частиц с образованием катион-ради-
калов, а затем — дикатионов и диффузии проти-
воионов из раствора в пленку. Распознавание и
количественное определение проводилось с одни-
ми и теми же ионами галогенов, которые были
в структуре пленки и находились в растворе. На
рис. 6 показано изменение плотности поверхнос-
тных редокс-активных виологеновых центров ГСV
в пленке с инкорпорированными ионами гало-
генов СPV/Cl–, СPV/Br– и СPV/I– при экспони-
ровании ее водными растворами KCl, KBr и KI.
Поскольку кристаллографические радиусы для
ионов Cl–, Br–, I– соответственно равны 1.81, 1.96,
2.19 Ao , то наименьшими будут пустоты в пленке
с СPV/Cl– и диффузия ионов в пленку будет
уменьшаться в ряду Cl– > Br– > I–.

Редокс-процессы, контролируемые аниона-
ми, изучались хроноамперометрически, электро-
химическим кварцевым микробалансом и спект-
роэлектрохимически.

2.3. Полимер-электропроводные сенсорные
платформы. Функции сопряженных полимеров не
ограничиваются селективными мембранами. Уни-
кальность электронной структуры полисопряжен-

ных систем и благодаря этому комплекс ценных
физико-химических свойств стали основанием для
развития нового научного направления — молеку-
лярной оптоэлектроники. Обычно основная струк-
турная единица электропроводного полимера пред-
ставляет собой линейную цепь, которая состоит из
повторяющихся звеньев сопряженных органичес-
ких молекул, таких, как ацетилен, пиррол, тиофен
или анилин:

Такого типа системы в нейтральном состоянии
представляют собой изоляторы. Однако вследст-
вие химического или электрохимического восста-
новления (n-допирования) или окисления (р-допи-
рования) эти структуры преобразуются в провод-
ники электрического тока. Появление электриче-
ской проводимости вызвано изменением зонной
структуры и образованием заряженных носите-
лей. С точки зрения физики твердого тела электро-
проводные полимеры (ЭП) относятся к одномер-
ным широкозонным полупроводникам с плоской
запрещенной зоной, поскольку в отличие от ме-
таллических проводников энергетическая щель
существует при обычных температурах, а с пони-
жением температуры их электропроводность сни-
жается. Электрические и оптические свойства ЭП
делают их аттракционными материалами разно-
образных сенсорных устройств. Сенсорные плат-
формы из ЭП обычно создают электрохимически
в потенцио-, гальваностатическом или потенцио-
динамическом режимах. Изготавливать детекто-
ры из ЭП можно различными способами. Первый
из них заключается в сополимеризации гетероцик-
лических соединений с другими моно- или поли-
циклическими соединениями. Другая разновид-
ность модификации сенсорной платформы осуще-
ствляется введением в структуру исходного мо-
номера различных заместителей. Третий путь —
использование различного типа противоионов
для компенсации положительного заряда в случае
р-допированного полимера, который образуется
во время окисления полимерной цепи и продуци-
рует проводящее состояние полимера. И, наконец,
из одного и того же исходного мономера можно
получать различные сенсорные платформы бла-
годаря разным степеням окисления, изменением по-
тенциала окисления, природы растворителя и
концентрации компонентов. Это возможно пото-

Рис. 6. Зависимость плотности редокс-активных вио-
логеновых центров в пленке с инкорпорированными
ионами Cl–, Br–, I– (CPV/Cl–; CPV/Br–; CPV/I–) в 0.1 М
водных растворах KCl, KBr, KI.
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му, что морфология, молекулярная масса, длина
цепи сопряжения, порядок соединения мономер-
ных звеньев (микроструктура), электропровод-
ность, ширина запрещенной зоны определяются
условиями полимеризации. Конструктивно сенсо-
ры на ЭП-платформах аналогичны сенсорам на
основе оксидов металлов и могут быть в моно-
или мультивариантном исполнении. ЭП в элект-
рохимических сенсорных системах преимущест-
венно используются с четырьмя типами преоб-
разователей — кондуктометрическим, потенцио-
метрическим, амперометрическим и потенциоди-
намическим [21]. 

Кондуктометрический отклик наиболее часто
применяется в сенсорике. Практически измеряют
не собственно проводимость, а сопротивление элек-
трическому току, отнесенное к сопротивлению в
отсутствие аналита (R/R0 – 1). Взаимодействие со-
пряженных полимеров с акцепторами или доно-
рами электронов приводит к изменению как пло-
тности носителей, так и их подвижности и, вслед-
ствие этого, к значительным изменениям проводи-
мости. Так, изменение электропроводности по-
лиацетиленовой пленки, допированной парами ио-
да под действием газообразного аммиака, позво-
ляет определить количество последнего. Электроо-
сажденные полипиррол и поли-3-метилтиофено-
вые пленки, допированные частицами меди или
палладия, изменяют проводимость в присутствии
газов-восстановителей NH3, H2, CO. Взаимодейcт-
вие ЭП с растворителем, например крезолом, ин-
дуцирует конформационные переходы полиме-
рной цепи компактного полимерного клубка в
вытянутую спираль. Переход одного конформера
в другой сопровождается изменениями электро-
проводности. Изменение проводимости происходит
при экспонировании парообразными метанолом,
гексаном, хлороформом, тетрагидрофураном, бен-
золом, толуолом или ацетоном, что является пред-
посылкой создания сенсоров для их определения.
Потенциометрическая мода модифицированного
электрохимически осажденным полииндолом пла-
тинового электрода была использована для опре-
деления содержания неорганических катионов в
аналите [22]. Отклик электрода исследовался в
присутствии неорганических солей Cu2+, Hg2+,
Ni2+, Co2+, Zn2+, Pb2+. Оказалось, что ион-селек-
тивный электрод, практически неактивный по от-
ношению к ионам Hg2+, Ni2+, Co2+, Zn2+, давал
незначительный отклик на ионы Pb2+ и был высо-
кочувствительным к ионам Cu2+. Калибровочная
кривая сенсора на ионы Cu2+ показана на рис. 7.
Отклик нейтрального полимера на ионы меди обу-

словлен допированием его ионами Cu2+ и обра-
зованием биполярного потенциала на мембра-
не. Потенциометрический отклик с наклоном 140
мВ в концентрационном интервале 10–4—10–3 М
Cu(CH3COO)2 хорошо описывается уравнением
Нернста.

Селективность сенсора на ионы меди, по-ви-
димому, определяется связыванием ионов Cu (II)
с полииндолом в нейтральном состоянии с обра-
зованием комплекса типа "хозяин—гость".

В амперометрических сенсорах отклик проис-
ходит вследствие изменения величины тока при
постоянном потенциале модифицированного по-
лимером электрода. В этом случае ЭП играет ак-
тивную роль, принимая участие в процессах окис-
ления–восстановления. Использование импульс-
ной техники типа импульсной постояннотоковой
амперометрии или импедансной спектроскопии
позволяет определить кинетику формирования от-
клика. Амперометрический вариант сенсора для
определения катехола был успешно реализован в
работе [23]. Сенсорный электрод был создан элект-
рохимическим осаждением сополимера анилина
и о-аминофенола на платиновую фольгу. Сополи-
мерный слой проявляет электрокаталитический эф-
фект в окислении катехола. При постоянном потен-
циале 0.55 В сополимер легко окисляется до свобод-
ных радикалов:

PAnOH → PAnO• + H + +  e
_
 , (2)

которые тут же восстанавливают катехол в раст-
воре с регенерацией исходного сополимера:

PAnO• +  C6H 4(OH)2 → PAnOH +

+ C6H4O2
•H . (3)

В дальнейшем свободные радикалы гидрохи-

Рис. 7. Потенциометрический отклик ион-селективного
сенсора на ионы Cu (II) в 0.1 М  растворе КNO3.
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нона электрохимически окисляются до хинона:

  C6H 4O2
•H → C6H4O2 +  H+ + e . (4)

Эта реакция также происходит на модифици-
рованном сополимером платиновом электроде и
ее скорость зависит от концентрации катехола в
растворе. Влияние концентрации катехола на
величину тока окисления показано на рис. 8.

Прямая линия наблюдалась в концентраци-
онном диапазоне 5—80 мкМ с коэффициентом кор-
реляции 0.997. Следовательно, сенсор можно испо-
льзовать для определения катехола в этих кон-
центрационных пределах. Сенсор можно приме-
нять также для определения фенола, резорцина
и гидрохинона более чем 120 раз без заметных из-
менений величины тока отклика, что свидетель-
ствует о высокой операционной стабильности сен-
сорного электрода.

2.4. Наноструктурированные платформы из
электропроводных полимеров. Несмотря на то, что
электрохимически осажденные слои электропрово-
дных полимеров толщиной порядка нанометров
относятся к нанообъектам, их физико-химические
свойства не всегда удовлетворяют требованиям к
конструктивным материалам для молекулярной
электроники. Физико-химические свойства ЭП оп-
ределяются их структурой, которая, в свою оче-
редь, зависит от типа полимерных цепей, способа
их укладки, ориентации и плотности упаковки. Ре-
гулирование морфологии ЭП осуществляется на
стадии матричного или тэмплейтного синтеза, ког-
да матрицы действуют как своеобразные струк-
турные директрисы. В качестве структурных "ме-
неджеров" в синтезе наноноструктурированных
ЭП используют "мягкие" тэмплейты, такие, как сур-
фактанты, неорганические кислоты, сложные ор-
ганические допанты, которые благоприятствуют

процессам самосборки; "жесткие" тэмплейты, по-
добные цеолитам, пористым оксидам алюминия;
полимерные мембраны, которые благодаря одно-
мерным наноканалам промотируют рост нано-
трубок или нановолокон. Нанотрубки, получен-
ные из полианилина, допированного хлорной кис-
лотой, отличались в значительной степени кристал-
личностью. Следствием упорядочения полимерных
цепей было почти шестикратное увеличение элек-
тропроводности с 1.2 до 7.1 См/см [24]. Большин-
ство сенсоров на полианилиновой платформе дей-
ствуют по принципу обратимого перехода кислая/
основная формы. Основная форма представляет со-
бой основание эмеральдина:

а кислая — эмеральдиновую соль:

Электропроводной формой полианилина яв-
ляется эмеральдиновая соль, в которой протони-
зированные иминные атомы азота полимерной
цепи индуцируют перенесение заряда. Проводи-
мость полианилина увеличивается с ростом числа
протонизированных центров (поляронов) и умень-
шается при переходе в эмеральдиновое основа-
ние. Примечательно, что полианилиновая пленка
чувствительна как к кислотам, так и к основани-
ям, поскольку в обоих случаях в их присутствии
электропроводность пленки увеличивается.

При этом чувствительность и скорость форми-
рования отклика возрастают в случае изготовле-
ния активного слоя из полианилиновой компози-
тной пленки с регулированной волокнистой струк-
турой [25]. На рис. 9 приведены величины элект-
рического отклика полианилиновой нанострук-
турированной пленки в сравнении с полианилино-
вой пленкой, нанесенной из раствора в N-метил-
пирролидиноне. Чувствительность сенсора харак-
теризовалась отношением Iгаз/IN 2

, в котоpом Iгаз
представляет величину тока при экспонировании
определяемым газом, а IN 2

 — в атмосфере азота.
Для ЭП-материалов с хорошо собранной геомет-
рией характерна еще одна особенность. Оказалось,
что чувствительность сенсора зависит от диаметра
полианилиновых волокон (рис. 10) [26].

Меньшее время отклика для более тонких на-
новолокон, очевидно, связано с большей скоро-
стью диффузии молекул из газовой фазы. Кроме

Рис. 8. Зависимость отклика тока от концентрации кате-
хола в растворе (в интервале 5—120 мкМ).
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того, следствием упорядоченной структуры яв-
ляется улучшение механической устойчивости и
образование бифилярной структуры со многими
контактами, что обеспечивает более высокую элек-
тропроводимость и чувствительность сенсорного
устройства.

Говоря о наноструктурированных материа-
лах, нельзя не упомянуть об углеродных нанотруб-
ках, которые со времени их открытия в 1991 г. стали
объектом интенсивного изучения благодаря их
уникальным свойствам и потенциальным прик-
ладным возможностям в нанотехнологиях. Высо-
кие проводимость и удельная поверхность, лег-
кость модификации боковых стенок и биосовмес-
тимость делают их идеальными материалами для
конструирования электрохимических сенсоров. При

этом наблюдалось увеличение электропроводно-
сти на три порядка при экспонировании чувстви-
тельного слоя из одностенных углеродных нано-
трубок диоксидом азота и падение электропро-
водности на два порядка в присутствии паров амми-
ака [21]. Заметим, что коммерческие сенсоры на
металлооксидных полупроводниках для опреде-
ления этих газов работают при температуре
≈600 оС, тогда как рабочая температура сенсора
на основе углеродных нанонотрубок — 20 оС.
Если пленку из углеродных нанотрубок (УНТ)
модифицировать частицами палладия, она ста-
новится чувствительной к водороду. Модифици-
рованная пленка чувствительна также к кисло-
роду, поскольку ее сопротивление прохождению
электрического тока скачкообразно увеличивает-
ся на 10—16 % [27].

Установлено, что ответственными в появле-
нии электрохимического отклика являются дефек-
ты на поверхности одностенных УНТ, образова-
ние которых происходит под действием УФ-облу-
чения при 120 оС или озонирования. При этом на
поверхности УНТ образуются карбоксилирован-
ные центры, по месту которых происходит взаи-
модействие с частицами аналита. Схематически про-
цесс связывания карбоксилированных центров с
частицами ацетона показан на рис. 11. Взаимо-
действие адсорбированных частиц аналита с ак-
тивным слоем УНТ сопровождается изменением
адсорбционной емкости и электропроводности, ве-
личины  которых пропорциональны содержанию
частиц аналита. Сенсоры с модифицированным
окислителем УНТ чувствительны к метанолу, во-
де, гексану, толуолу, хлороформу и др.

Модифицировать УНТ можно конго красным.
Благодаря большому числу функциональных
групп в молекуле конго красного УНТ становят-
ся растворимыми в воде. Полагают, что модифи-

Рис. 9. Чувствительность полианилиновой пленки с ре-
гулированной нановолокнистой структурой (1) и пле-
нки, нанесенной из раствора полианилина в N-метил-
пирролидиноне (2) при экспонировании триметилами-
ном (5.14⋅10–7 М /мл)

Рис. 10. Динамика проводимости сенсорного  слоя с
различным диаметром полианилиновых волокон при
экспонировании аммиаком: 1 – 335; 2 – 490 нм.

Рис. 11. Связывание молекул ацетона с карбоксикислот-
ными дефектами на боковых стенках УНТ  (а) и образо-
вание кластеров ацетона вокруг дефектов в результате
межмолекулярного связывания (б).
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кация нанотрубок происходит под действием сил
межмолекулярного взаимодействия. Из водорас-
творимых УНТ получена пленка на стеклографи-
товом электроде, чувствительная к допамину, ас-
корбиновой и ириновой кислотам [28]. Амперо-
метрический отклик сенсора показан на рис. 12.
Линейная зависимость тока отклика от концент-
рации допамина свидетельствует о перспективно-
сти водорастворимых УНТ в качестве материала
в хемосенсорике.

Модификация УНТ электропроводными по-
лимерами открывает возможность создания твер-
дотельного рН-сенсора.

Коммерческие рН-метры на основе проточ-
ной мембраны не всегда удобны в работе, что ог-
раничивает возможности их использования. На
рис. 13 показан отклик потенциала разомкнутой
цепи в различных буферных растворах в пределах
изменения рН от 1 до 13. Устройство демонстриро-
вало достаточно хорошую линейность характерис-
тик с незначительным гистерезисом.

2.5. Глюкозный хемосенсор. Наблюдение за уро-
внем глюкозы в крови теплокровных — один из
важнейших диагностических приемов при лече-
нии больных диабетом. Разработаны две группы
методов определения глюкозы — прямые и непря-
мые. В основе непрямых методов лежит исполь-
зование энзимных электродов (см. раздел "Биосен-
сорика"). Здесь будет идти речь об безэнзимных
электрохимических сенсорах, амперометрический
отклик которых формируется вследствие прямого
окисления глюкозы на электродной поверхности.
Электродными материалами могут быть платина,
золото, медь, никель или углерод. Хотя металли-
ческие электроды легко изготовить миниатюр-
ными и различной формы, однако имеются про-
блемы, связанные с их окислением. Окисление
глюкозы требует достаточно высоких анодных по-
тенциалов, при которых возможно коррозионное
разрушение металлических электродов и дегра-
дация компонентов раствора. Продукты окисле-
ния могут оставаться на электродной поверхнос-
ти, обуслoвливая уменьшение активности. Они об-
разуют пассивную пленку, что препятствует да-
льнейшему окислению–детектированию глюкозы
вследствие потерь активности электрода и невос-
производимости токового отклика. Несмотря на
это, прямые амперометрические хемосенсоры до-
статочно распространены благодаря простоте тех-
нологии изготовления и используемого инстру-
ментария. Пропорциональное увеличение токо-
вого отклика при увеличении количества глюко-
зы в аналите наблюдалось на алмазном электро-
де, допированном бором [29]. На рис. 14 приве-
дены циклические вольтамперограммы, на кото-
рых анодный пик тока соответствует окислению
глюкозы при потенциале ~650 мВ относительно
насыщенного хлорсеребряного электрода. Инте-
ресно отметить, что анодный пик тока проявля-
ется при обратном сканировании потенциала, а
это свидетельствует о сильной адсорбции глюко-
зы и, как следствие, о многостадийности процес-
са. Вначале происходит окисление молекул во-
ды с образованием адсорбированных гидрокси-
льных радикалов:
     М ад + H2O → М адO

•
Н  +  Н+ + е ,    (6)

Рис. 12. а — Дифференциальные импульсные вольтампе-
рограммы модифицированного конго красным стеклогра-
фитового электрода при различных количествах доп-
амина: 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.5, 2.0, 3.0 и 4.0 мкМ; б —
калибровочная кривая амперометрического сенсора.

Рис. 13. Зависимость потенциала разомкнутой цепи (Е)
потенциометрического сенсора с модифицированными
полианилином (1) и немодифицированными УНТ  (2) при
различных значениях рН  раствора.
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где Мад означает адсорбированную на электрод-
ной поверхности молекулу глюкозы.

Гидроксильные радикалы подвергаются пос-
ледующим преобразованиям с образованием окси-
дов МО, принимают участие в окислении органи-
ческих веществ R и выделении кислорода:
             М адO

•
Н  → Н+ +  е ,

М адO
•
Н  → М ад +  RО + H + +  e ,

М адO
•
Н  → М ад +  О2 + Н+ +  е . (7)

Низкомолекулярные карбогидраты, к кото-
рым принадлежит глюкоза, не только сами силь-
но адсорбируются на поверхности электрода, но
и продукты их окисления также пребывают в
адсорбированном состоянии.

Прямой метод имеет ряд преимуществ, по-
скольку позволяет определять глюкозу в физио-
логических жидкостях, электроды сохраняют акти-
вность в течение длительного времени, a их реге-
нерация осуществляется простой промывкой во-
дой. Однако высокий потенциал окисления глю-
козы является серьезным недостатком сенсорной
системы на алмазных электродах. Снизить потен-
циал окисления глюкозы можно на электродах
с каталитическими свойствами. Каталитический
эффект электродов из благородных металлов (Au,
Pd, Pt) незначительный, но в мелкодисперсном
состоянии их каталитические свойства увеличи-
ваются многократно. Изготовление электрохими-
ческого преобразователя с инкорпорированными
наноразмерными частицами золота сводилось к
обработке поликристаллического золотого элек-
трода 3-меркаптопропилметоксисиланом (MPTS)
c последующей инкорпорацией нанодисперсных
частичек золота и закреплением их гидроксил-
амином (рис. 15) [30].

Обработка наноразмерных частичек золота

Рис. 14. Циклические вольтамперограммы  алмазного
допированного бором электрода в присутствии раз-
личных количеств глюкозы: 0.0 (а); 0.5 (b); 1.0 (с); 2.0
(d) и 5.0 мM (e) в 1.0 М  водном растворе NaOH.
Скорость развертки потенциала 20 мВ/с.

Рис.15. Схематическое изображение последовательности стадий изготовления модифицированного
наночастицами золота электрохимического преобразователя.
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гидроксиламином в трехмерной силикатной сетке
позволила увеличить размеры наночастичек с 14
до 33 нм и получить поверхностные гидроксиды
со свойствами посредников окисления глюкозы.
Следствием этого было смещение потенциала
окисления в катодную область на 0.3 В по срав-
нению с золотым макроэлектродом. На рис. 16
приведены циклические вольтамперограммы мо-
дифицированного золотого электрода в присут-
ствии глюкозы, он обеспечивал линейный ампе-
рометрический отклик в широких границах кон-
центраций глюкозы (0—8 мМ). Кроме того, сен-
сор пригоден для одновременного определения
глюкозы и аскорбиновой кислоты, поскольку на
вольтамперограммах наблюдаются индивидуаль-
ные пики тока. Величина токового отклика сен-
сора остается практически неизменной на про-
тяжении 24 ч и уменьшается приблизительно на
10 % через 5 дней хранения сенсора в фосфатном
буфере при комнатной температуре.

Безэнзимное определение глюкозы проводи-
лось на золотом электроде, предварительно по-
крытом монослоем тиолированного α-циклодек-
стрина (α-CD), структура которого показана на
рис. 17. Количество адсорбированного на поверх-
ности Au-электрода  α-CD рассчитывалось по
данным уменьшения резонансной частоты квар-
цевого микробалансового анализатора и состав-
лялo 9.5⋅1013 молекул/см2. Самособранный слой
α-CD представлял собой совокупность микро-
электродов, каждый из которых имел площадь
24 Ao 2 и диаметр 5.5 Ao . Ультрамикроэлектроды
действовали как хозяева для гостевых молекул.

Количествo глюкозы в анализируемом образ-
це определяли следующим образом. Изначально
электрод экспонировали водно-спиртовым раст-
вором электроактивного ферроцена, а затем —
раствором электрохимически неактивной в иссле-
дуемой области потенциалов глюкозы. Молекулы
глюкозы образуют более устойчивый комплекс и
они будут замещать электроактивные молекулы
ферроцена. Ток окисления связан с концентрацией
глюкозы Glu соотношением:

Ip = 2.9 (± 0.05) – 3.55 (± 0.13)[Glu] , (8)
где Ip — ток в миллиамперах; [Glu] — концент-
рация глюкозы в миллимолях.

Линейность между депрессией тока и концен-
трацией глюкозы в аналите наблюдается для кон-
центраций глюкозы до 0.80 ммоль, при которых
заполняются все щели в α-CD, после чего вели-
чина тока не изменяется.

3. Биосенсорика
Введение в структуру чувствительного слоя би-

ологически активных компонентов — энзимов,
нуклеиновых кислот, дрожжевых культур, липо-
сом, органелл, бактерий, антител-антигенов, одно-
клеточных организмов и тканей высших организ-
мов — позволяет получить сенсорное устройство,
обозначенное как биосенсор. Хотя принципиаль-
ных отличий между хемо- и биосенсорами нет, био-
сенсоры отличаются большей разнообразностью,
повышенной избирательностью и чувствительно-
стью. Мягкие условия функционирования делают
их незаменимыми при медико-биологической ди-
агностике, анализе качества продуктов питания
и охране окружающей среды. Среди большого
разнообразия биосенсорных мод особое место при-
надлежит электрохимическим, что дало основание
Королевскому научному обществу (Лондон) на
Первой конференции по биосенсорике в 1986 г.
определить биосенсор как "устройство для распо-
знавания частиц аналита и определения их кон-

Рис. 16. Циклические вольтамперограммы модифици-
рованного наночастицами золота электрода при ступен-
чатом введении глюкозы с шагом 5.0 мкМ . Скорость ска-
нирования потенциала 10 мВ/c.

Рис. 17. Структура тиолированного α-циклодекст-
рина на поверхности Au-электрода.
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центрации по величине электрического сигнала
при сочетании биологической распознавательной
системы и электрохимического преобразователя".

Электрохимические сенсоры могут функци-
онировать в потенцио- или амперометрическом
режиме. Потенциометрическая разновидность био-
сенсоров базируется на измерении изменений по-
тенциала разомкнутой цепи, состоящей из энзим-
ного и электрода сравнения. Поскольку через си-
стему не протекает электрический ток, потенцио-
метрический сенсор не возмущается массоперено-
сом. На границе электрод/раствор устанавливает-
ся состояние равновесия, которое можно охарак-
теризовать величиной ЭДС цепи:

Е =  ϕRE – ϕEE , (9)
где индексы RE и EE относятся к потенциалу
электрода сравнения и энзимного.

При достижении состояния равновесия ЭДС
цепи пропорциональна концентрации частиц ана-
лита, согласно уравнению Нернста:

E = K’ – R T
nF  lnCан . (10)

Константа К’ включает потенциал электрода
сравнения и стандартный потенциал энзимного
электрода, а Cан означает концентрацию опреде-
ляемых частиц.

Несмотря на простоту конструкции и удобство
работы с потенциометрическим сенсором, он харак-
теризуется недостаточно высокой чувствительно-
стью (10–6 М). В отличие от потенциометричес-
ких амперометрические сенсоры более универса-
льны и на два порядка чувствительнее, однако
они более инертны. Инертность амперометричес-
кого сенсора обусловлена протеканием через си-
стему электрического тока, в результате чего про-
исходят сопровождаемые массопереносом окис-
лительно-восстановительные реакции. Отклик сен-
сора контролируется скоростью энзимной реак-
ции, если ее скорость меньше скорости диффузии.
И, наоборот, если скорость взаимодействия меж-
ду частицами субстрата и энзимом протекает быст-
ро, то общая скорость процесса определяется ско-
ростью диффузии. Скорость реакции в кинетичес-
ком режиме выражается соотношением:

IS = 
Imax[S]

KM  + [S]
 , (11)

где IS — скорость энзимной реакции при концент-
рации субстрата [S]; Imax — максимальная скорость
энзимной реакции; КМ — константа Михаэлиса.

Уравнение (11) представляет собой электрохи-

мический эквивалент классического уравнения
Михаэлиса–Ментен.

Для описания скорости энзимной реакции в
диффузионной области можно воспользоваться ура-
внением Коттрелла:

I  = nFАСo √ D/πt , (12)
где n — число электронов; F — число Фарадея;
А — геометрическая поверхность электрода; Сo —
объемная концентрация электроактивного веще-
ства; D — коэффициент диффузии; t — время.

3.1. Энзимные электроды. Основными ком-
понентами биочувствительного слоя являются эн-
зимы, которые катализируют процессы метабо-
лизма в живых организмах. Поскольку энзимы
давно использовались в процессах брожения, их
часто называют ферментами. Эти два термина мо-
жно считать синонимами. По эффективности и из-
бирательности энзимы несравненно лучше всех
искусственно созданных каталитических систем.
По химическому составу все энзимы можно раз-
делить на простые — протеины и сложные — про-
теиды, которые содержат белок и активную сферу
небелковой природы — кофакторы. Функцию ко-
факторов у протеидов выполняют некоторые ви-
тамины, фосфорные эфиры моносахаридов, ме-
таллсодержащие комплексы и ионы металлов. Ко-
ферменты являются переносчиками различных
функциональных групп, атомов, электронов и про-
тонов. Из шести групп, каждая из которых вклю-
чает ряд ферментов, катализирующих определен-
ный класс реакций, ограничимся рассмотрением
оксидоредуктаз. Активными центрами в оксидо-
редуктазах являются флавинадениннуклеотиды
(FAD), флавинмононуклеотиды (FMN), железо-
порфириновые комплексы (Hem). В табл. 2 при-
ведены примеры оксидоредуктаз и свойственные
им редокс-центры.

Примером энзима с активными железопор-
фириновыми комплексами является пероксидаза,

Т а б л и ц а  2
Оксидоредуктазы и их кофакторы (редокс-центры)

Энзим Редокс-центр

        L-аминокислотная оксидаза             F AD
        Холестерол оксидаза             F AD
        Глюкозо оксидаза             F AD
        Лактат оксидаза             F MN
        Гликолат оксидаза             Hem
        Сульфит оксидаза             Мо
        Пероксидаза             Hem
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выделенная из хрена (Horseradish Pereoxidaza —
HRP). На рис. 18 представлены компьютерная
модель и структура активного центра, а также
изображение пленки HRP, выполненное с помощ-
ью атомной силовой микроскопии.

В 1962 г. Кларк и Линс впервые создали чув-
ствительный к кислороду энзимный электрод, что
было началом бурного развития биосенсорики [31].
Принцип действия электрода состоял в окислении
глюкозы в присутствии глюкозооксидазы с обра-
зованием глюколактона и перекиси водорода:

β – D – глюкоза  +  О2    
GОx

   β – глюколактон (GL) + H2O2 . (13)

Концентрацию глюкозы можно определить по
количеству поглощенного кислорода или выделив-
шегося пероксида водорода. Они оба электроак-
тивны и их количество можно определить по ве-
личине тока восстановления или окисления. Ко-
личество поглощенного кислорода технически фик-
сировать трудно. Поэтому устанавливают коли-
чество пероксида водорода по величине тока его
окисления:

Н2О2 электроокисление  Н2О + 1/2О2 . (14)

Затем с помощью калибровочного графика по
величине тока отклика можно определить содер-
жание глюкозы в аналите. 

Активная окисленная форма глюкозооксида-
зы (FAD+) возвращается в каталитический цикл
посредством окисления восстановленой формы
(FADН2) молекулярным кислородом. Этот простой
амперометрический биосенсор был предметом мно-
гочисленных исследований, о чем будет идти речь
далее. Другая возможность в создании энзимных
электродов сводится к введению в структуру сен-
сора специальных веществ-посредников (медиа-
торов — Me). Основная функция медиаторов —
создание лучшего контакта энзимных редокс-цен-
тров с преобразователем и, как следствие, увели-
чение тока отклика. Чаще всего в качестве медиа-
торов используют ферроцен и его производные,
ферроцианиды, комплексы осмия и рутения с по-
лимерными и метилвиологеновыми лигандами,
фталоцианиды, органические красители и др. Ско-
рость опосредствованного электронного переноса
изучалась в работах [32—34]. Процессы, проте-
кающие на стеклоуглеродном энзимном электро-
де, сводятся к следующему:
GOx–(F AD) +  глюкоза      GO–глюкоза    

GOx–F ADH 2 + глюкозолактон,
E + S        ES . (15)

Образованная в энзимной реакции восстано-
вленная форма  глюкозооксидазы GOx–FADH2
повторно окисляется двумя металлическими цен-
трами Ме (III) комплекса. Электроны из редокс-
центров глюкозооксидазы передаются через про-
теин-медиаторную сеть электроду:

  GOx–FADH2 + Me (III)    
kmed   GOx–FAD +

+ Me (II) + 2H+ . (16)
Регенерация медиатора в окисленном состоя-

нии достигается электрохимическим окислением:

2Me (II)      2Me (III) +  2e . (17)
Если образование энзимного комплекса ES про-

исходит быстро, то каталитический ток, который
соответствует числу оборотов глюкозооксидазы,
выражается соотношением:

Icat =  nFACm⋅(kmedDmCE)1/2 , (18)

где Сm и СE — концентрации медиатора и энзи-
ма, отнесенные к единице поверхности; Dm — ко-
эффициент диффузии редокс-медиатора.

При условии избытка иммобилизованного
медиатора, то есть при такой концентрации ме-

Рис. 18. Компьютерная модель и структура  активно-
го центра  пероксидазы HRP (а); изображение плен-
ки HRP, выполненное с помощью атомной силовой
микроскопии (б).

a

 б
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диатора, когда ток отклика достигает максималь-
ного значения (Imax), электрохимическая мета-
морфоза уравнения Михаэлиса–Ментeн при-
нимает вид:

1
Is

 =  
K’m

(ImaxCs)
 + 1

Imax
 ; (19)

Imax = (nFAkkat⋅CEl)/2 , (20)

где  l — толщина слоя энзима; СE — концен-
трация энзима, ммоль.

3.2. Прямой электронный перенос в системах
энзим—электрод. Проблема непосредственного
контакта активных центров энзима с электродом
весьма актуальна. Возможность прямого элект-
ронного переноса открывает путь к электрохими-
ческому изучению структуры, механизма редокс-
превращений ферментов, процессов метаболизма
с их участием. Трудности обмена электронами ме-
жду энзимом и электродом обусловлены несколь-
кими факторами. Во-первых, при адсорбции на
электродной поверхности частицы энзима под-
вергаются конформационным изменениям, вслед-
ствие чего энзим теряет электрохимическую и био-
логическую активность. Во-вторых, редокс-цент-
ры глубоко скрыты внутри электрохимически не-
активных пептидных цепей. Вследствие недос-
тупности активных центров для достижения элек-
трохимической активности энзима необходимо ис-
пользовать медиаторы. Исследования, проведен-
ные в последнее время, касались изучения прямо-
го электронного переноса маленьких редокс-про-
теинов типа цитохрома С, гемоглобина или мио-
глобина [35—37]. Тщательные исследования пря-
мого электронного переноса были предприняты
с большим энзимом пероксидазой, выделенным
из хрена (HRP), который часто используется в ам-
перометрических сенсорах для определения перок-
сида водорода. Кинетическая модель биоэлектро-
каталитического восстановления Н2О2 перокси-
дазой аналогична двухстадийному энзимному
каталитическому превращению. Первоначально
Н2О2 окисляет HRP до соединения Е1, которое
представляет собой окисленную форму перокси-
дазы, в состав которой входит железо (Fe+4=O)
и порфириновый катион-радикал (Р•+) [38]:

E(Fe3+) + H2O2   
K

1 E1(Fe4+=O, Р•+) + H2O ,   (21)

где E(Fe3+) — нативная форма пероксидазы.
В дальнейшем происходит прямое электро-

восстановление Е1 на поверхности электрода до
ферропероксидазы. При этом донором элект-
ронов выступает электрод:

E1(Fe4+=O, Р•+) + 2e– + 2H+   
K

1  E(Fe3+) + H2O .   (22)

Кроме того, восстановление Е1, протекаю-
щее как двухстадийный процесс, возможно в го-
могенной фазе:

        E1(Fe4+=O, Р•+) + e–(S) + H+   
K 2

 E2(Fe4+=O, Р•+) + S0 ; (23)     
       E2(Fe4+=O, Р•+) + e–(S) + H+   

K 23

E(F e3+) + S • + Н2О , (24)

здесь S  означает отличный от электрода донор
электронов.

Донор электронов S может быть одновремен-
но и донором протонов, как это имеет место в
случае фенолов, или же быть донором только
электронов, как это наблюдается для иодидов. При
анализе каталитической активности пероксидазы
исходят из приведенной кинетической схемы,
независимо от способа закрепления пероксидазы
на поверхности электрода.

Явление переноса заряда в электрохимичес-
ких сенсорных системах является ключевой про-
блемой, поскольку тип проводимости и органи-
зация электрического контакта между энзимом и
электродом определяют чувствительность сенсор-
ного устройства. По типу обмена зарядами био-
сенсоры можно разделить на три генерации. В
электрохимических сенсорах первой генерации об-
мен электронами происходит посредством систе-
мы О2/H2O2. Ко второй генерации принадлежат
сенсоры, в которых перенос электронов осущест-
вляется специально введенными электронными
челноками — медиаторами. И, наконец, третья
разновидность соответствует безмедиаторному элек-
тронному переносу при наличии прямого элект-
рического контакта энзима с преобразователем. Раз-
работка последнего типа сенсоров стала возмож-
ной благодаря использованию новейших дости-
жений нанотехнологий и технологий молекуляр-
ного штампирования.

3.3. Иммобилизация биологически активных
компонентов на твердой поверхности. Активный
слой биосенсора образуется на твердотельном пре-
образователе, в связи с чем возникает проблема
"биологизации" поверхности: каким образом на-
нести биологически активный компонент и как
закрепить его на поверхности преобразователя.
Существующие методы иммобилизации для удо-
бства можно разделить на физические, при кото-
рых связывание частиц происходит под действием
сил физической природы, и химические, когда свя-
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зывание происходит за счет образования кова-
лентных связей. Независимо от типа иммобили-
зации при ее осуществлении должна быть макси-
мально сохранена каталитическая активность эн-
зима без денатурации. Физические методы иммо-
билизации энзимов осуществляют не непосредст-
венно на поверхности электрода, а на промежу-
точных слоях, которые служат своеобразной ма-
трицей чувствительного слоя сенсора. Материа-
лы матриц чувствительного слоя и их доля в об-
щем балансе по данным 303 публикаций пред-
ставлены на диаграмме (рис. 19) [39]. Наиболее
часто матрицей для вклинивания энзимов служит
полипиррол, а из неэлектропроводных полиме-
ров — сульфированный политетрафторэтилен
(нафион). Преимуществом физической иммоби-

лизации является простота, однако из-за слабо вы-
раженной адсорбционной способности энзимов
сенсор очень чувствителен к изменению рН, тем-
пературы, ионной силы, полярности и др. Поэто-
му получить этим методом энзимный электрод
с точно заданным количеством адсорбирован-
ного энзима и, следовательно, фиксированной ак-
тивностью трудно. Несмотря на это адсорбцион-
ный метод используют как пилотный или для из-
готовления устройств, не требующих длительной
стабильности, например, сенсоров однократного
использования.

3.3.1. Адсорбционная иммобилизация энзимов.
Вклинивание энзимов в структуру чувствительно-
го слоя проще всего осуществить спонтанной ад-
сорбцией непосредственно на поверхности преоб-

разователя. Так была иммобили-
зована пероксидаза на поверхно-
сти золота [38] и дегидрогеназа
на поверхности углеродного элек-
трода [40], а также гем, который
является аналогом естественной
пероксидазы HRP на поверхнос-
ти электропроводного стекла (ITO)
[41]. Однако достичь стабильнос-
ти и воспроизводимости харак-
теристик энзимного электрода
этим методом трудно и для улуч-
шения свойств сенсора исполь-
зуют сшивающие агенты наподо-
бие глутарового альдегида, моди-
фицируют сам энзим или прово-
дят совместную с другими ком-
понентами адсорбционную про-
цедуру. Комбинированный ме-
тод иммобилизации пероксида-
зы использовали в работе [42].
Процесс изготовления энзимно-
го платинового электрода вклю-
чал обработку платины спирто-
вым раствором нафиона с последу-
ющим взаимодействием с цистеи-
ном. К цистеиновому слою при-
вивались наночастицы золота, на
которых затем адсорбировалась
пероксидаза. Последовательность
стадий показана на рис. 20. Элек-
трод был тестирован шестью раз-
личными субстратами — глюко-
зой, этанолом, уксусной кисло-
той, алкандиеновыми кислота-
ми, 2-лизином, 2-лейцином — и

Рис. 19. Материалы для вклинивания энзимов.

Рис. 20. Процесс иммобилизации пероксидазы (HRP) 
на платиновом электроде.
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показал по отношению к ним высокую чувствите-
льность и селективность.

Другой подход к созданию энзимных элек-
тродов базируется на липидных двухслойных
мембранах. Вещества, содержащие достаточно
длинные алкильные цепи типа тетраалкиламмо-
ниевых солей, диэфиров фосфорной кислоты, ди-
глицератов, в водной среде образуют везикулы.
Адсорбированные на поверхности электрода ли-
пиды формируют многослойную пленку, в кото-
рую при контакте с раствором энзима инкорпо-
рируют частички энзима, что в итоге приводит к
образованию энзимного электрода.

Перенесение липидной мембраны на поверх-
ность электрода приводит к увеличению механи-
ческой прочности по сравнению со свободной ве-
зикулярной структурой. Липидная мембрана на
твердотельных носителях легко поддается моди-
фикации введением в ее структуру металлических
микро- и наноразмерных частиц, фуллеренов, по-
лимерных компонентов. С другой стороны, двух-
слойные липидные мембраны представляют со-
бой прообраз клеточных мембран живых орга-
низмов. Поэтому они так хорошо совмещаются
с естественной средой, с функцией "хозяина" для
протеинов, рецепторов, фрагментов тканей и да-
же целых клеток без денатурации и с определен-
ной ориентацией. Этими свойствами липосомных
мембран воспользовались авторы при конструи-
ровании амперометрического сенсора для опреде-
ления количества гомолитических бактерий [43].

3.3.2. Послойная иммобилизация энзимов.
Закрепить энзим на поверхности трансдюсера мо-
жно путем альтернативного нанесения слоя с про-
тивоположно заряженными ионогенными груп-
пами. Метод сборки "слой за слоем", в основе ко-
торого лежит электростатическая альтернативная
адсорбция противоположно заряженных ионов,
был открыт Дечером и Гонгом в 1991 г. [44]. Благо-
даря универсальности и простоте метод послой-
ной инкорпорации пригоден для широкого ассор-
тимента материалов, в том числе включающих про-
теины, наночастицы, красители и ДНК. Поверх-
ность металла сначала модифицируют меркапто-
кислотами. Чаще всего для этого используют мер-
каптоундекановую [45] или 3-меркапто-1-пропан-
сульфоновую кислоту [46]. В буферных растворах
слой хемосорбированного меркаптосоединения
заряжается отрицательно. Следующий положите-
льно заряженный слой формируют электростати-
ческой адсорбцией поликатионогенных частиц,
например, полиалиламин гидрохлоридом. Отри-
цательный заряд на частицах энзима обусловлен

карбоксильными группами. Последовательность
стадий послойной иммобилизации протеинов на
поверхности золотого электрода показана на рис.
21. Введение в структуру чувствительного слоя
наноструктурированных объектов кардинальным

образом меняет свойства энзимного электрода. На-
пример, если глюкозооксидазу модифицировать
одностенными углеродными нанотубулами, то
окислительный пик тока увеличивается в 1.4—4
раза. Собранный послойным методом цитохром-
ный электрод, в котором альтернативными слоями
были полидиалилдиметил аммоний хлорид и
наноразмерные частицы цеолита, обеспечивал ста-
бильный амперометрический отклик при окисле-
нии Н2О2 в течение пяти месяцев [47].

3.4. Ковалентное связывание. Большой пре-
градой в использовании адсорбционного метода
связывания энзимов с трансдюсером является сла-
бость взаимодействия компонентов и, как след-
ствие, недостаточная стабильность сенсорного ус-
тройства. Чтобы обойти эти препятствия, был пред-
ложен новый подход ковалентного соединения эн-
зимных молекул. Прямая иммобилизация глюко-
зооксидазы на индий-оловооксидном электроде
(ITO) возможна благодаря образованию эфирной
связи между поверхностными ОН-группами ITO
и карбоксильными группами на поверхности про-

Рис. 21. Последовательность стадий закрепления про-
теина на поверхности электрохимического трансдюсе-
ра послойным методом.
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теина. Методом кристаллического кварц-микро-
баланса был подтвержден факт прямой иммоби-
лизации глюкозооксидазы со степенью покрытия,
равной 4.8⋅10–12 моль/см2 [48]. По мнению авто-
ров, хорошо воспроизводимое образование моно-
слоя глюкозооксидазы на поверхности ITO жест-
ким связыванием молекул энзима к поверхности
электрода позволяет измерять содержание глю-
козы в анализированной пробе с высокой точно-
стью и воспроизводимостью.

В связи с ограниченностью электродных ма-
териалов с функциональными группами для хими-
ческого связывания вместо прямого проводят опо-
средствованное связывание. Так, глюкозооксида-
зу к золотому электроду, который был преобра-
зователем в глюкозном сенсоре, прививали с по-
мощью 1,6-гексадиола [49]. Включение в архи-
тектуру сенсора золотых наночастиц увеличивало
ток отклика и обеспечивало стабильную работу
в течение двух месяцев вследствие хорошей био-
совместимости наночастичек золота, сильного ко-
валентного  взаимодействия между частицами
золота и дитиолом, а также между золотом и до-
полнительно введенным цистамином, цистами-
ном и глюкозооксидазой. Прививка глюкозо-
пероксидазы HRP реализована на синтетическом
нанокристаллическом алмазном электроде с ис-
пользованием сшивающего агента 2,2,2-трифтор-
N-9-деценил ацетамида [50]. Импедансной спект-
роскопией было установлено, что модифициро-
ванный электрод представляет собой двухслой-
ную структуру, схематическое изображение ко-
торой приведено на рис. 22.

Степень покрытия электрода  пероксидазой
(Г), определенная по количеству электричества,
израсходованного в катодном процессе, равня-
лась 2⋅10–10 моль/см2. При условии, что покрытие
однородно, объем гидратированной части энзи-
ма составляет 35x60x75 Ao 3. Близость гем-групп пе-

роксидазы к поверхности наноструктурированно-
го алмаза делает возможным прямой электрон-
ный перенос между ними, вследствие чего на вольт-
амперограмме появляются два разделенных од-
ноэлектронных пика тока при 0.05 и 0.29 В, кото-
рые отнесены к катодному и анодному процессам
соответственно. Модифицированный алмазный элек-
трод — характерный пример биосенсора третьего
поколения для определения перекиси водорода.

3.5. Иммобилизация энзимов в гелеобразные
структуры. Водорастворимые полимеры наподо-
бие поливинилового спирта, полиакриламида, по-
лиакриловой и полиметакриловой кислот, поли-
винилпирролидона, желатина, агар-агара, а также
многочисленные гель–золевые системы, синтези-
рованные из алкоксидов металлов, образуют трех-
мерные пространственные структуры. Для них свой-
ственно высокое сродство к биологическим ком-
понентам, благодаря чему они представляют со-
бой идеальные матрицы для инкорпорации биоло-
гически активных компонентов. Перспективны так
называемые гибридные органо-минеральные мате-
риалы, которые сочетают в себе свойства, прису-
щие неорганическим (высокая кристалличность,
твердость, механическая прочность, проводимость
и магнитная восприимчивость) и органическим
(гибкость, пластичность, легкость переработки и
изготовления деталей литьем под давлением, штам-
пованием) компонентам. Более того, во многих слу-
чаях наблюдается синергизм свойств. Энзимы, ин-
корпорированные в гель–золевые матрицы, часто
проявляют более высокую активность, селектив-
ность и линейность отклика в широком диапазоне
изменения концентрации аналита по сравнению
с привитым с помощью глутарового альдегида.
Гель–золевые структуры легко модифицируются
введением различных реагентов. Электрокатали-
тическая активность окисления Н2О2, который об-
разуется на энзимном электроде при окислении
глюкозы глюкозооксидазой, существенно выше в
присутствии наноразмерных частиц платины. На-
блюдаемый синергизм проявляется в резком умень-
шении перенапряжения окисления перекиси во-
дорода, что повышает чувствительность сенсора при
анализе на содержание глюкозы в присутствии ас-
корбиновой, уриновой кислот и ацетаминофено-
на, находящихся в физиологических растворах [51].
Интересные данные были получены с функциона-
лизированным аминогруппами полисахаридом
читосаном. Карбоксильные группы читосана вза-
имодействуют с аминогруппами, содержащимися в
протеиновой оболочке энзима, а образующийся
комплекс стабилизируется электростатическим

Рис. 22. Схематическое изображение двуслойной струк-
туры модифицированной поверхности нанокристалли-
ческого алмаза.
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взаимодействием (рис. 23). С другой стороны, в
процессе переноса электронов участвуют каналы
проводимости из наночастиц золота, которые со-
кращают расстояние между электродом и актив-
ными центрами энзима.

Интегрированием вольт-амперной кривой оп-
ределены общее количество перенесенных заря-
дов в анодном процессе окисления гема HRP
(Fe2+ → Fe3++ e) и поверхностная концентра-
ция протеина:

              Г = Q
nFA  ,              (25)

где Q — количество перенесенного электричества
в кулонах; n — число электронов; А  — геомет-
рическая площадь электрода.

Рассчитанное по уравнению (25) количество
пероксидазы было равным 3.91⋅10–9 моль/см2, что
составляло 21.17 % от общего количества осажден-
ного на электроде энзима. Отсутствие монослой-
ного покрытия указывает на трехмерную струк-
туру нанокомпозиции золь–гелевой матрицы.

3.6. Захват и закрепление биомолекул элек-
трохимически образованными полимерными плен-
ками. Электрохимическое возбуждение реакций
полиприсоединения благодаря своей простоте не-
заменимо при получении тонких полимерных
слоев на электропроводных поверхностях. Боль-
шинство электрохимически осажденных полиме-
рных пленок для иммобилизации биомолекул

состоят из электропроводных полимеров, среди
которых самым распространенным является по-
липиррол. Достаточно сказать, что лишь в журна-
ле Electrochimica Acta c 1990 по 2005 год опубли-
ковано 300 статей, посвященных полипирроль-
ным биоаналитическим сенсорам [52]. Благодаря
тому, что синтез полипиррола протекает в близ-
кой к нейтральной среде, инкорпорация энзимов
возможна посредством захвата их макромолекул
растущими полипиррольными цепями или сопо-
лимеризацией при наличии в биомолекулах элек-
троактивных групп. Иными словами, фермент здесь
выступает в качестве допанта [53]. Однако иммоби-
лизация биомолекул электрохимическим вкли-
ниванием в структуру полимерной пленки требу-
ет высоких концентраций мономера и энзима. Точ-
но определить количество инкорпорированного
биоматериала  невозможно. Это усложняет кине-
тический анализ и оптимизацию многослойных
энзимных электродов. Чтобы обойти эти трудно-
сти, был предложен иной подход к иммобилиза-
ции, который сводился к совместной адсорбции на
поверхности электрода энзима и мономера перед
электрополимеризацией. Увеличение адсорбцион-
ной способности можно достичь введением в моле-
кулярную структуру мономера полярных групп.
Структура амфифильных производных пиррола
приведена ниже:

Электрополимеризация адсорбированных мо-
номерных частиц в водном растворе обеспечива-
ла необратимое вклинивание биомолекул в поли-
мерную матрицу. Эффективность инкорпориро-
ванной глюкозооксидазы в полимерную сеть ам-
фифильного полипиррола составляла 19–33 мА⋅
м–1⋅см–2 в отличие от 2–3 мА⋅м–1⋅см–2 для обычных
полипиррольных или полианилиновых пленок.
Двухстадийная технология иммобилизации энзи-
мов в электропроводные полимерные матрицы
оказалась весьма полезной в создании двух-, а
в последнее время и трехэнзимных электрохими-
ческих сенсоров, чувствительность которых линейно
увеличивается в зависимости от количества инкор-
порированного энзима.

Были синтезированы биотиновые производ-
ные пиррола, что дало импульс развитию нового

Рис. 23. Структурная формула модифицированного чи-
тосана (А), схематическое изображение электростати-
ческого связывания читосан—Au нанокомпозита с глю-
козопероксидазой и электронного переноса от редокс-
центров HRP к электроду (Б).
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подхода к иммобилизации энзимов, получивше-
го название авидин-биотиновой технологии [54]. В
качестве исходных соединений для получения по-
лимерной матрицы обычно используют биотино-
вые производные пиррола:

По месту биотиновых функциональных групп
в полимерной пленке прививают молекулы ави-
дина, представляющего собой низкомолекулярный
яичный белок. Вследствие этого образуются био-
тин-авидиновые мостики. Взаимодействие био-
тинелированного энзима с несвязанными центра-
ми авидина в конечном итоге приводит к энзим-
ному электроду (рис. 24).

Авидин-биoтиновая технология позволяет фор-
мировать мультислойные структуры. При этом, как
и в случае адсорбционного метода, чувствитель-
ность глюкозного сенсора линейно возраcтает с
увеличением числа слоев энзимного электрода.

3.7. Метод молекулярного импринта. По ана-
логии с биологическими рецепторами молекуляр-
но специфический распознавательный чувствите-
льный слой биосенсорного устройства можно со-
здать методом молекулярного штампирования или
молекулярного импринта. Если к исходной по-
лимеризационной смеси, содержащей мономер и
сшивающий бифункциональный агент, добавить
органические молекулы заданной структуры (тэм-
плейт) и заполимеризовать, то тэмплейтные моле-
кулы будут „замурованными" в образованной по-
сле завершения полимеризации полимерной мат-

рице. После обработки органическим раствори-
телем и экстракции тэмплейтных молекул в по-
лимерной матрице образуются пустоты, которые
по размерам и форме будут соответствовать мо-
лекулам тэмплейта. Функциональные группы мо-

номерных звеньев ориентированы и
занимают позиции вокруг щели в со-
ответствии с химической структурой
молекулы тэмплейта. При контакте
чувствительного слоя с раствором ана-
лита в штампы полимерной матрицы
проникают лишь те частицы, кото-
рые по размерам и форме близки
к размерам щелей. Частички анали-

та удерживаются в пустотах химическим связы-
ванием или за счет действия сил сорбционного взаи-
модействия. Нековалентные импринтные матри-
цы в синтетических распознавательных материа-
лах получили большое распространение в биосен-
сорике, поскольку вследствие обратимости связы-
вания в комплексе "хозяин—гость" достигаются
большие скорости регенерации активного слоя и
уменьшение времени формирования отклика. Пре-
имущества нековалентного связывания были про-
демонстрированы на примере системы, в которой
в качестве функционального мономера использо-
вали 4-винилпиридин, тэмплейта — полифукцио-
нальный фенол (кверцетин) и сшивающего агента
— этиленгликоль диметакрилат [55]. Молекуляр-
но импринтная полимерная система (МИПС), ко-
торая работала по принципу конкурентной сорб-
ции частиц аналита, тщательно исследовалась с
целью выяснения молекулярного механизма рас-
познавания. На основании данных ЯМР- и ИК-
спектроскопии было показано, что распознавате-
льная функция МИПС определяется молекулярным
взаимодействием мономер—тэмплейт и стабиль-
ностью преполимеризационного комплекса. Мо-
лекулярное распознавание МИПС-систем, состоя-
щих из электропроводных полимеров, проводит-
ся мониторингом электрохимических сигналов.
Для этого используют переокисленный полипир-
рол, в цепях которого содержатся гидроксильные
или карбонильные функциональные группы. Пере-
окисленный полипиррол одинаково пригоден
для импринта как малых, так и больших молекул.
При этом полипиррольные цепи способны обес-
печить прямой электрический контакт активных
центров протеина, которые глубоко скрыты в мак-
ромолекулярных цепях, и искючить необходимость
медиаторов.

Далее рассмотрим некоторые типы сенсоров
по их функциональному назначению.

Рис. 24. Схема иммобилизации биотинелированной глю-
козооксидазы на электрополимеризованной пленке ави-
дин-биотиновыми мостиками.
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4. Биосенсоры.
4.1. Глюкозный биосенсор. Более сорока лет

внимание исследователей устремлено на разрабо-
тку глюкозных биосенсоров для быстрого, точно-
го и непрерывного мониторинга за уровнем глю-
козы в жидких биологических выделениях боль-
ных сахарным диабетом. Интенсивная терапия и
тщательный контроль уровня глюкозы в крови
— ключевой элемент предотвращения развития
осложнений. Определение глюкозы возможно дву-
мя путями — прямым и непрямым. Принцип оп-
ределения количества глюкозы в аналитах пря-
мым электрохимическим окислением рассмот-
рен в разделе 2.5. Идея катализированного энзи-
мами определения глюкозы по количеству погло-
щенного кислорода принадлежит Кларку и Лио-
ну [31]. Однако системы определения, опираю-
щиеся на использование кислорода как физиоло-
гического акцептора, имеют недостаток, поско-
льку здесь не исключены ошибки вследствие флу-
ктуаций потоков кислорода и глюкозы. Чтобы пол-
ностью элиминировать потребление кислорода в
реакциях, катализированных глюкозооксидазой,
в систему вводили посредники с функцией пере-
носчиков электронов от активных центров энзи-
ма к электроду. Концепция опосредствованного
электронного переноса была предложена впервые
Альбери с сотрудниками [56], которые установили
теоретическую зависимость потенциала от скоро-
сти электрокаталитического электронного обме-
на. Опосредствованный электронный обмен зави-
сит от типа медиатора, потенциала рабочего элек-
трода и величины тока поляризации. В качестве
иллюстрации рассмотрим два примера глюкоз-

ных биосенсоров. Первый сконструирован на ос-
нове гель-золевой органоминеральной платфор-
мы, биосовместимой с биологическим материа-
лом и обеспечивающей сохранение биокаталити-
ческих свойств глюкозооксидазы на протяжении
относительно большого промежутка времени. Эн-
зимный сенсор характеризовался временем от-
клика 15—20 с, чувствительностью 56 мкА/см2⋅ммоль
и максимальной границей концентрации глю-
козы — 300 ммоль [57]. Преимущества нанострук-
турированных чувствительных материалов бы-
ли продемонстрированы при создании сенсора,
пригодного для определения глюкозы, лактата и
пировиноградной кислоты. С целью повышения
надежности сенсора была изготовлена пятиэлек-
тродная матрица, схематически представленная
на рис. 25 [58].

Общий отклик пятиэлектродного глюкозно-
го сенсора показан на рис. 26. Эффективная ра-
бота сенсора обеспечивалась опосредствованным
электронным переносом от энзима через редокс-по-
лимер до электрода. Для шага изменения концен-
трации 2 ммоль время отклика было меньше 20 с.
Такой относительно быстрый отклик являлся след-
ствием малой толщины многослойной пленки.

4.2. Карбамидный биосенсор. Метаболичес-
кие функции живых организмов хорошо патерни-
зируются изменением концентрации карбамида
в крови и моче. Поэтому определение карбами-
да часто используется в клинических лаборатори-
ях, но поскольку карбамид выпускается промыш-
ленностью, то и в заводских. Принцип действия
карбамидного сенсора сводится к каталитическо-
му превращению мочевины в присутствии естест-
венного фермента уреазы:

Рис. 25. Схема конструкции пятиэлектродной сборки
сенсора для определения глюкозы, лактата и пиро-
виноградной кислоты.

Рис. 26. Амперометрический отклик пятиэлектродно-
го сенсора в зависимости от концентрации глюкозы.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2007. Т . 73, №  9 23



    (NH2)2CO + 3H2    
уреаза

 2NH4
+ +

+  OH– +  HCO3
– . (26)

Мониторинг каталитически конвертирован-
ных продуктов осуществляется потенциометри-
чески, кулонометрически или амперометрически.
Предложена методика изготовления карбамид-
ного сенсора иммобилизацией уреазы в поли(N-
винилкарбазольной) пленке Ленгмюра–Блодже.
Уреаза катализирует разложение мочевины, и
возникающий вследствие этого потенциометриче-
ский отклик измеряется анализатором аммоний-
ных ионов. Изменение активности чувствитель-
ного слоя в зависимости от концентрации кар-
бамида показано на рис. 27 [59]. Линейность ка-
либровочного  графика наблюдается на двух уча-
стках концентраций мочевины 0.5—10 и 10—68
ммоль. Карбамидный электрод можно исполь-
зовать 10 раз. Стабильность сенсора изменяется
приблизительно на 5 % при его хранении в тече-
ние 5 недель. Более чувствительный и менее инер-
ционный уреазный сенсор создан на полианили-
новой платформе. Чувствительный слой форми-
ровали электрохимической полимеризацией ста-
билизированной додецилсульфатом эмульсии ани-

лина в присутствии поликарбонатной мембран-
ной матрицы [60]. Синтезированный в данных ус-
ловиях полианилин сохраняет электропровод-
ность вплоть до рН 7, тогда как обычный теряет
электропроводность при значениях рН, превыша-
ющих 3. Разработан исключительно чувствитель-
ный иммуносенсор на основе полианилин-проте-
иновых композитных матриц. Использование уре-
азы, сопряженной с антителом, и мочевины как
субстрата позволило определить амперометриче-
ски иммуноглобин кроликов в пределах от 50
до 200 нг/мл с нижней границей 10 нг/мл.

4.4. Полютантные биосенсорные системы. По-
мимо загрязнителей техногенного происхождения,
серьезные нарушения равновесия в окружающей
среде вызывают широко применяемые в сельском
хозяйстве средства защиты и стимуляторы роста
растений. В последнее время повышенный ин-
терес вызывают органофосфатные и карбонатные
пестициды с широкой гаммой биологической ак-
тивности и относительно низкой устойчивостью
по сравнению с применяемыми ранее хлорорга-
ническими. Среди биоаналитических методов их
определения получили распространение методы,
основанные на ингибировании холинэстераз [61].
Покрытый слоем полианилина стеклоуглеродный
электрод служил платформой для иммобилиза-
ции бутирилхолинэстеразы при помощи сшива-
ния глутаровым альдегидом. Модифицированная
полианилином поверхность электрода обеспечи-
вала стабильный потенциометрический отклик в
присутствии пестицидов. Холинэстеразный сен-
сор давал надежные результаты при определении
пестицидов в сливных водах. Потенциометричес-
кий отклик холинэстеразного сенсора формиро-
вался в результате биокаталитического гидролиза
ацетилхолина:

(СН3)3N+CH2CH2OCOCH3 + H2O   
энзим

(СН3)3N+CH2CH 2OH +  СН3СООН . (27)

Все апробированные пестициды необратимо
ингибировали реакцию (27), вследствие чего из-
менялся потенциал электрода. По величине изме-
нения потенциала определяли концентрацию
пестицида.

К  наиболее распространенным полютантам
относятся полициклические ароматические угле-
водороды (ПАУ), содержащие два и более конден-
сированных ароматических кольца. ПАУ обра-
зуются главным образом в процессах неполного
сгорания, распространяясь в атмосфере. Они про-
исходят в основном от нефти или угля, которые

Рис. 27. Потенциометрический отклик уреазного сен-
сора при изменении концентрации мочевины от 0 до
10 (а) и от 0 до 93 ммоль (б).
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используются в промышленных процессах при
сжигании, в двигателях внутреннего сгорания, обо-
гревателях и т.п. Канцерогенный и мутагенный
потенциалы ПАУ и их одновременное присутст-
вие в окружении обусловили включение 16 ПАУ
в перечень главных загрязнителей питьевой во-
ды. Тот факт, что большинство ПАУ похожи по
молекулярной структуре (отсутствие боковых фун-
кциональных групп), делает невозможным про-
дуцирование специфических антител лишь для од-
ного соединения. Поэтому в иммуносенсорных си-
стемах часто используют одно антитело для опре-
деления общей концентрации ПАУ или одного
соединения (бензпирена) в качестве репрезента-
тивного маркера. Использование в одном сенсоре
нескольких антител позволяет формировать раз-
личные сигналы для различных антител и по-
лучать больше информации о составе смеси ПАУ.
Амперометрический иммуносенсор реализован с
использованием углеродного электрода, изготов-
ленного печатным способом [62]. Электрод пок-
рывался конъюгатом альбумина, выделенного из
сыворотки печени и фенантрена. Амперометри-
ческое определение осуществляли с помощью ме-
ченого щелочным фосфатом конъюгата. Связан-
ный энзим специфически конвертировал субстрат
в определяемый компонент. К числу наиболее опа-
сных полютантов относится 2,4-динитрофенол. Ток-
сикологические исследования на животных пока-
зали, что летальная доза его составляет от 14 до
43 мг/кг. Вредное действие динитрофенола, как по-
лагают, обусловлено влиянием на метаболизм на
клеточном уровне, главным образом, при инги-
бировании процессов в митохондриях печени. Для
определения 2,4-динитрофенола был предложен
иммуногенный флюоресцентный сенсор, который
базировался на анализе взаимодействия антитела
с антигеном в растворе [63]. Более эффективное
иммуносенсорное устройство основано на гомо-
генной электрохимически генерированной люми-
несценции [64]. Использовалась модельная систе-
ма — меченый люминолом дигоксин и альбумин,
выделенный из сыворотки печени, в качестве пере-
носчика протеина. Предложены две сенсорные фор-
мы: одна — для прямого детектирования антите-
ла антидигоксин, другая — для сравнительного
иммуноанализа при определении дигоксина. На
рис. 28 показана зависимость интенсивности ЭХЛ
от количества добавленного антитела.

Метод ЭХЛ-детектирования намного чувстви-
тельнее электрохимического, а калибровочная кри-
вая сохраняет линейность в широких границах
концентрации антитела.

4.6. Биосенсорные устройства для анализа во-
ды и продуктов питания. Определение патоген-
ных организмов в воде и продуктах питания —
важнейшая проблема их сохранения. Отметим, что
40 % от общего числа 50 миллионов человек еже-
годно умирает от инфекционных болезней. Суще-
ствующие методы определения бактериальных
патогенов весьма трудоемки, долговременны, а
интерпретация результатов достаточно сложная.
Для этих целей в последнее время были предло-
жены генносенсорные устройства, получившие на-
звание генных зондов. Большинство ген-зондо-
вых систем фокусируется на определении специ-
фических последовательностей ДНК или РНК с
использованием цепной реакции полимеризации
для усиления сигнала. Обычно предпочитают мо-
лекулярные мишени из РНК . Модельным орга-
низмом для разработки РНК-биосенсоров часто
выбирают бактерии Escherichia colli, естественны-
ми колониями которой являются кишечные трак-
ты человека и теплокровных животных. Биосен-
сорная система на основе иммобилизованных в
агар-агаровой матрице биолюминесцентных лент
Escherichia colli была эффективной при определе-
нии токсичности перекиси водорода, фенола и ми-
тамицина С в воде [65]. Биолюминесцентный ме-
тод можна организовать без специальной культи-
вации бактерий. Биолюминесцентный реагент
для измерения аденозинтрифосфат (АТР), дифос-
фат (ADP) и монофосфат (АМР) нуклеотидов по-
лучали добавлением пировиноградной киназы
(энзим) к люциферазе из светлячков. Киназа ката-
лизировала процесс образования АТР из ADP и
АМР и сложного эфира пировиноградной кисло-
ты и фосфоэнола. После этого добавляли аде-

Рис. 28. Зависимость интенсивности ЭХЛ от степени
разведения  антидигоксина  при различных концентра-
циях конъюгата люминол—альбумин—дигоксин: 2.5⋅
10–7 (1) и 5.0⋅10–7 моль (2).
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нозин фосфат деаминазу для гашения люмине-
сценции, вызванной распадом АТР, ADP и АМР.
Суммарная интенсивность биолюминесценции
в присутствии АТР в 43 раза превышает интен-
сивность в типичных биолюминесцентных сис-
темах [66].

Биосенсорные системы широко применяются
для мониторинга тропических фруктов и соков
из них на всех стадиях производства, хранения
и транспортировки. Созревание и зрелость фрук-
тов обычно характеризуют изменением цвета, аро-
мата и текстуры. Индикаторами качества фруктов
и соков являются D-глюкоза, фруктоза, сахароза,
лимонная, яблочная и аскорбиновая кислоты.
Обычно эти компоненты определяют по количе-
ству образовавшейся в энзимной реакции пере-
киси водорода.

Во многих отраслях производства продуктов
питания необходим контроль за технологически-
ми процессами и маркетирование качества проду-
кции. Например, содержание алкоголя является
важным показателем качества продуктов питания
и напитков, а также используется в клинической
диагностике. Для достижения устойчивости, наде-
жности, многократного использования биосен-
сорных систем и безотказного мониторинга спир-
тов была предпринята попытка изготовления гра-
фит-тефлоновых электродов путем совместной
инкорпорации глюкозооксидазы, пероксидазы и
ферроцена [67]. Конструировать биосенсор с ин-
корпорированными в композитные тефлон-гра-
фитовые таблетки энзимов и медиатора легко и
экономически выгодно. Активность электрода вос-

станавливают простым полированием. На рис.
29 приведены токовые отклики композитного
электрода в присутствии алифатических спиртов.
Для нормальных спиртов величина отклика уме-
ньшается в ряду: метанол > этанол > пропанол >
бутанол > пентанол. Отклик для изоспиртов зна-
чительно ниже по сравнению со спиртами норма-
льного строения. Контроль за содержанием в ал-
когольных напитках метанола необходим вслед-
ствие его высокой токсичности. Было найдено,
что содержание метанола в некоторых видах ли-
керов может составлять 3.5 г/л, поэтому потреб-
ление этих напитков сопряжено с большим рис-
ком для здоровья.

5. Итоги и перспективы.
Как видим, современная сенсорика развива-

ется по двум направлениям: хемосенсорики и био-
сенсорики. Хемосенсорика базируется на тонкопле-
ночных технологиях, которые были разработаны
для нужд микроэлектроники. Технические прие-
мы вакуумного напыления, литографии, получе-
ния печатных схем, а в последнее время и нано-
технологии были успешно акцептированы хемо-
сенсорикой и практически реализованы для созда-
ния хемосенсоров. Биосенсорика развивается не-
зависимо с учетом достижений биотехнологии. К
настоящему времени разработаны физико-хими-
ческие основы формирования отклика чувствите-
льного слоя при экспонировании частицами ана-
лита, электронные системы обработки сигналов
преобразователя и предложены математические
модели работы сенсорных устройств. Благодаря
высокой чувствительности, короткому времени
формирования отклика, возможности реактива-
ции активного слоя, хемо- и биосенсорика широ-
ко применяются для мониторинга технологичес-
ких процессов, экологических загрязнений окру-
жающей среды, качества продуктов питания. Зна-
чение биосенсорики для медико-биологической
диагностики и систем транспорта лекарственных
препаратов в живых организмах трудно переоце-
нить. Особое место в сенсорике занимают электро-
химические сенсоры, изготовление которых стало
доступным в любой химической лаборатории.

Свидетельством важности сенсорики являют-
ся специальные периодические издания, напри-
мер, Sensors and Actuators, Biosensors and Bioelect-
ronics. Статьи по проблемам сенсорики печатают-
ся во всех ведущих изданиях мира.

Дальнейшее развитие этого перспективного
направления будет идти по пути поиска новых
синтетических и естественных материалов и мо-
дифицирования существующих для изготовле-

Рис. 29. Токовые отклики композитного графит-теф-
лонового алкогольоксидазо-пероксидазо-ферроценово-
го электрода в присутствии 5⋅10–4 моль/л метанола (а),
этанола (b), пропанола (с), пентанола (е) и 2⋅10–3  моль/л
изопропанола (f) и изобутанола (g). pH 7.4.
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ния активных компонентов сенсорных уст-
ройств.  Преимущественно будут использовать-
ся матрицы из электропроводящих полимеров.
Удельный вес наноструктурированных материа-
лов будет постоянно возрастать. Предпочтите-
льными будут двух- и трехэнзимные безмедиа-
торные системы. С целью увеличения надежно-
сти, точности и селективности измерений инди-
видуальные сенсоры объединяют в сборки —
чипы и биочипы. Тенденция развития сенсорики
будет охватывать создание мультисенсорных ин-
тегрированных систем с высоким уровнем авто-
матизации аналитических определений.

РЕЗЮМЕ . Розглянуто типи сенсорних пристро-
їв і фізико-хімічні засади формування електрохіміч-
ного  відклику хімічно і біологічно  активних поверхне-
вих шарів. Описано матеріали, що застосовуються для
виготовлення чутливих шарів, методи закріплення  бі-
ологічно  активних компонентів. Особливу увагу при-
ділено наноструктурованим матеріалам у хемо- та
біосенсориці. Зроблено  огляд найважливіших галузей
застосування, відмічено досягнення і перспективи роз-
витку сенсорики.

SUMMARY. The article considers types of sensing
devices and physicochemical principles of the formation
of the electrochemical response of chemically and biolo-
gically active surface lagers. Materials used for the fabri-
cation of sensitive layers and methods for the fixation of
bioactive components are described. Particular emphasis is
given to nanostructured materials in chemo- and biosen-
sorics. The most impotant applications are reviewed, achie-
vements and prospects for the development of sensorics
are pointed out.

1. Neri G., Banarita A., Galragno S . et al. // Sensors
and Actuators. -2002. -B 82. -P. 40.

2. Tai W .-P., Oh J.-H. // Ibid. -2002. -B 85. -P. 154.
3. M ore P.S ., Khollam Y .B., Deshpande S .B. et al. //

Mat. Let. -2003. -58. -P. 205.
4. Pamaki J., M aekqwa T., M iura N., Y amezoc N . //

Sensors and Actuators. -1995. -B 26–27. -P. 49.
5. Z hang G., Liu W . // Ibid. -2000. -B 69. -P. 175.
6. Arshar K., Twomey K. // Sensors. -2002. -2. -P. 205.
7. Z hang J., Chen F., Su R. et al. // Ibid. -2002. -2. -P. 366.
8. Z hang J., Tejedor M .J., Anderson M .A . et al. // Ibid.

-2002. -2. -P. 331.
9. Galastis K., L i Y . X., W lodarski W ., Comini E. et

al. // Sensors and Actuators. -2002. -B 83. -P. 276.
10. Dutta A ., Kaabbuathong N., Grilli M .L., Di Bartolomeo

E. // J. Electrochem. Soc. -2003. -150. -Р. H33.
11. Kar S., Pal B.N., Chandhuri S ., Chakravorty D. //

J. Phys. Chem. -2006. -110. -P. 4605.
12. Lin Y ., Koep E., Lin M . // Chem. Mat. -2005. -7.

-P. 3997.

13. Y oo J., M artin V an Assche F., W achsman E.D. // J.
Electrochem. Soc. -2006. -153. -P. H115.

14. Ishihara T., Fuknyama M ., Dutta H. et al. // Ibid.
-2003. -150. -P. H241.

15. Li Y ., Y ang M .J., Camaioni N., Casalbare-M iceli G.
// Sensors and Actuators. -2001. -B. 77. -P. 625.

16. Klook J.P., M ourzina Y .G., Schbert J., Schoning M .J.
// Sensors. -2002. -2. -P. 356.

17. Dickert F.L., S ikorski R . // Mat. Sci. Engin. C. -1999.
-10. -P. 39.

18. Gong F.-Ch., Z hang X .-B., Guo C.-Ch. et al. // Sensors.
-2003. -3. -P. 91.

19. Oshita Sh., M atsumoto A. // Chem. Eur. J. -2006.
-12. -P. 2139.

20. Kamata K., Kawai T., Iyoda T . // Langmuir. -2001.
-17. -P. 155.

21. Dai L., Soundarrajan P., Kim T . // Pure Appl. Chem.
-2002. -74. -P. 1753.

22. Pandey P.C. // Sensors and Actuators. -1999. -B.
54. -P. 210.

23. M u Sh. // Biosensors and Bioelectronics. -2006. -21.
-P. 1237.

24. Chen F., Tang W ., Li Ch. et al. // Chem. Eur.J.
-2006. -12. -P. 3082.

25. M a X., Li G., W ang M . et al. // Ibid. -2006. -12.
-P. 3254.

26. Liu H., Kameoka J., Czaplewski D.A., Craighead H.G.
// Nanolett. -2004. -4. -P. 671.

27. Robinson J.A., Snow E.S ., Badescu S .C. et al. // Ibid.
-2006. -6. -P. 1747.

28. Hu Ch., Chen X ., Hu Sh. // J. Electroanal. Chem.
-2006. -586. -P. 77.

29. Le J., Park S.-M . // Anal. Chim. Acta. -2005. -545.
-P. 27.

30. Jena B.K., Rai C.R. // Chem. Eur. J. -2006. -12. -P. 2702.
31. Clark L .C., Lyons C. // Ann. NY Acad. Sci. -1962.

-102. -P. 29.
32. Calvente J.J.,  Narvaez A., Dominguez E ., Andrey

R . // J. Phys. Chem. -2003. -107. -P. 6629.
33. Calvo E.J., W olosiuk A. // Chem. Phys. Chem. -2005.

-6. -P. 43.
34. W arren S., M cCormac T., Dempsey E. // Biochemistry.

-2005. -67. -P. 23.
35. Lojou E., Binco P. // J. Electroanal. Chem. -2000.

-485. -P. 71.
36. Gu H., Y u A ., Chen H . // Ibid. -2001. -516. -P. 119.
37. W ang Q., Lu G., Y ang B. // Langmuir. -2004. -20.

-P. 1342.
38. Ferapontova E., Gorton L. // Bioelectrochemistry. -2002.

-55. -P. 83.
39. http://orion1.paisley.ac.uk .
40. Razumiene J., Vilkauauskyte A., Gureviciene V. et al. //

Electrochem. Acta. -2006. -51. -P. 5150.
41. Komori K., T akada K., T atsuma T . // J. Electroanal.

Chem. -2005. -585. -P. 89.
42. Liu X., Y uan R ., Chai Y . et al. // Sensors and Actua-

tors. -2006. -B. 115. -P. 109.
43. Kim H.J., Bennetto H.P. Halablab M .A. et al. //

Ibid. -B. 2006. -119. -P. 143.
44. Decher G., Hong J.D. // Ber. Bunsen Ges Phys. Chem.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2007. Т . 73, №  9 27

http://orion1.paisley.ac.uk


-1991. -95. -P. 1430.
45. W ang Y ., Joshi P.P., Hobbs K.L. et al. // Langmuir.

-2006. -22. -P. 9776.
46. Z hao W ., Xu J.-J., Shi Ch-G., Chen H.-Y . // Ibid.

-2005. -21. -P. 9630.
47. Y u T., Z hang Y ., Y u Ch. et al. // Chem. Eur. J.

-2006. -12. -P. 1187.
48. Fang A., Hg H.T ., Li S .F.Y . // Biosensors and Bioe-

lectronics. -2003. -19. -P. 43.
49. Suxia Z hang, Nu W ang, Huijun Y u et al. // Bioelec-

trochemistry. -2005. -67. -P. 15.
50. Rubio-Retama J.,  Hernando J., Lopez-Ruiz B. et al.

// Langmuir. -2006. -22. -P. 5837.
51. Y ang M ., Y ang Y ., Liu Y . et al. // Biosensors and

Bioelectronics. -2006. -21. -P. 1125.
52. Ramanaricius A ., Ramanaviciene A, M ailnauskas A.

// Electrochem. Acta. -2006. -51. -P. 6025.
53. Y ang Y ., Shaolin M . // J. Electroanal. Chem. -1997.

-432. -P. 71.
54. Cosnier S ., Le Pellec A . // Electrochem. Acta. -1999.

-44. -P. 1833.
55. O’M ohony J., M olinelli A., Nolan K. et al. // Biosensors

and Bioelectronics. -2006. -21.- P. 1383.
56. Albery W .J., Bartlett P.N., Craston D.H . // J. Elec-

troanal. Chem. -1985. -194. -P. 223.
57. Pandey P.C., Upadhyay S., Shukla N.R., Shanma S .

// Biosensors and Bioelectronics. -2003. -18. -P. 1257.
58. Revzin A.F., S irkar K., S imonian A ., Pishko M .V. //

Sensors and Actuators. -2003. -B8. -P. 359.
59. Singhal R., Cambhir A., Pandey M .K. et al. // Bio-

sensors and Bioelectronics. -2002. -17. -P. 697.
60. Kanungo M ., Kumai A., Contractor A.Os. // J. Elec-

troanal. Chem. -2000. -528. -P. 75.
61. Trojanovich M ., Hitchman M .L . // Chem. Anal. -1995.

-40. -P. 609.
62. Fahnrich K.A., Pravda M ., Guilbault G.G. // Biosensors

and Bioelectronics. -2003. -18. -P. 73.
63. Carter R .M ., Blake R.C., Nguger T.D., Bostanian

C.A . // Ibid. -2003. -18. -P. 69.
64. Qi H., Zhang Ch. // Anal. Chem. Acta. -2004. -501. -P. 31.
65. Kim B.Ch., Gu M .B. // Biosensors and Bioelectronics.

-2003. -18. -P. 1015.
66. Sakabiara T ., M urukami S ., Ionei K. // Anal. Biochem.

-2003. -312. -P. 48.
67. Gusman-V azgness de Prada A., Pena N., Revigo A.J.,

Pingarron J.M . // Biosensors and Bioelectronics. -2003.
-18. -P. 1279.

Львовский национальный университет им. Ивана Франко                                  Поступила 22.05.2007
Институт общей и неорганической химии им. В.И . Вернадского 
НАН  Украины, Киев

28 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2007. Т. 73, № 9



НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 621.315.592:54-185

О.И. Вьюнов, Л.Л. Коваленко, В.Н. Беляков, А.Г. Белоус

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МАТЕРИАЛОВ СИСТЕМ (Ba1–хLnх)TiO3 
(Ln — Y, La, Nd, Sm)

Представлены результаты исследования физико-химических свойств сегнетоэлектрической-полупроводни-
ковой керамики на основе метатитаната бария (Ba1–хLnх)TiO3, где барий частично замещается редкоземель-
ными элементами (Ln — Y, La, Nd, Sm). Методом комплексного импеданса исследованы зависимости соп-
ротивления зерна, внешнего слоя и границ зерен керамики от природы и концентрации редкоземельных
элементов (РЗЭ). Установлено, что в иттрийсодержащей керамике основной вклад в эффект положительного
температурного коэффициента сопротивления (ПТКС) дают электрофизические свойства границ зерна. В то
же время в лантан-, самарий- и неодимсодержащей керамике он обусловлен электрофизическими свойствами
как границы зерна, так и внешнего слоя. Повышение степени замещения ионов бария ионами РЗЭ в иссле-
дованной области концентраций приводит к понижению величины потенциального барьера на границе зе-
рен и, соответственно, к увеличению варисторного эффекта .

Основой современных активных элементов
электрического оборудования и электронных схем
(датчики коммутации, системы токовой и тепло-
вой защиты) являются сегнетоэлектрические-по-
лупроводниковые материалы на основе метати-
таната бария благодаря эффекту положительного
температурного  коэффициента сопротивления
(ПТКС) [1, 2]. Данные материалы можно получить,
например, гетеровалентным замещением бария
редкоземельными элементами ((Ba1–хLnх)TiO3,
где Ln — Y, La, Nd, Sm), при котором образуется
полупроводниковый твердый раствор, с последу-
ющим окислением границ зерен при спекании
керамики на воздухе, что приводит к формиро-
ванию потенциального барьера [3, 4]. На эффект
ПТКС влияет химическая, а, следовательно, и
электрофизическая неоднородность зерна: полу-
проводниковый объем зерна, диэлектрические
границы зерен и внешний слой зерна, который,
находясь между границей зерна и самим зерном,
может иметь как полупроводниковые, так и диэ-
лектрические свойства [5—7]. Информацию об
электрофизических свойствах отдельных облас-
тей зерна керамики можно получить методом
комплексного импеданса [8, 9], который позволя-
ет оценить вклад различных областей зерна в
эффект ПТКС.

Цель данной работы — исследование элект-
рофизических характеристик зерна, внешнего слоя
и границ зерна сегнетоэлектрической-полупровод-
никовой керамики на основе метатитаната бария

(Ba1–хLnх)TiO3 (где Ln — Y, La, Nd, Sm) и оценка
вклада каждой области зерна в эффект ПТКС.

Исследования выполнены на керамических об-
разцах сегнетоэлектрического-полупроводнико-
вого метатитаната бария с различной концентра-
цией редкоземельных элементов, полученных ме-
тодом твердофазных реакций. В качестве исход-
ных реагентов использовали карбонат бария, ди-
оксид титана и оксиды редкоземельных элемен-
тов квалификации ос.ч. Стехиометрические коли-
чества исходных реагентов смешивали и гомоге-
низировали на вибромельнице с использовани-
ем бидистиллированной воды и материалов, иск-
лючающих намол. Полученную шихту высушива-
ли, просеивали через капроновое сито и синтези-
ровали при ≈1150 оС. В синтезированную шихту
вводили связующее, образцы прессовали и обжи-
гали при ≈1360 оС.

Рентгеновские исследования проводили на ди-
фрактометре ДРОН-4-07 (CоКα-излучение), под-
ключенного через интерфейс к компьютеру. Съем-
ку рентгенограмм осуществляли в пошаговом ре-
жиме в интервале 2θ = 10—150о с шагом ∆2θ =
0.02о и экспозицией 10 с. В качестве внешних стан-
дартов применяли SiO2 (стандарт 2θ) и Al2O3
(стандарт интенсивности).

Для исследования электрофизических свойств
использовали цилиндры диаметром 10 мм и тол-
щиной 1 мм. В качестве электродов применяли алю-
миний, который наносили, вжигая алюминиевую
пасту. Измерения проводили при температуре
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20—320 оС на постоянном токе, а также в частот-
ном диапазоне 100 Гц—1 МГц при помощи 1260
Impedance/Gain-phase Analyzer (Solartron Analyti-
cal). Кратность изменения сопротивления в облас-
ти ПТКС определяли как соотношение макси-
мального удельного сопротивления (ρмах) к ми-
нимальному (ρmin). Коэффициент варисторного
эффекта (Квар) определяли по формуле ln(ρE 1

/ρE 2
)/

(E1 – E2), где ρE1
 и ρE2

 — удельное сопротивле-
ние образца при напряженностях электрического
поля Е1 и Е2 соответственно. Определение экви-
валентной электрической схемы и значений ее ком-
понентов проводили при помощи компьютерной
программы Frequency Responce Analyser 4.7.

Установлено, что наибольшая кратность из-
менения сопротивления в области эффекта ПТКС
наблюдается в керамике (Ba1–xYx)TiO3 при х=
=0.004—0.005, а в керамике (Ba1–xLnx)TiO3, где
Ln — La, Nd, Sm, — при значениях х=0.001—
0.002, которые и были выбраны для исследова-
ния электрофизических характеристик зерна,
внешнего слоя, границ зерна и оценки вклада ка-
ждой области зерна в эффект ПТКС.

Рентгеновские исследования показали, что

керамические образцы в исследуемых диапазонах
х  являются однофазными и характеризуются тет-
рагонально-искаженной перовскитной структу-
рой (пространственная группа Р4mm (99), пози-
ции и координаты атомов Ba(1b) 1/2 1/2 Z , Ti/M
(1a) 0 0 0, O1 (1a) 0 0 Z , O2 (2c) 1/2 0 Z , что со-
гласуется с литературными данными [10]. Крис-
таллографические и электрофизические парамет-
ры исследуемых систем приведены в табл. 1.

На температурных зависимостях удельного
сопротивления керамики (Ba1–xLnx)TiO3 (где Ln
— Y, La, Nd, Sm) при различных значениях х
эффект ПТКС наблюдается в интервале темпе-
ратур 120—200 оС. При увеличении значения х
повышaется удельнoe сопротивлениe в сегнето-
электрической области температур, снижается кра-
тность изменения сопротивления, расширяется
температурная область эффекта ПТКС, а также
повышается варисторный эффект. Как показали
исследования [11], на изменения данных электро-
физических свойств сегнетоэлектрических-полу-
проводниковых материалов на основе метатита-
ната бария существенно влияет средний размер
зерен керамики. Однако в исследуемых диапазо-

Т а б л и ц а  1
Кристаллографические и электрофизические свойства сегнетоэлектрической-полупроводниковой керамики
(Ba1–хLnх )TiO3, где Ln —Y, La, Nd, Sm

Параметр BaTiO3

(Ba1–хYх)TiO3 (Ba1–хLaх)TiO3 (Ba1–хNdх)TiO3 (Ba1–хSmх)TiO3

х=0.004 х=0.005 х=0.001 х=0.002 х=0.001 х=0.002 х=0.001 х=0.002

Параметры элементарной ячейки P4mm
a, Ao 3.9941(2) 3.9930(1) 3.9931(2) 3.9931(1) 3.9928(1) 3.9929(1) 3.9927(1) 3.9929(1) 3.9927(1)
c, Ao 4.0337(2) 4.0362(1) 4.0355(2) 4.0348(2) 4.0365(1) 4.0359(2) 4.0370(2) 4.0359(2) 4.0370(1)

V , Ao 3 64.349(5) 64.354(3) 64.345(5) 64.334(4) 64.352(4) 64.345(4) 64.356(4) 64.345(4) 64.356(4)
Факторы достоверности

RB, % 4.04 3.31 2.86 3.65 4.15 4.68 3.37 3.36 4.35
R f, % 2.78 2.66 1.87 3.83 4.16 4.80 4.69 3.58 5.19

Электрофизические параметры
Pэксп, г/см

3 5.42 5.24 5.49 5.41 5.26 5.39 5.30 5.29 5.17 
Pрент, г/см

3 6.022 6.012 6.010 6.020 6.018 6.019 6.018 6.019 6.019
ρ20 oС, Ом⋅см >108 50 100 80 300 80 500 25 245

ρmax/ρmin — 3.4 3.3 3.1 2.8 4.0 3.7 3.3 3.0
Kвар, % — 1.1 6.5 3.1 6.8 3.3 6.4 3.1 6.3

dср, мкм 20 69 70 45 40 55 48 70 68

П р и м е ч а н и е. Pэксп – плотность образца, измеренная пикнометрическим методом; Pрент – рентгеновская
плотность образца; ρ20 oС – удельное сопротивление образца при 20 оС; ρmax/ρmin – кратность изменения сопро-
тивления;  Kвар – коэффициент варисторного эффекта; dср – средний размер зерен.
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нах значений х средний размер зерен керамики не
изменяется (см. табл. 1). Для выяснения причин из-
менения электрофизических свойств керамики в
зависимости от природы и концентрации редкозе-
мельного элемента методом комплексного импе-
данса исследованы электрофизические свойства
материалов в широком температурном и частот-
ном интервалах.

Детально методология исследования сегнето-
электрической-полупроводниковой керамики на
основе метатитаната бария описана в работе [14].
Первоначально результаты частотных исследова-
ний были получены в виде зависимостей Z ’’= f(Z ’)
(где Z ’’ и Z ’ — действительная и мнимая часть
комплексного импеданса соответственно). Данное
представление удобно для определения состава
электрической эквивалентной схемы. Для анализа
результаты исследований комплексного импедан-
са были представлены также в виде частотных за-
висимостей мнимых частей комплексного импе-
данса Z ’’ и комплексного электрического модуля
M ’’. Это позволяет наглядно проследить темпе-
ратурные изменения величины каждого из компо-
нентов электрической цепи [5—7, 12, 13].

На рис. 1 представлены частотные зависи-
мости Z ’’ и M ’’ образцов систем (Ba1–xYx)TiO3

и (Ba1–xSmx)TiO3 (зависимости для керамики со-
ставов (Ba1–xLnx)TiO3, где Ln — La, Nd, имеют
подобный характер), исследованных в темпера-
турном диапазоне, в котором проявляется эф-
фект ПТКС. В данном температурном диапазо-
не на кривых Z ’’(f) наблюдается один максимум,
а на кривых M ’’(f) — два максимума: один — в
области средних частот, например, для образца
(Ba0.996Y0.004)TiO3 максимум M ’’ наблюдается при
140 оС на частоте f ≈ 104 Гц. Второй максимум
M ’’ во всех исследуемых образцах наблюдается
в высокочастотной области (f > 108 Гц). Измене-
ние величины и положения максимума на кривых
Z ’’(f) связано с изменением электрофизических
свойств границы зерна. Изменение величины и
положения максимума на кривых М ’’(f) в облас-
ти средних частот связано с изменением электро-
физических свойств внешнего слоя зерна, а в облас-
ти >108 Гц — с изменением электрофизических
свойств зерна [3—5].

На основании полученных эксперимента-
льных данных рассчитаны значения сопротив-
ления зерна, внешнего слоя и границ зерна кера-
мики систем (Ba1–xYx)TiO3,  где х=0.004—0.005,
и (Ba1–xLnx)TiO3, где Ln — Y, La, Nd, Sm; х=
=0.001—0.002 и их температурные изменения

(рис. 2). В системе (Ba1–xYx)TiO3
при х=0.004 величина  и характер
температурных зависимостей соп-
ротивления внешнего слоя и зерна
керамики имеют полупроводнико-
вый характер (рис. 2, а, кривые 1 и
2), основной вклад в эффект ПТКС
вносят изменения электрофизичес-
ких свойств границы зерна (см. рис.
2, а, кривая 3). При увеличении
значения х до 0.005 электрофизичес-
кие свойства зерна практически не
изменяются, в то время как вклад
в эффект ПТКС дают электрофизи-
ческие свойства границы зерна и
внешнего слоя зерна (см. рис. 2, б,
кривые 2 и 3). Отличием керамики
составов (Ba1–xLnx)TiO3, где Ln —
La, Nd, Sm, является то, что неза-
висимо от содержания редкозе-
мельного элемента, заметный вклад
в эффект ПТКС дают электрофизи-
ческие свойства границы зерна и
внешнего слоя зерна (см. рис. 2, в,г).

Для выяснения причины из-
менения электрофизических сво-

Рис. 1. Частотные зависимости Z ’’ и M ’’ керамики (Ba0.996Y0.004)TiO3
(a); (Ba0.995Y0.005)TiO3 (б); (Ba0.999Sm0.001)TiO3 (в); (Ba0.998Sm0.002)TiO3
(г) при различных температурах.
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йств (снижение кратности изменения сопротив-
ления, размытие температурной области эффекта
ПТКС и повышение варисторного эффекта) по-
зисторной керамики (Ba1–хLnх)TiO3, где Ln — Y,
La, Nd, Sm, при повышении содержания гетe-
ровалентного иона проведен расчет величины по-
тенциального барьера на границе зерен. Измене-
ние сопротивления в сегнетоэлектрической и па-
раэлектрической областях температур описыва-
ется уравнениями [12, 17]:

ρI =  ρ0⋅e (E  a
I  ⁄ kT ) ;  ρIII =  ρ0

III⋅e (Ea
III ⁄ kT ) ,  (1)

где ρ0 и ρ0
III  — константы для титаната бария

[15];  Ea
I  и Ea

III  — энергия активации проводимо-
сти в сегнетоэлектрической и параэлектрической
областях температур соответственно; k — пос-
тоянная Больцмана (1.38⋅10–23 Дж/К = 8.62⋅10–5 эВ/К).

Изменение сопротивления в области темпе-
ратур, где проявляется эффект ПТКС, обычно
описывают, исходя из модели Хейванга [12]:

ρ =  α⋅ρs⋅e (Ф0(T ) ⁄ k T ) , (2)

где α — фактор геометрической конфигурации;
Ф0 — высота потенциального барьера на грани-
цах зерен:

Ф0 = 
e2nD  b2

2εi(T )ε0
 , (3)

е — заряд электрона (1.602⋅10–19 Кл); nD — объем-
ная концентрация электронов; b — толщина по-
тенциального барьера (2b = ns/nD, где ns — поверх-
ностная концентрация акцепторных состояний);
εi(T) — значение диэлектрической проницаемости
зерен, которая в сегнетоэлектриках изменяется по
закону Кюри–Вейеса: εi(T ) = C

T  − Θ
(где C — по-

стоянная Кюри; TC — температура Кюри (для
титаната бария C =  1.7⋅105 К ; Θ = 110 оC [17]).

Результаты расчетов показывают, что в ке-
рамике (Ba1–xLnx)TiO3, где Ln — Y, La, Nd, Sm,
с повышением содержания РЗЭ в сегнетоэлект-
рической области температур сопротивление об-
разца (ρ0

I ) увеличивается, при этом уменьшается
энергия активации проводимости (Ea

I ); в пара-

Рис. 2. Температурная зависимость сопротивления зеp-
на (1), внешнего слоя (2) и границы зерна (3) керамики
(Ba0.996Y0.004)TiO3 (a); (Ba0.995Y0.005)TiO3 (б);
(Ba0.999Sm0.001)TiO3 (в); (Ba0.998Sm0.002)TiO3 (г).

Т а б л и ц а  2
Влияние РЗЭ на свойства сегнетоэлектрической-полупроводниковой керамики (Ba1–хLnх)TiO3, где Ln — Y, La, Nd, Sm

Параметр
(Ba1–хYх )TiO3 (Ba1–хLaх)TiO3 (Ba1–хNdх)TiO3 (Ba1–хSmх)TiO3

х=0.004 х=0.005 х=0.001 х=0.002 х=0.001 х=0.002 х=0.001 х=0.002

ρ0
I , Ом 1.5 2.1 0.26 0.32 0.48 0.87 0.27 1.0   

Ea
I , эВ 0.09 0.07 0.037 0.01 0.031 0.01 0.024 0.019

4ns
2/n

D
,см–1 9.1⋅108 9.8⋅108 5.7⋅108 5.96⋅108 5.22⋅108 1.3⋅109 1.08⋅109 1.12⋅109

ρ0
III, Ом 107 115 101 106 102 125 103 124

Ea
III, эВ 0.2 0.4 0.43 0.60 0.38 0.57 0.36 0.69

П р и м е ч а н и е.  ρ0
I  — Cопротивление образца в сегнетоэлектрической области температур; Ea

I  — энергия
активации проводимости в сегнетоэлектрической области температур; 4ns

2/nD — соотношениe поверхностных
концентраций акцепторных состояний ns и объемной концентрации электронов nD; ρ0

III — сопротивление образца
в температурной области, находящейся выше эффекта ПТКС; Ea

III — энергия активации проводимости в темпе-
ратурной области, находящейся выше эффекта ПТКС.
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электрической области температур сопротивле-
ние образца (ρ0

m) и энергия активации проводи-
мости (Ea

m) повышаются (табл. 2). С повышением
содержания РЗЭ в сегнетоэлектрической-полу-
проводниковой керамике величина потенциаль-
ного барьера на границе зерна снижается, что и
объясняет изменение электрофизических свойств
материала. Следует отметить, что с повышением
содержания гетеровалентного иона самария в ке-
рамике (Ba1–xSmx)TiO3 величина потенциально-
го барьера изменяется сильнее по сравнению с
изменением величины потенциального барьера на
границе зерен керамики (Ba1–xLnx)TiO3, где Ln
— La, Nd, что связано со значительным умень-
шением сопротивления границ зерна.

РЕЗЮМЕ. Представлено результати досліджен-
ня фізико-хімічних властивостей сегнетоелектрич-
ної-напівпровідникової кераміки на  основі метати-
танату барію (Ba1–хLn х )TiO3, де барій частково за-
міщений рідкісноземельними елементами (Ln — Y,
La, Nd, Sm). Методом комплексного імпедансу до-
сліджено залежності опору зерна , зовнішнього  шару
та границь зерен кераміки від природи і концент-
рації рідкісноземельних елементів (РЗЕ ). Встанов-
лено , що  в ітрієвмісній кераміці основний вклад в
ефект позитивного температурного коефіцієнту опо-
ру (ПТКО) дають електрофізичні властивості гра-
ниць зерна . В той же час в лантан-, самарій- та  нео-
дімвмісній кераміці помітний вклад в ефект ПТКО
дають електрофізичні властивості як границь зерен,
так і зовнішніх шарів зерен. Підвищення ступеня
заміщення йонів барію йонами РЗЕ приводить до
зниження величини потенційного  бар’єру на  границі
зерен і, відповідно , збільшення варисторного ефекту.

SU MM ARY. Electrophysica l proper ties of ferro-
electric-semiconductor ceramics based on barium tita-
nate, (Ba1–хLnх)TiO3, where rare-earth elements (Ln =
Y, La, Nd, Sm) partially substituted for barium, have
been investigated. Resistances of grains, outer layers
and grain boundaries of ceramics as a function of natu-
re and concentration of rare-earth elements (REE) ha-
ve been studied using method of complex impedance ana-

lysis. I t has been determined that in yttrium-containing
ceramics, the electrophysical properties of grain bounda-
ries give the main contr ibut ion to the effect of positi-
ve temperature coefficient of resistivity (PTCR). At the
same t ime, in lanthanum-, samarium- and neodymium-
conta in ing ceramics, the electrophysical properties of
both grain boundaries and outer layers of gra ins give
the notable contribution in PTCR effect. The increase
in degree of substitution of REE for barium decreases
the value of potential barrier at grain boundaries and,
as a result, increases the value of varistor effect .
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УДК  535.372 : 541.49 : 546.65 : 546.719

А.Н. Шаповал, Д.В. Бобухов, Н.В. Русакова, А.В. Штеменко, О.В. Снурникова, Ю.В. Коровин

СИНТЕЗ И СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА МОНО- (Re+) 
И ГЕТЕРОЯДЕРНЫХ (Re+-Ln3+) ТРИКАРБОНИЛ-ГАЛОГЕНИДНЫХ КОМПЛЕКСОВ

Синтезированы моноядерные комплексы общей формулы Rе(СО)3Х(L), где Х = Cl, Br; L = 4,4’-bpy (4,4’-
дипиридил) и гетероядерные комплексы общей формулы Re(СО)3Х(L)Ln(aсac)3, где Ln = Nd, Eu, Gd, Yb;
aсac — ацетилацетон. Комплексы охарактеризованы методами абсорбционной и люминесцентной спектро-
скопии. В гетероядерных иттербий-содержащих комплексах зарегистрирована 4f-люминесценция ионов Yb3+.

Возрастающий в последние годы интерес к
люминесцирующим соединениям лантанидов в
значительной мере обусловлен возможностью их
практического использования, в частности, в ма-
териалах новой техники, биомедицине, оптичес-
ких телекоммуникационных системах [1, 2]. В
этой связи особенно важным является поиск та-
ких соединений, в которых 4f-люминесценция
ионов лантанидов (Ln3+) могла бы реализоваться
с возможно более высокой эффективностью. До
недавнего времени исследования в этом направ-
лении были сконцентрированы, прежде всего, на
получении таких органических лигандов, в ком-
плексах с которыми люминесцентные характерис-
тики лантанидов (интенсивность, квантовый
выход, время жизни) удовлетворяли бы вышеу-
казанному требованию. Однако в ряде работ по-
следних лет было показано, что 4f-люминесцен-
ция может быть эффективно возбуждена также
и в том случае, когда роль органического лиганда
(как объекта возбуждения) выполняет металлор-
ганическая часть биядерного комплекса [3, 4].
При этом в качестве центрального атома этой
части (кроме лантанидов) используются чаще все-
го d-металлы [5, 6]. Такого рода гетероядерные
комплексы представляют интерес, во-первых, в
теоретическом плане, поскольку на проявление
спектрально-люминесцентных свойств в них вли-
яет не только химическая природа органического
лиганда, но и металл-металльной пары, что яв-
ляется многофакторной проблемой, которая ос-
тается пока практически неразрешенной. Во-
вторых, экспериментально найдено, что f-d-ком-
плексы характеризуются набором полезных фи-
зико-химических свойств (прежде всего, магнит-
ных и люминесцентных), которые обусловливают
перспективу их применения [7, 8]. Для получения
новой информации о влиянии d-металлсодержа-
щей части гетеробиядерных комплексов на 4f-
люминесцентные свойства в работе синтезирова-
ны моно-Re+- и гетероядерные Re+–Ln3+-содер-

жащие трикарбонил-галогенидные комплексы.
Для образования моноядерного комплекса ре-

ния применялся пентакарбонилгалогенид рения
(I) общей формулы Re(СО)3Х (где Х = Cl, Br),
полученный по разработанной нами ранее ме-
тодике [9]. В качестве лиганда (L) использован
4,4’-дипиридил (4,4’-bpy) марки ч.д.а.

Методика получения соединений общей фор-
мулы Re(СО)3Х(L) заключалась в следующем.
0.23 ммоль Re(СО)5Х (83 мг Re(СО)5Сl или 93.4
мг Re(СО)5Вr) смешивали с 0.66 ммоль 4,4’-дипи-
ридила (103.0 мг) и растворяли в 30 см3 гексана.
Затем нагревали в токе аргона с обратным холо-
дильником на протяжении 6 ч. Образующиеся
желто-оранжевые осадки Re(CO)3X(L) отфильт-
ровывались и высушивались. Выбор раствори-
теля и молярных соотношений реагирующих ве-
ществ обусловлен данными работ [10,11], в кото-
рых представлены несколько примеров синтеза мо-
ноядерных комплексов общей формулы Re(СО)з-
Cl(NN), где NN — пиридил-имин-содержащие ли-
ганды. При проведении синтеза  именно приве-
денные условия позволили достичь максимально-
го выхода продукта (80—82 % мас. в пересчете на
рений). Все полученные соединения растворимы
в этаноле, диметилформамиде и дихлорэтане.

Для синтеза гетероядерных комплексов об-
щей формулы Re(CO)3X(L)Ln(acac)3, где Х = Cl,
Br; L = 4,4’-bpy; Ln = Nd, Eu, Gd, Yb; aсac — аце-
тилацетон, использовались приведенные выше
моноядерные комплексы рения и ацетилацетона-
ты  лантанидов. Последние получены из оксидов
этих металлов по методике [12], а гетероядер-
ные комплексы — в соответствии с предложенной
ранее методикой [10]. В частности, эквимолярные
количества Re(СО)3Х(L) и Ln(aсac)3⋅2H2O добав-
лялись в смесь гептан–бензол (объемное соотно-
шение 1:1) и раствор медленно испарялся на про-
тяжении 14 сут. Полученные кристаллические ве-
щества кирпичного цвета растворимы в ДМФА
и С2Н4Сl2. Все синтезированные комплексы очи-
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щены и идентифицированы с помощью методов
элементного анализа, ИК- и УФ-спектроскопии.

На основании полученных данных, а также,
учитывая уже имеющиеся сведения о трикарбо-
нилгалогенидах Re+ [13], можно сделать вывод
о том, что в соответствующих гетероядерных
комплексах (Re:Ln = 1:1) 4,4’-дипиридил играет
роль мостикового лиганда, одним своим донор-
ным атомом азота координируясь с рением, дру-
гим — с лантанидом.

В спектрах поглощения гомоядерных комп-
лексов (рис. 1, а) наблюдаются два выраженных
максимума — около 400 нм и в области 460—470
нм, которые приписываются переносу заряда с
металла на лиганд в трискарбонильных комплек-
сах Re+ [13]. В спектрах гетероядерных комплек-

сов (рис. 1, б) длинноволновый максимум прак-
тически полностью исчезает, а коротковолновый
претерпевает значительный гипсохромный сдвиг,
что свидетельствует о существенно иной симметрии
рений-лантанидных комплексов.

Спектры люминесценции записывали на спек-
трометре СДЛ-1 (источники возбуждения — Hg-
лампа ДРШ-250 со светофильтром (λ = 365 нм) и
азотный лазер ЛГИ-21 (λ = 337 нм) в диметил-
формамиде при 295 К. Возбуждение при λ = 337
нм приводит к слабой молекулярной люминес-
ценции (максимум при 620—622 нм) гомоядер-
ных Re(СО)3Х(L) комплексов, которая в гетеро-
ядерных Re(CO)3X(L)Nd(acac)3 и Re(CO)3X(L)-
Yb(acac)3 комплексах почти полностью исчезает,
в то же время в Re(CO)3X(L)Eu(acac)3 и Re(CO)3-
X(L)Gd(acac)3 она остается неизменной. Кроме
того, спектры возбуждения 4f-люминесценции ком-
плексов Re(CO)3X(L)Nd(acac)3 и Re(CO)3X(L)-
Yb(acac)3 совпадают со спектрами их поглоще-
ния. Оба эти обстоятельства свидетельствуют о
том, что перенос энергии возбуждения от рений-
содержащей части молекулы через ее триплетное

Рис.  1. Электронные спектры  поглощения гомоядер-
ных (а) и гетероядерных (б) комплексов с 4,4’-дипи-
ридилом .   а: 1  — R e(CO)3ClL , 2  — R e(C O)3BrL ;
б: 1 — Re(CO)3Br(L)Yb(acac)3, 2 — Re(CO)3Br(L)Eu(acac)3,
3 — Re(CO)3Cl(L)Gd(acac)3, 4 — Re(CO)3Cl(L)Nd(acac)3,
5 — Re(CO)3Br(L)Gd(acac)3, 6 — Re(CO)3Cl(L)Yb(acac)3,
7 — Re(CO)3Br(L)Nd(acac)3. С = 5⋅10–4 моль, С2Н4Сl2.

Рис. 2. Схема процесса сенсибилизации 4f-люминес-
ценции в гетероядерных комплексах (а) и спектры лю-
минесценции комплексов Re(CO)3X(L)Yb(acac)3 (б).
С = 5⋅10–4 моль, ДМФА, 295 К.
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состояние (13900 см–1 [14]) происходит только в слу-
чае иттербий- и неодим-содержащих гетероби-
ядерных комплексов, поскольку эти два иона име-
ют низкорасположенные резонансные уровни
(рис. 2, а). Тем не менее, 4f-люминесценцию нео-
дима нам зарегистрировать не удалось, что свя-
зано, вероятно, со значительным тушением ее вы-
сокочастотными колебаниями СН- и ОН-групп
(как растворителя, так и лигандов). В случае ре-
ний-иттербиевых комплексов наблюдается лю-
минесценция в ближней ИК-области спектра с
максимумом при 979 нм (рис. 2, б), время жизни
которой составляет 1.1 и 0.9 мкс для хлор- и бром-
производных соответственно. Следует подчерк-
нуть, что сам этот факт подтверждает образова-
ние гетероядерного комплекса, поскольку специ-
фическая спектроскопия ионов Yb3+ не дает воз-
можности регистрировать люминесцентный сиг-
нал как неорганических солей, так и большинст-
ва β-дикетонатов, в частности, ацетилацетоната
иттербия [15].

Что касается люминесценции ионов гадоли-
ния и европия в рассматриваемых гетероядерных
комплексах, то реализоваться она не может вслед-
ствие высокорасположенных резонансных уров-
ней этих ионов — при 32100 и 17300 см–1 соот-
ветственно (рис. 2, а).

Таким образом, из всего ряда изученных ге-
тероядерных (Re+–Ln3+) трикарбонил-галогенид-
ных комплексов 4f-люминесценция наблюдается
только в случае Yb3+. Ее интенсивность и время
жизни сопоставимы с таковыми для ранее изучен-
ных [16] комплексов этого элемента. Полученные
результаты позволяют, во-первых, рассматривать
рений-содержащую часть комплекса в качестве
сенсибилизатора люминесценции ионов лантани-
дов в ИК-области, во-вторых, оптимизируя в
дальнейшем химическую природу такого рода
"рениевого хромофора", можно рассчитывать на
получение более эффективного люминесцентного
сигнала.

РЕЗЮМЕ. Синтезовано моноядерні комплекси за-
гальної формули Re(CO)3X(L), де Х = Cl, Br; L = 4,4’-
bpy (4,4’-дипіридил) та гетероядерні комплекси загаль

ної формули Re(СО)3Х(L)Ln(aсac)3, де Ln =  Nd, Eu, Gd,
Yb; aсac — ацетилацетон. Комплекси охарактеризовано
методами абсорбційної і люмінесцентної спектроскопії.
У гетероядерних ітербій-вмісних комплексах зареєст-
ровано 4f-люмінесценцію йонів Yb3+.

SUMMARY. The mononuclear complexes with gene-
ral formula Re(CO)3X(L), where Х = Cl, Br; L = 4,4’-bpy
(4,4’-dipyridyl) and heteronuclear complexes with general
formula Re(СО)3Х(L)Ln(aсac)3, where Ln =  Nd, Eu, Gd,
Yb; aсac — acetylacetone have been synthesized. The com-
plexes have been characterized by methods of absorption
and luminescent spectroscopy. In heteronuclear ytterbium
containing complexes the 4f-luminescence of Yb3+ ions
was registered.
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РАСТВОРИМОСТЬ ОКСИДОВ CrO3, MoO3 И WO3 В РАСПЛАВАХ ЩЕЛОЧЕЙ

Методом изотермического насыщения изучена растворимость оксидов хрома (VI), молибдена (VI) и вольф-
рама (VI) в щелочных расплавах в температурном интервале 673—873 К. Рассчитаны термодинамические
параметры взаимодействия указанных оксидов с расплавами гидроксидов щелочных металлов. Установлено,
что с ростом температуры расплава растворимость изученных оксидов увеличивается. Показано существование
взаимосвязи между величинами растворимости и температурой плавления растворенного вещества.

Ионные расплавы находят широкое примене-
ние в различных отраслях промышленности. Сре-
ди этого класса жидкостей особое место занима-
ют расплавы гидроксидов щелочных металлов,
что обусловлено их невысокими температурами
плавления, низкой вязкостью, плотностью и вы-
сокой химической активностью [1]. Расплавы
MOH (где M = Na, K, Li) и низкоплавкие смеси
на их основе с солями находят широкое приме-
нение в металлургии (рафинирование свинца, оло-
ва, индия и др.), очистке литья от керамики, термо-
химической обработке поверхностей. Хром, мо-
либден и вольфрам входят в состав коррозион-
но-стойких конструкционных сталей, которые ис-
пользуют в промышленных установках, контак-
тирующих со щелочными расплавами. Поэтому
изучение поведения этих металлов и их оксидов
в таких средах, а также взаимодействие со щело-
чью имеет не только научный, но и практический
интерес. Химия и электрохимия взаимодействия
Cr, Mo, W со щелочами изучены достаточно под-
робно и описаны в ряде обзорных работ [1, 2].
Отмечено, что данные металлы в процессе кор-
розии покрываются пленкой оксидов. Однако по-
ведение оксидов в этих электролитах, а также их
растворимость в литературе не описаны.

В данной работе представлены результаты
исследования растворимости оксидов хрома (VI),
молибдена (VI) и вольфрама (VI) в расплавах гид-
роксидов лития, натрия и калия.

Растворимость оксидов CrO3, MoO3, WO3
изучена в расплавах LiOH, NaOH, KOH в темпе-
ратурном интервале 673—873 К . Опыты проводи-
ли методом изотермического насыщения по мето-
дике, описанной ранее в работе [3]. Для экспери-
ментов использовали щелочи квалификации ч.д.а.,
предварительно обезвоженные при температуре
700—750 К. В подготовленных таким образом ще-
лочах, по данным термогравиметрического ана-
лиза (дериватограф Q-1500D системы Паулик–
Паулик–Эрдей), концентрация остаточной воды
составляет 0.02, 0.08 и 0.02 % для NaOH, KOH

и LiOH соответственно. По результатам титри-
метрического анализа, содержание карбонатов со-
ставляет 0.95, 0.97, 0.90 % соответственно в гид-
роксиде натрия, калия и лития. Концентрацию
оксидов хрома, молибдена и вольфрама в распла-
ве определяли по содержанию в них металлов
методами фотоколориметрии и атомно-абсорб-
ционной спектрометрии [4—6]. Расхождение в
результатах параллельных экспериментов соста-
вляло не более 2.5—3.0 %. Экспериментальные
данные по растворимости оксидов представле-
ны на рис. 1.

Полученные результаты свидетельствуют о том,
что растворимость оксидов CrO3, MoO3 и WO3
с ростом температуры возрастает. Эксперимен-
тальные данные удовлетворительно описывают-
ся линейной зависимостью lnC = A–B/T  (С – кон-
центрация MO3, мол.дол.) (табл. 1).

Известно, что в случае идеального раствора
зависимость растворимости вещества в расплавах
при различных температурах описывается урав-

©  И .Н . Скриптун, О.Г. Зарубицкий , 2007

Рис. 1. Растворимость оксидов хрома (VI), молибде-
на (VI) и вольфрама (VI) в расплавленных щелочах:
1 – KOH—CrO3; 2 – KOH—MoO3; 3 – NaOH—CrO3;
4 – KOH—WO3; 5 – NaOH—MoO3; 6 – LiOH–MoO3,
7 – LiOH—WO3; 8 – NaOH—WO3.
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нением Шредера–Ле-Шателье [7]:

lnC = 
∆H пл

R  


1
T пл

 − 1
T




 , (1)

где С — концентрация растворенного вещества,
мол.дол.; ∆Hпл — теплота плавления растворен-
ного вещества, кДж⋅моль–1; Тпл — температура
его плавления, К .

Однако на практике наблюдается отклонение
от зависимости (1), которое тем больше, чем силь-
нее раствор отклоняется от идеального поведе-
ния. С другой стороны, температура плавления
вещества и его теплота плавления связаны эмпи-
рическим уравнением [8]:

∆Hпл =  25(± 4)⋅Tпл ≈ 3R ⋅Tпл , (2)
которое, согласно [8], может быть применено ко
“всем” неорганическим веществам. Причем откло-
нение от уравнения (2) для отдельных предста-
вителей не превышает 17 % [8]. Тогда уравнение
(1) с учетом (2) примет вид:

lnС =  3Tпл 




1
T пл

 − 1
T




 = 3 – 3

T пл
T  , (3)

а его частные производные:





∂lnC
∂T



T пл

 = –3 
T пл
T 2  : (4)

           



∂lnC
∂T пл



T

 =  – 3
T  . (5)

Величина 


∂lnC
∂T



Tпл

 из уравнения (4) предска-

зывает возрастание растворимости оксида с по-
вышением температуры расплава–раствора, что
и наблюдается в наших экспериментах (см. рис. 1).

А величина  


∂lnC
∂T пл



T

 из уравнения (5) показывает,

как должна изменяться раство-
римость с изменением темпера-
туры плавления растворенного
вещества.

Известно, что оксиды хро-
ма (VI), молибдена (VI) и воль-
фрама (VI) образуют соли со ще-
лочами [9]. Анализируя эти дан-
ные, результаты термодинами-
ческих расчетов (табл. 2), а так-
же данные рентгенофазового
анализа насыщенных раство-
ров–расплавов, можно сделать

вывод, что в случае избытка щелочи образуются
соли вида M2M′O4, где M = Li, Na, K, M ′ = Cr,
Mo, W, по схеме:

2MOH + M ′O3 → M2M ′O4 + H 2O . (6)

Кроме этого, ранее [3, 10] нами было пока-
зано, что в подобных системах щелочной рас-
плав—оксид металла, обладающий кислотными
свойствами, растворимость последнего определя-
ется свойствами продукта взаимодействия. Поэ-
тому растворимость оксидов хрома, молибдена
и вольфрама определяется свойствами хроматов,
молибдатов и вольфраматов, которые образуют-
ся в системе расплав—оксид.

Исходя из этого для построения зависимости
растворимости от температуры плавления (Т ,
К) были использованы данные для соответст-
вующих солей [8]: Na2CrO4 — 1067, K2CrO4 —
1246, Li2MoO4 — 976, Na2MoO4 — 961, K2MoO4
— 1199, Na2WO4 — 1018, K2WO4 — 1196. Полу-
ченные зависимости представлены на рис. 2.

Значения 


∂lnC
∂T пл



T

 для температур 723, 773, 873 К,

Т а б л и ц а  1
Температурная зависимость растворимости оксидов CrO3, MoO3, WO3 в
расплавах щелочей

Система Уравнение Система Уравнение

NaOH—CrO3 lnC =  3.05 – 3459.6/T KOH—MoO3 lnC = 4.33 – 4573.1/T
KOH—CrO3 lnC =  3.53 – 4213.8/T LiOH—WO3 lnC = 3.11 – 3305.7/T
LiOH—MoO3 lnC =  3.45 – 3477.5/T NaOH—WO3 lnC = 3.15 – 3459.6/T

 NaOH—MoO3 lnC =  3.42 – 4573.2/T KOH—WO3 lnC = 4.41 – 4573.1/T

Т а б л и ц а  2
Температурная зависимость изменения изобарно-изотер-
мического потенциала (∆GT

0) реакции (6)

Система
∆G

T
0  (кД⋅жмоль–1) при Т , К

298 600 700 800

NaOH—CrO3 200.935 237.148 244.035 251.236
KOH—CrO3 255.881 284.943 290.632 293.107

  NaOH—MoO3 222.254 194.475 199.731 208.740
NaOH—WO3 143.389 174.750 182.379 189.419
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рассчитанные по уравнению (5) и по эксперимен-
тальным данным растворимости изученных ок-
сидов, представлены в табл. 3.

Как видно из приведенных данных, с ростом
температуры плавления растворенного вещества
его содержание в насыщенном расплаве–растворе
снижается. Наблюдаемое отклонение расчетных

и экспериментальных значений 


∂lnC
∂T пл



T

 объясняет-

ся отклонением раствора от идеального.

Таким образом, установлено, что с ростом
температуры раствора растворимость оксидов хро-

ма (VI), молибдена (VI) и вольфрама (VI) в рас-
плавленных щелочах возрастает. Показана взаи-
мосвязь растворимости оксидов и температуры
плавления растворенного вещества.

РЕЗЮМЕ. Методом ізотермічного насичення
вивчено  розчинність оксидів хрому (VI), молібдену (VI)
та вольфраму (VI) в лужних розплавах в температур-
ному інтервалі 673—873К . Розраховано термодинамічні
параметри взаємодії вказаних оксидів з розплавами гід-
роксидів лужних металів. Встановлено, що із збільшен-
ням температури розплаву розчинність вказаних оксидів
зростає. Показано, що існує взаємозв’язок між значен-
нями розчинності та температурою топлення розчине-
ної речовини.

SUMMARY. Solubility of chromium (VI), molybde-
num (VI) and tungsten (VI) oxides in molten alkali at
temperature range 673—873 K has been investigated by
method of isothermal saturation. Thermodynamic para-
meter of interaction of CrO3, MoO3 and WO3 with molten
alkali hydroxides has been calculated. It was determined
that temperature of melts are increased the solubility of
oxides are growth. It was shown that the solubility data
correlate with molten point of dissolved substance.
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Рис. 2. Зависимость растворимости оксидов хрома,
молибдена и вольфрама  в расплавах щелочей от тем-
пературы плавления растворенного вещества: 1 – 723;
2 – 773; 3 – 873 K.

Т а б л и ц а  3

Значения 



∂lnC
∂Tпл



T

 для растворов CrO3, MoO3, WO3 

в щелочных расплавах

Т , К Расчет по
уравнению (5) Эксперимент

723 –0.0042 –0.0037
773 –0.0039 –0.0033
873 –0.0034 –0.0029
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УДК  544.723

Н.В. Роик, Л.А. Белякова

ТЕРМИЧЕСКАЯ И ХИМИЧЕСКАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ КРЕМНЕЗЕМОВ, 
МОДИФИЦИРОВАННЫХ ЧЕТВЕРТИЧНЫМИ АММОНИЕВЫМИ ГРУППАМИ

Осуществлено химическое закрепление пропилтриэтил- и бензилтриметиламмоний хлоридных групп в повер-
хностном слое кремнезема с использованием реакций кватернизации и сополимеризации. С помощью ИК-
спектроскопии, полного термического анализа с программируемым нагревом и химического анализа поверх-
ностных соединений установлено  строение поверхности синтезированных органокремнеземов. Установле-
но, что термическая деструкция адсорбентов с привитыми четвертичными аммониевыми группами имеет
ступенчатый характер и начинается с разрушения функциональных групп. Продемонстрирована высокая хи-
мическая устойчивость синтезированных кремнеземных адсорбентов.

Ранее [1, 2] нами была изучена возможность
протекания на поверхности высокодисперсного
кремнезема химических реакций кватернизации
(взаимодействие триэтиламина ТЭА с галогенал-
килкремнеземами) и сополимеризации (взаимо-
действие винилбензилтриметиламмоний хлорида
ВБТМАХ с винилкремнеземом) для прививки чет-
вертичных аммониевых групп (ЧАГ) на поверх-
ности кремнезема. Кремнеземы, модифицирован-
ные ЧАГ, могут найти применение в катализе, хро-
матографии и адсорбционных процессах благо-
даря их физико-химическим свойствам [3] и стать
альтернативой набухающим полимерным анионо-
обменным смолам. Для эффективного использова-
ния ЧАГ-содержащие кремнеземы должны иметь
высокую термическую и химическую устойчивость.

Цель данной работы — сравнительное изуче-
ние термической и химической деструкции ЧАГ-
содержащих кремнеземов и их полимерного ана-
лога холестирамина:

В работе использовали аморфный непорис-
тый кремнезем — аэросил A-300, термовакууми-
рованный при 400 oС, с удельной поверхностью
300 м2/г, размером частиц (5–12)⋅10–3 мкм и кон-
центрацией силанольных групп 1.00 ± 0.05 ммоль/г,
а также холестирамин с удельной поверхностью
550 м2/г, размером частиц 0.1–0.2 мм и концен-
трацией ЧАГ 5.2 ± 0.3 ммоль/г.

Протекание химических реакций на поверх-
ности кремнезема контролировали с помощью ме-
тода ИК-спектроскопии (спектрофотометр ИКС-

29, ЛОМО, Россия). Полный термический анализ
модифицированных кремнеземов проводили на
дериватографе Q-1500 D (МОМ, Венгрия) при ско-
рости нагрева 10 град/мин, t = 25–1000 oС, ТГ =
= 500 мВ, ДТГ = 500 мВ, ДТА = 250 мВ.

Концентрацию четвертичных аммониевых
групп определяли двумя способами: методом Фоль-
гарда [4] и весовым термическим анализом [5].

Получение ЧАГ-кремнеземных адсорбентов. Син-
тез кремнеземов, модифицированных ЧАГ, про-
водили в условиях оптимального осуществления
химических реакций кватернизации и сополиме-
ризации [6]. Кремнеземный адсорбент с химичес-
ки закрепленными пропилтриэтиламмоний хло-
ридными группами был получен реакцией ква-
тернизации между хлоропропилаэросилом (кон-
центрация хлоропропильных групп 3.3 ± 0.2
мкмоль/м2) и парами ТЭА в стальном автоклаве
под давлением 4.5 атм. и при 150 oС в течение 5 ч:

В ИК-спектре кремнеземного адсорбента с
привитыми пропилтриэтиламмоний хлоридными
группами имеются интенсивные полосы погло-
щения 2975, 2935 и 2885 см–1 валентных асиммет-
ричных и симметричных колебаний связей С–Н
метильных и метиленовых групп [7] (рис. 1,
спектр 3). В области 1500—1200 см–1 наблюдают-
ся полосы поглощения 1460 и 1380 см–1, обуслов-
ленные проявлением валентных колебаний связи
С–N, а также деформационных асимметричных
и симметричных колебаний связей С–Н  в химиче-
ски закрепленных ЧАГ.

Адсорбент с бензилтриметиламмоний хлори-
дными группами, закрепленными в поверхност-

©  Н .В. Роик, Л.А. Белякова , 2007
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ном слое кремнезема, был синтезирован реакцией
сополимеризации между винилкремнеземом и
ВБТМАХ (концентрация винильных групп 3.3 ±
0.2 мкмоль/м2) при мольном соотношении [виниль-
ные группы кремнезема] : [ВБТМАХ] : [2,2/-азо-
бис-изобутиронитрил] = 1:2:0.12, температуре ре-
акции 90—95 oС и длительности контакта 24 ч:

В ИК-спектре бензилтриметиламмонийхло-
ридкремнезема регистрируются полосы поглоще-
ния 3060, 3030 и 2930 см–1, принадлежащие ва-
лентным колебаниям связей С–Н бензольного
кольца в привитых ЧАГ и винильных групп, не
принявших участия в реакции сополимеризации
с ВБТМАХ [7] (рис. 2, спектр 3). Кроме того, в ИК-
спектре присутствуют полосы поглощения 1605 см–1

валентных колебаний связи С=С остаточных ви-

нильных групп, 1510 см–1 валентных колебаний свя-
зи С=С бензольного кольца, 1480 и 1410 см–1 де-
формационных колебаний связей С–Н в хими-
чески закрепленных ЧАГ и остаточных виниль-
ных группах.

Термическая и химическая устойчивость ЧАГ
кремнеземов и холестирамина. На рис. 3–5 предста-

влены результаты полного термиче-
ского анализа синтезированных крем-
неземных адсорбентов и холестира-
мина. В интервале 25–150 oС наблю-
дается удаление физически адсорби-
рованной воды, сопровождающееся
потерей массы на кривых ТГ и ДТГ.
Разрушение функциональных групп
ЧАГ-содержащих адсорбентов проис-
ходит выше 200 oС.

На кривой ДТГ адсорбента,
полученного реакцией кватернизации,
регистрируется потеря массы при 240
oС (рис. 3, б), которой нет в исход-
ном хлоропропилкремнеземе (рис.

3, а). Логично предположить, что это вызвано раз-
рушением ЧАГ. Уменьшение глубины пика при
320 oС на кривой ДТГ синтезированного ЧАГ-ад-
сорбента по сравнению с исходным хлоропропил-
кремнеземом составляет почти 30 %, что согласу-

Рис. 1. ИК-спектры триэтиламина (1), хлоропропил-
кремнезема до (2) и после (3) взаимодействия с триэ-
тиламином при повышенном давлении (p = 4.5 атм.).

Рис. 2. ИК-спектры винилбензилтриметиламмоний хло-
рида (1), винилкремнезема до (2) и после (3) сoполи-
меризации с винилбензилтриметиламмоний  хлоридом.
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ется с результатами химического анализа: толь-
ко 1/3 часть хлоропропильных групп кремнезе-
ма принимает участие в реакции кватернизации
(таблица). Экзоэффект на кривой ДТА при 503
oС обусловлен разрушением цепей метиленовых
звеньев [8].

Четвертичные аммониевые группы модифици-

рованного кремнезема, полученного реакцией со-
полимеризации винилкремнезема и ВБТМАХ, раз-
рушаются (кривая ДТГ) при 215 oС (рис. 4, б). Сле-
дует отметить, что термическая устойчивость бен-
зилтриметиламмоний хлоридных групп ниже, чем
ВБТМАХ: деструкция четвертичных аммониевых
групп бензилтриметиламмоний хлорида происходит
при 260 oС (рис. 4, а). В винилбензилтриметилам-
моний хлориде стабилизации положительно заря-
женного атома азота ЧАГ способствует перерас-
пределение электронной плотности в системе с со-
пряженными связями, которая включает виниль-
ную группу и бензольное кольцо [9]. В результате
реакции сополимеризации на поверхности крем-
незема стабилизация возможна лишь за счет сис-
темы сопряженных связей бензольного кольца.
Как следствие, разрушение химически закреплен-
ных на поверхности кремнезема четвертичных ам-
мониевых групп происходит при более низких тем-
пературах. Небольшой сдвиг второго максимума
на кривой ДТГ бензилтриметиламмонийхлорид-
кремнезема в низкотемпературную область (380
оС) по сравнению с ВБТМАХ (395 оС) может быть
обусловлен наложением процессов деструкции [10]
четвертичных аммониевых и винильных групп,
которые не приняли участия в реакции сополи-
меризации (рис. 4). Последующая деструкция бен-
зильных радикалов и метиленовых звеньев сопро-
вождается экзоэффектом на кривой ДТА с соот-
ветствующей потерей массы (кривая ДТГ) при 588
оС (рис. 4, б).

Подобный характер термодеструкции наблю-
дается для холестирамина с функциональными
четвертичными аммониевыми группами такого
же строения, как у бензилтриметиламмонийхло-
ридкремнезема. Термическое разрушение холестир-

Термическая и химическая стабильность адсорбентов с химически закрепленными четвертичными 
аммониевыми группами

Адсорбент

Термическая
устойчивость Химическая устойчивость

Содержание 
ЧАГ,

мкмоль/м2

Тразруш
ЧАГ (ДТГ),

oС

Содержание ЧАГ,
мкмоль/м2

Агрессивная
среда

Сорбционная ем-
кость по отноше-
нию к исходной, %

≡Si–O–Si–(CH2)3N+(C2H5)3Cl– 0.92 240 1.01 ± 0.05 5 М  HCl 86
25 % NH4OH 79

≡Si–O–Si–C6H4CH2N+(CH3)3Cl– 1.01 215 0.98 ± 0.05 5 М  HCl 84
25 % NH4OH 75

P*–С6H4СH2N+(CH3)3Cl–      5.3 240 5.2 ± 0.3 — —

* Сополимер стирола и дивинилбензола.

a

Рис. 3. Термический анализ хлоропропилкремнезема (а)
и пропилтриэтиламмонийхлоридкремнезема (б).

б
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амина проявляется в виде трех экзоэффектов
(кривая ДТА), сопровождающихся потерей массы
(кривая ДТГ) при 240, 370 и 520 оС (рис. 5). Полу-
ченные результаты полного термического анали-
за позволяют сделать вывод о том, что деструкция
холестирамина протекает путем отщепления сна-
чала соли триметиламина с НCl при 240 оС, а за-
тем разрушения стирол-дивинилбензольной мат-
рицы, сопровождающегося потерей массы при 370
и 520 оС. Таким образом, по термической устой-
чивости синтезированные ЧАГ-содержащие крем-
неземы не уступают холестирамину.

Химическую устойчивость синтезированных
адсорбентов определяли, как описано в работе [11].
Для этого навески кремнеземов приводили в кон-
такт с 5 М раствором НCl (или 25 %-м раство-
ром NH4OH), выдерживали при 100 оС в течение
1 ч (или при 20 оС в течение 24 ч). После этого
отделяли твердую фазу от растворов, промыва-
ли водой (50 млx10), переводили адсорбенты в
Сl-форму и определяли емкость путем титрова-
ния хлорид-ионов. Полученные результаты пред-
ставлены в таблице. Синтезированные кремне-
земные адсорбенты имеют высокую химическую
устойчивость: их сорбционная емкость практи-

чески не уменьшается после контакта с раство-
рами 5 М  НCl и 25 % NH4OH.

Кремнеземы, модифицированные ЧАГ, были
протестированы нами как адсорбенты-секвест-
ранты желчной (холевой) кислоты, которая явля-
ется одним из основных продуктов распада хо-
лестерина. Установлено, что химическое закрепле-
ние четвертичных аммониевых групп на поверх-
ности кремнезема приводит к значительному
улучшению основных параметров адсорбции хо-
левой кислоты по сравнению с полимерным ана-
логом холестирамином [12].

РЕЗЮМЕ . Здійснено хімічне закріплення пропіл-
триетил- і бензилтриметиламоній хлоридних груп у
поверхневому шарі кремнезему з використанням ре-
акцій кватернізації та кополімеризації. За допомогою
ІЧ -спектроскопії, повного  термічного  аналізу з про-
грамованим нагріванням і хімічного аналізу поверхне-
вих сполук встановлено  будову поверхні синтезованих
органокремнеземів. Встановлено , що  термічна дест-
рукція адсорбентів з прищепленими четвертинними
амонієвими групами має ступеневий характер  і почи-
нається з руйнування функціональних груп. Проде-
монстровано високу хімічну стійкість синтезованих
кремнеземних адсорбентів.

SUMMARY. Chemical immobilization of propyltri-
ethylammonium chloride groups on the surface layer of
silica has been carried out by means of quaternization
and copolymerization reactions. Surface structure of syn-
thesized organosilicas has been established by IR spectro-
scopy, thermal gravimetric analysis with programmed hea-
ting and chemical analysis of surface compounds. It is
established that thermal destruction of QAG-containing
adsorbents occurs step by step and it begins from decom-
position of quaternary ammonium groups. High chemical
stability of the synthesized silica adsorbents is shown.
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А.И. Трипольский, П.Е. Стрижак

ВЛИЯНИЕ ФРАКТАЛЬНОЙ  РАЗМЕРНОСТИ НАНЕСЕННЫХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ 
КАТАЛИЗАТОРОВ НА КИНЕТИКУ РЕАКЦИИ ГИДРИРОВАНИЯ СО

Изучено влияние морфологии нанесенных катализаторов на кинетические параметры гетерогенно-катали-
тического процесса. Установлена взаимосвязь предэкспоненциального множителя константы скорости ли-
митирующей стадии реакции и фрактальной размерности распределения активного компонента на поверх-
ности носителя. Полученные закономерности проиллюстрированы на примере гетерогенно-каталитическо-
го гидрирования монооксида углерода на нанесенных переходных металлах.

Основная характеристика катализатора —
удельная каталитическая активность — зависит
от химического состава катализатора и его морфо-
логии. Структура поверхности катализаторов дос-
таточно сложна для моделирования ее в рамках
простой эвклидовой геометрии. В последнее вре-
мя такие сложные геометрические структуры, ка-
кими являются гетерогенные катализаторы, уда-
ется достаточно эффективно описать с примене-
нием фрактальной геометрии [1, 2]. При этом по-
казано, что скорость химической реакции W  ли-
нейно зависит от размера реагента R: W=kR D f−3

[1]. В этом уравнении Df — фрактальная размер-
ность катализатора при протекании процесса в
кинетической области. Влияние фрактальной раз-
мерности катализатора на кинетику реакции, ос-
ложненной процессами массопереноса внутри
зерна, рассмотрено в работе [3].

Для создания максимальной реакционной по-
верхности каталитически активные компоненты
наносят на “инертный” носитель. В этом случае,
если процесс не осложнен диффузией реагентов,
структура поверхности носителя не должна ока-
зывать заметного воздействия на скорость реак-

ции. Влияние активного компонента на скорость
каталитического процесса будет определяться его
химической природой и размером его частиц. В
зависимости от дисперсного состояния активного
компонента может изменяться реакционная спо-
собность его поверхностных атомов [4].

Настоящая работа посвящена описанию тео-
ретического подхода, позволяющего учесть вли-
яние морфологии катализатора, выраженной ко-
личественно с помощью фрактальной размер-
ности Df, на некоторые кинетические парамет-
ры процесса. Справедливость полученных те-
оретических зависимостей иллюстрируется на
примере кинетики гетерогенно-каталитической
реакции гидрирования монооксида углерода в
присутствии кобальта и никеля, нанесенных на
различные носители. 

Кинетические измерения проводили при ат-
мосферном давлении проточно-циркуляционным
методом, подробно описанном в работах [5, 6].
Для всех исследованных катализаторов по темпе-
ратурной зависимости скорости реакции были оп-
ределены эффективные энергии активации. Вели-
чины удельной поверхности металла были расчи-
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таны по хемосорбции кислорода в импульсном
хроматографическом режиме, средний размер час-
тиц металла — по адсорбционным данным исхо-
дя из предположения, что они представляют со-
бой кубики, одна грань которых экранирована
носителем. Значения некоторых кинетических и
физико-химических параметров нанесенных ка-
тализаторов приведены в таблице.

При измерении активности катализаторов ско-
рость процесса относят к единице активной по-
верхности контакта, которую вычисляют по дан-
ным хемосорбции различных веществ (Н2, О2, СО
и т п.), выполняющих роль “щупа” поверхности.
Найденная таким образом величина S0 является
поверхностью, измеренной “щупом” с линейным
размером r0 (r0 — размер адсорбционного ком-
плекса “щупа”). В свою очередь скорость катали-
тической реакции линейно зависит от числа ак-
тивных центров с линейным размером R . Если
поверхность активного компонента характеризу-
ется фрактальностью, площадь его поверхности
должна зависеть от линейного размера r щупа, ко-
торым измерялась поверхность. Согласно опреде-
лению фрактальной размерности, для величины
поверхности активного компонента должно вы-
полняться следующее соотношение [7]:

S (r) = S 0(r/r0)
2−D f , (1)

где Df  — фрактальная размерность, которая в

данном случае определяет чувствительность по-
верхностного процесса к изменению размера час-
тиц активного компонента. Для фракталов поня-
тие “площадь поверхности” неоднозначно и зави-
сит от методики измерения. Уравнение (1) уста-
навливает количественную зависимость величины
удельной поверхности, обладающей фрактальны-
ми свойствами, от размера молекул используемых
адсорбированных газов.

Реальное высокодисперсное твердое вещест-
во состоит из частиц, размеры которых отвечают
некоторому диапазону значений, тo еcть характе-
ризуются определенным распределением частиц
по размерам. Следовательно, удельная поверхность
системы, состоящей из частиц подобной формы,
равна сумме поверхности всех частиц, что в пре-
деле выражается уравнением:

S  =  f ∫ 
r1

r2

ϕ (r) r2dr , (2)

где f — коэффициент, зависящий от формы час-
тиц и их числа, отнесенного к единице массы ак-
тивного компонента; ϕ(r) — функция плотности
распределения частиц по размерам; r1 и r2 — ми-
нимальный и максимальный линейные размеры
частиц. Функция плотности распределения ϕ(r) в
указанных пределах нормирована на единицу:

 ∫ 
r1

r2

ϕ (r) dr = 1 . (3)

Обычно в реальных нанесенных катализато-
рах распределение высокодисперсного компонен-
та не подчиняется нормальному распределению
[8, 9]. Плотность функции распределения, как пра-
вило, сильно асимметрична, и наиболее вероятное
значение rm близко к r1 (рис. 1). Учитывая при-
ближенный характер фрактальной модели струк-
туры и распределения активного компонента на-
несенного катализатора, можно принять следую-
щую функцию плотности распределения [7, 9]:

ϕ(r) = αr
−1−D f . (4)

Исходя из того, что r1, rm << r2, верхний
предел интегрирования r2 в уравнениях (2) и (3)
можно заменить на бесконечность. Тогда поверх-
ность всех частиц размером больше r равна:

      S  =  fα ∫ 
r

∞

r−1−D f ⋅r2 dr =  fα
(D f − 2)

⋅ r2−Df .    (5)

Удельная каталитическая активность (W ) и средний
размер (d) частиц металлов Со и Ni, нанесенных на
различные носители при составе реакционной смеси:
РСО=20, Рн2=50 кПа

№ п/п Катали-
затор

Ее,
кДж/моль

W ⋅107,
моль/м2⋅с d, нм

     Кобальт
    1        BeO 87 5.5 18

2      Al2O3 74 4.3  6
3      SiO2 114 52.0 38
4      Cr2O3 58 5.3 15
5      ZrO2 98 8.4 33
6      MgO 24 1.0  3

      Никель 
1      BeO 83 27 21
2      SiO2 91 3.2  6
3      Cr2O3 84 1.9 12
4      ZrO2 73 262 97
5      Al2O3 78 11.4 2.4
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С учетом сделанных допущений равенство
уравнений (1) и (5) дает:

fα =  (Df – 2)S 0r
0
 D f −2 (6)

С другой стороны, из уравнений (3) и (4) сле-
дует, что
                 α = Df rm

 D f .             (7)

Тогда для коэффициента f получаем следую-
щее выражение:

            f = 


1 − 2

D f




 
S 0

r
0
2  ⋅





r0
rm





D f

 .         (8)

Средний линейный размер частиц можем най-
ти как математическое ожидание, определяемое
выражением:

  < r> =  ∫ 
r0

∞

rϕ (r) dr =  
αrm

1−D f

(D f − 1)
 = 

Df

Df − 1
 rm  .   (9)

Полученное соотношение связывает фракта-
льную размерность Df, дисперсность частиц <r>
и значение rm. Тогда выражение для фрактальной
размерности примет вид:

Df = <r>
<r> − rm

 =  1
1 − rm /<r>

 . (10)

Поскольку фрактальная размерность изме-
няется в пределах 2 ≤ Df  ≤ 3, интервал изменения
среднего размера частиц для различных нанесен-
ных катализаторов определяется следующим вы-
ражениeм: 1.5rm ≤ <r> ≤ 2rm. Естественно, пара-
метр rm для различных систем не является фикси-
рованной величиной и зависит от способа приго-
товления катализатора.

На практике средний размер частиц <r> оп-
ределяют на основании измеренной с помощью
специфической хемосорбции величины удельной
поверхности катализатора S0. Обозначим такой
средний размер частиц как d. При вычислении
этой величины частицы представляют чаще всего
в виде кубиков или сфер. Тогда d является либо
ребром куба, либо диаметром сферы и рассчиты-
вается по следующей формуле:

d =  β
S 0⋅ρ

 , (11)

где ρ — плотность частицы; S0 — площадь поверх-
ности активного компонента; β — коэффициент
переcчета, учитывающий форму модели частиц
(для кубической формы β=5, для шара β=3). Если
поверхность дисперсного вещества катализатора
обладает фрактальными свойствами, средний
размер частиц <r>, согласно уравнениям (11) и
(5)—(8), можно выразить следующим образом:

<r> = β
S ⋅ρ

 =  
β(Df − 2)

ρ f  α
⋅rm

D f−2 =

=  




rm
r0





D f−2

⋅
β

S0⋅ρ
 = d 





rm
r0





Df−2

. (12)

Это уравнение связывает истинный средний
размер частиц активного компонента нанесенно-
го катализатора <r> с величиной d, полученной
из опытных данных по хемосорбции. С ростом
размера “щупа” (r0) средний размер частиц зако-
номерно уменьшается тем сильнее, чем больше
фрактальная размерность Df. С учетом получен-
ного, уравнение (10) примет следующий вид:

   Df = 1
1 − rm  /<r>

 = 1

1 − r
0
D f −2 / (r

m
D f −3d)

 .   (13)

Для установления количественной взаимо-
cвязи между дисперсностью активного компонен-
та и скоростью гетерогенно-каталитического про-
цесса рассмотрим взаимосвязь фрактальной раз-
мерности поверхности катализатора с кинетикой
гетерогенно-каталитической реакции. Константа
скорости реакции определяется Аррениусовской
зависимостью:

k  = k0e− E ⁄R T  , (14)

где k0 — предэкспоненциальный множитель; R —
универсальная газовая постоянная; T  — темпе-
ратура.

Согласно методу переходного состояния при-

Рис. 1. График функции плотности распределения час-
тиц согласно уравнению (4). Пунктиром обозначена
неучтенная область реального распределения частиц.
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менительно к поверхностным реакциям, предэкс-
поненциальный множитель константы скорости
определяется выражением:

              k0 =  χGL kTe
h  e

∆S
∗
⁄R  ,         (15)

где χ — трансмиссионный коэффициент; L  —
число элементарных площадок на единице поверх-
ности катализатора: G — число возможных поло-
жений активированного комплекса; kT  — произ-
ведениe постоянной Больцмана на температуру;
h — постоянная Планка; S* — энтропия актива-
ции соответственно.

В ряду нанесенных катализаторов различной
химической природы для одной и той же реакции
энтропия активации ∆S* приблизительно посто-
янна [10], что связано со сходством строения акти-
вированного комплекса. Следовательно, различия
в величинах предэкспоненциального множителя
для различных катализаторов должны быть свя-
заны с геометрическим фактором. На более круп-
ных частичках активного компонента вероятность
существования сложных активных центров выше,
чем на мелких. Тогда величина L  в уравнении
(15) должна зависеть от распределения частиц по
размерам и, следовательно, от фрактальной
размерности Df.

Величина предэкспоненциального множителя
константы скорости была бы постоянной вели-
чиной для однотипных катализаторов только в
том случае, если бы в качестве “щупа” для изме-
рения поверхности использовали один и тот же ак-
тивированный комплекс. Обозначим такой пред-
экспоненциальный множитель k0R. Тогда с уче-
том уравнения (1) получим:

k0R =  k0
S0
S  = k0





r0
R





2−D f
, (16)

где R  — линейный размер активированного ком-
плекса. Уравнение (16) можно представить следу-
ющим образом:

lnk0 = lnk0R +  (Df – 2)ln(r0/R ) . (17)
Из этого уравнения следует, что логарифм пред-

экспоненциального множителя линейно уменьша-
ется (поскольку r0<R) с ростом фрактальной раз-
мерности поверхности активного компонента.
Уравнения (10) и (17) можно записать так:

 lnk0 = A  – BDf = A  – B
1 − r 0

D f−2/(r m
D f−3 d)

 ,  (18)

где A  = lnk0R + 2ln(R/r0), B = ln(R/r0) .
Уравнение (18) характеризует зависимость ло-

гарифма  предэкспоненциального множителя от
дисперсности частиц активного компонента. С
ростом дисперсности d логарифм предэкспонен-
циального множителя должен увеличиваться и
графически выражаться кривой с насыщением.

Проанализируем полученные зависимости на
примере реакции гидрирования монооксида угле-
рода [5, 6]. Стадийный механизм этого процесса
обоснован с помощью детального исследования
его кинетики и адсорбционных данных:

1) CO + Z = ZCO,
2) H2 + 2Z = 2ZH,
3) ZCO + ZH = ZCOH + Z,
4) ZCOH + ZH → ZX0 + Z,

                               ZH
    5) ZX0 + ZH → ZX0’ → CH 4 +  H2O + Z,
                        ZH
    6) ZX0 + ZX0 → ZX1 → C2H 6 +  ... +  Z.

В стадиях 1—3 устанавливается адсорбцион-
ное равновесие, лимитирующим этапом является
поверхностная реакция между ZCOH и ZH (ста-
дия 4). Приведенному механизму соответствует ура-
внение кинетики суммарного превращения СО:

где k4 — константа скорости лимитирующей ста-
дии; К3 — константа равновесия третьей стадии;
bi — адсорбционные коэффициенты.

В таблице приведены величины удельной ско-
рости реакции на Со и Ni на различных носи-
телях при одинаковом составе реакционной сме-
си. В этом случае удельная скорость пропорцио-
нальна эффективной константе скорости, которая,
в свою очередь, является произведением констан-
ты скорости лимитирующей стадии и констант
равновесия быстрых обратимых стадий процесса.
Учитывая уравнение (19), запишем уравнение для
скорости каталитической реакции:

W ≈ ke = ke
0exp(Ee/RT ) ≈ k4K3bCObH 2

 , (20)

где ke — эффективная константа скорости; Ее —
эффективная энергия активации, включающая
энергию активации лимитирующей стадии 4, эн-
тальпию третьей стадии и теплоты адсорбции ис-
ходных веществ.

С другой стороны, можно записать, что

W0≈ ke
0 = k4

0 K3
0 bCO

0  bH 2

0  = k4
0 e– (∆S 4+∆S CO +∆SH 2

) /R,  (21)

где ∆S i — изменения энтропии стадий 1–3.

  W= k4 
K3bCO PCO bH 2

PH 2

[1+ bCOPCO + √bH 2
PH 2

+ (1 + K3bCO PCO )]2
 ,  (19)

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2007. Т . 73, №  9 47



Принятое нами выше допущение о постоян-
стве энтропии активации активированного ком-
плекса для одной и той же реакции на различных
катализаторах [10] в полной мере относится и
к изменениям энтропии стадий 1–3. В таком слу-
чае в уравнении (18) правомерно заменить пред-
экспоненциальный множитель константы скорости
k0 на W 0. Таким образом получаем, что

lnW 0 =  A  – B
1 − r 

0
D f −2/(r m

Df −3 d)
 . (22)

На рис. 2 приведены зависимости логариф-
ма W 0 от среднего размера частиц d кобальта
и никеля, нанесенных на различные носители в
реакции гидрирования СО. Из рисунков следует,
что уравнение (22) адекватно описывает получен-
ные экспериментальные данные для кобальтовых
и никелевых катализаторов в реакции гидриро-
вания монооксида углерода. Этот факт указывает
на фрактальную природу распределения актив-
ного компонента на поверхности носителя. Кро-
ме того, наличие такой зависимости для различ-

ных металлов указывает на то, что реакция гид-
рирования монооксида углерода протекает через
одинаковый для всех активированный комплекс,
характеризующийся одним и тем же размером.
Это подтверждает правильность предложенного ра-
нее механизма процесса и соответствующей ки-
нетической модели.

Таким образом, использование фрактальной
геометрии для описания структуры нанесенных
катализаторов позволяет интерпретировать и ко-
личественно описывать часто наблюдающиеся за-
висимости каталитической активности контактов
от геометрии активной поверхности. Применение
полученных зависимостей для анализа кинетиче-
ских параметров так называемых “структурно-
чувствительных” реакций раскрывает новые воз-
можности для технологического дизайна оптима-
льных катализаторов различных промышленно
важных гетерогенно-каталитических процессов, в
частности процессов получения синтетического
жидкого топлива из синтез-газа.

РЕЗЮМЕ. Вивчено вплив морфології нанесених
каталізаторів на кінетичні параметри гетерогенно-ката-
літичного процесу. Встановлено взаємозв’язок предек-
споненціального множника константи швидкості ліміту-
ючої стадії реакції та фрактальної розмірності розподілу
активного компоненту на поверхні носія. Отримані за-
кономірності проілюстровані на прикладі гетерогенно-
каталітичного гідрування монооксиду вуглецю на нане-
сених перехідних металах.

SUMMARY. The influence of morphology of the sup-
ported catalysts on some kinetic parameters of heteroge-
neous catalytic process was studied. The interconnection
of the pre-exponential coefficient of rate constant limiting
of the stage of reaction and the fractal dimension of di-
stribution active component on the surface of support
was established. The behavior was illustrated on the exam-
ple of heterogeneous catalytic hydrogenation of the carbon
monoxide on the supported transition metal was obtained.
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АДСОРБЦІЙНО-НАПІВПРОВІДНИКОВИЙ СЕНСОР НА ОСНОВІ SnO2 З ДОМІШКАМИ Pd
ДЛЯ СЕЛЕКТИВНОГО ВИЗНАЧЕННЯ Н2 

Створено високочутливий до водню легований Sb та Pd адсорбційно-напівпровідниковий сенсор на основі
SnO2 та  вивчено його властивості. Для забезпечення селективності визначення водню досліджено роботу
сенсора як чутливого елемента детектора хроматографа.

У наш  час водень розглядається як перспек-
тивне екологічно чисте для довкілля паливо, що  мо-
же бути отримане з різних поновлювальних джерел.
Для визначення водню у повітрі створюються різ-
номанітні газоаналітичні прилади на основі висо-
кочутливих сенсорів [1]. Існуючі хімічні  сенсори
на водень [2, 3] мають проблеми при вимірюванні
малих концентрацій Н2.  Крім того, ускладнено се-
лективне визначення водню у присутності інших га-
зів [4], а також можлива втрата активності сенсора
за рахунок забруднення його поверхні сорбовани-
ми газами [5].  Адсорбційно-напівпровідникові сен-
сори газів мають переваги перед іншими сенсорами
(високі чутливість та швидкодія, можливість ро-
боти в широкому діапазоні температур оточуючо-
го середовища, малі маса та габарити), але їх недо-
ліком є відсутність селективності щодо вимірю-
вання певних газів.

Метою даної роботи було створення високочут-
ливого сенсора на водень та дослідження можливості
його використання як хроматографічного детектора
для забезпечення селективності вимірювання Н2. Спо-
лучення сенсора з хроматографічним розділенням
проби газу дозволяє, крім того, уникнути потрап-
ляння на сенсор газів, які мають негативний вплив
на властивості його поверхневого шару.

Газочутливі матеріали сенсорів одержували
методом співосадження гідроксидів із підкислених
розчинів хлоридів Sn та Sb з наступним їх відми-
ванням, висушуванням та термічним розкладом при
високій температурі. Отриманий газочутливий ма-

теріал сенсорів просочували розчинами PdCl2 різ-
них концентрацій — (0.05—3.2)⋅10–2 М.

Чутливість сенсорів обчислювали за співвідно-
шенням Ro/Rг, де Ro — опір сенсора у повітрі, а
Rг —у повітряно-водневій газовій суміші. Для одер-
жання мікроконцентрацій водню використовували
генератор нульового газу (Parker Balston Zero Air Ge-
nerator). Роботу сенсора як детектора моделювали
із залученням  хроматографа GC-14 (SHIMADZU).

Принцип роботи сенсора базується на зміні йо-
го електричного опору під впливом газу, що ана-
лізується. Сенсори працюють в атмосфері повітря
і мають у своєму робочому режимі достатньо ви-
соку температуру (300—500 оС) [6], що забезпечує
хемосорбцію  кисню з повітря на їхній поверхні. У
присутності газу-відновника в поверхневому шарі
сенсора перебігають реакції відновлення, швидкість
яких визначає величину чутливості сенсора [7, 8].

Для збільшення чутливості сенсора до водню
у його склад вводили каталізатор — паладій. Введен-
ня паладію значно зменшує електричний опір (від де-
сятків МОм до десятків кОм) сенсора, виготовленого
з матеріалу стандартної "матриці" SnO2+0.15 % мас.
Sb (температура cпікання 700 оС) [9]. Малий елект-
ричний опір сенсорів перешкоджає їх високій чут-
ливості. В той же час занадто високий опір сенсо-
рів не дозволяє створювати на їх основі відповідні
газоаналітичні прилади, тому що сигнал таких сен-
сорів знаходиться на рівні власних шумів електрич-
ної схеми приладу.

З метою створення оптимального (за величиною
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Rо) високочутливого сенсора з домішками Pd спо-
чатку провели пошук температурних режимів спі-
кання стандартної "матриці", які б збільшували її
електричний опір у повітрі. Дані такого дослідження
наведено у табл. 1. Сенсори, що виготовлені з мате-
ріалу "матриці", мають достатньо високий опір при
всіх температурах спікання, причому простежується
тенденція до збільшення опору сенсора при зростан-
ні температури спікання. Для подальших досліджень
було обрано спечену при 1050 оС "матрицю", оскіль-
ки вона забезпечувала оптимальне значення елект-
ричного опору при введенні Pd.

Експериментальні дані щодо впливу концент-
рації введеного Pd на властивості сенсорів предста-
влені на рис. 1. Як видно з рисунку, залежності чутли-
вості сенсорів (рис. 1, а) та їх Ro (рис. 1, б) від кон-
центрації розчинів PdCl2 для просочування мають
максимуми для всіх досліджених температур сен-

сорів (температура сенсора (Т) лінійно за-
лежить від потужності, що споживається на-
грівачем сенсора (Р) [6]). Як видно з рис.
1, б, Ro монотонно зменшується із збіль-
шенням температури сенсорів для всіх до-
сліджених концентрацій введеного Pd.
При високих концентраціях Pd (розчини
для просочування >1.5⋅10–2 М PdCl2) в по-
верхневому шарі чутливість також моно-
тонно падає при збільшенні температури
(Ro/R г мінімально при Р=0.50 Вт). При
низьких концентраціях нанесеного пала-
дію максимальна чутливість спостерігаєть-
ся не при мінімальній температурі (Р=
=0.30 Вт), а при Р=0.35 Bт. Отримані дані

вказують на те, що введення Pd в поверхневий шар
сенсора впливає як на кількість хемосорбованого
кисню на поверхні сенсора (змінюється Ro сенсора),
так і на каталітичну активність сенсора (спосте-
рігається зміна чутливості до Н2). Збільшення Ro
сенсорів при всіх температурах сенсорів (рис. 1, б)
при введенні невеликої кількості Pd, вірогідно, по-
в’язане з утворенням додаткових активних цент-
рів, де проходить хемосорбція кисню (можливо,
на межі між Pd та SnO2). Це сприяє збільшенню
швидкості реакції окиснення Н2, а значить, і чутли-
вості сенсорів (рис. 1, а). При відносно невеликому
заповненні поверхні сенсора паладієм активність
сенсорного матеріалу може зростати також за ра-
хунок явища спіловера [10], коли атомарний во-
день, який утворюється на поверхні Pd, мігрує на
поверхню SnO2 і вступає в реакцію з хемосорбо-
ваним киснем.

Рис. 1. Залежність чутливості до Н2 (R o/R г) сенсорів (а)  та опору сенсорів у повітрі (б) від концентрації PdCl2
у розчинах для просочування при різних робочих температурах сенсорів (потужностях нагрівачів сенсорів, Вт).

Т а б л и ц я  1
Вплив температури спікання газочутливого матеріалу (SnO2+0.15
% мас. Sb) на величину електричного опору сенсорів у повітрі

Температ
ура

спікання, 
оC

Електричний опір сенсорів у повітрі, кОм

Сенсор 1 Сенсор 2 Сенсор 3 Сенсор 4 Сенсор 5

700 1200 2100 1100 2500 2000
900 4500 3700 2100 5200 3100

1050 6000 5000 5100 7100 3500

П р и м і т к а. Потужність, що споживається нагрівачами
сенсорів, складає 0.35 Вт.
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Порівняння рис. 1, а та б показує, що збіль-
шення швидкості реакції за рахунок ефекту спі-
ловера переважає при більш низьких температурах
сенсорів (Р=0.3—0.4 Вт), оскільки максимум чут-
ливості сенсорів при цих умовах вищий і спостері-
гається при меншій концентрації розчину паладію
для просочування (0.1⋅10–2 М), ніж це є для макси-
мальної величини Ro. При великому заповненні
поверхні сенсора Pd протяжність меж між частин-
ками нанесеного паладію та SnO2 зменшується і це
приводить до зменшення кількості хемосорбова-
ного на цій межі кисню (і, відповідно, до зниження
Ro сенсорів (рис. 1, б)). Швидкість хімічної реакції
окиснення водню, яка зосереджується тепер на межі
розділу паладій—газ, вірогідно, збільшується, але її
перебіг в цьому випадку вже не впливає на процеси
переносу електронів, що мають місце у зоні про-
відності SnO2 так, як це було при малих концен-
траціях Pd, коли водень з газової фази мав мож-
ливість забирати кисень з поверхневого шару SnO2.
Отже, чутливість сенсорів до Н2 зменшується (рис.
1, а). Відзначимо, що за даними роботи [11] також
спостерігався екстремальний вигляд залежності
чутливості сенсора від концентрації введеної домі-
шки каталізатора.

Щодо температурних залежностей чутливо-
сті сенсора та його Rо, то можна припустити, що
для малих концентрацій нанесеного паладію при
зростанні температури сенсора збільшення чут-
ливості сенсора щодо Н2 (рис. 1, а) пов’язано з
ростом швидкості реакції окиснення Н2 з ура-
хуванням спіловера. Спіловер атомарного гідро-
гену з Pd на поверхню SnО2 відбувається шля-
хом поверхневої міграції атомів Н. При збільшен-
ні температури з поверхневою міграцією починає
конкурувати десорбція атомів Н  у газову фазу
(енергія активації поверхневої міграції менше, ніж
енергія активації десорбції), отже, вплив спілове-
ру стає менш ефективним і, відповідно, газочутли-
вість сенсора при цьому зменшується (рис. 1, а).
На користь впливу спіловера на газочутливість
сенсора свідчить також і відсутність максимумів
на температурних залежностях чутливості для сен-
сорів, що мають відносно великий вміст паладію,
який ускладнює поверхневу міграцію Н  на повер-
хню SnО2 (рис. 1, а). Подібне явище спостеріга-
лось і в інших роботах при дослідженні власти-
востей сенсорів з введеними каталізаторами [12].

Експериментально встановлено, що для всіх
досліджених сенсорів Rо зменшується із збільшен-
ням температури. Це, вірогідно, пов’язано із
збільшенням власної провідності сенсорів із зро-
станням температури, що є природним.

Для використання сенсора як хроматографіч-
ного детектора він повинен мати лінійну залеж-
ність сигналу від концентрації та стабільні харак-
теристики протягом часу експлуатації. Необхід-
ною умовою для детектора є також висока швид-
кодія сенсора. На рис. 2 показана зміна опору сен-
сора з оптимальним вмістом Pd при дифузійній
подачі на нього повітряно-водневої газової сумі-
ші (40 ppm). Видно, що навіть у такому режимі
роботи швидкодія сенсора становить долі секун-
ди. Насправді, при примусовій подачі газу, яка

Рис. 3. Залежність сигналу сенсора №132-10 з оптималь-
ним вмістом Pd від концентрації H2 в логарифмічних
координатах (діапазон концентрацій H2 10—1000 ppm;
потужність нагрівача сенсора — 0.35 Вт).

Рис. 2. Динамічні характеристики сенсора з Pd у газо-
чутливому шарі (концентрація розчину PdCl2 для просо-
чування 0.1⋅10–2 М ) у присутності 40 ppm Н2 в режимі
0.35 Вт. Дифузійний режим роботи сенсора.
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застосовується у хроматографії, ця величина
буде ще меншою.

Суттєвим для роботи детектора є також
стійкість його до концентраційних переван-
тажень за Н2. Як видно з табл. 2, сигнал сен-
сора у повітрі і в аналізованому газі прак-
тично не змінюється після дії великих кон-
центрацій Н2. Це вказує на хорошу відтво-
рюваність параметрів сенсора, що є важли-
вим для правильної роботи детектора.

Відомо, що для адсорбційно-напівпро-
відникових сенсорів спостерігається поступо-
ва (з більшою або меншою швидкістю) зміна
параметрів з часом роботи [13]. Для збережен-
ня заданої точності вимірювань детектор на
основі сенсора необхідно калібрувати, але для
адсорбційно-напівпровідникового сенсора та-
ке калібрування ускладнене нелінійною за-
лежністю його сигналу від концентрації Н2.

Між тим, швидкість реакцій окиснення
(r) речовини (D) на багатьох каталізаторах мо-
жна описати емпіричним степеневим рів-
нянням типу [4]:

r = k (PD)m⋅(PO2
)n ,

де PD та PO 2
 — парціальні тиски реагуючих

компонентів, а m та n — порядки реакції за відпо-
відними реагентами. При надлишку О2 величина
n прямує до 0. При такій умові в логарифмічних
координатах маємо лінійну залежність між швид-
кістю реакції та концентрацією газу, що окисню-
ється. Якщо врахувати, що сенсор працює в над-
лишку О2 і його електрична провідність залежить
від стаціонарного ступеня заповнення поверхні (θ)
киснем, а величина останньої — від швидкості пе-
ребігу реакції окиснення [8], то можна припустити,
що в логарифмічних координатах залежність про-
відності від концентрації газу, що аналізується, по-
винна бути лінійною. Як видно з рис. 3, така за-
лежність, дійсно, лінійна в цих координатах у до-
статньо широкому діапазоні концентрацій Н2. Така
властивість сенсора є необхідною для його роботи
як хроматографічного детектора і значно спро-
щує його калібрування.

Щодо стабільності створених сенсорів, то дов-
готривалі експериментальні дослідження 32 сен-

Рис. 4. Хроматограми повітряно-водневих сумі-
шей різних концентрацій. Газ-носій — повітря, одер-
жане за допомогою генератора нульового газу
(Parker Balston Zero Air Generator model 75-83).

Т а б л и ц я  2
Вплив високих концентрацій H2 на характеристики
сенсора

Концентрація
Н2 у повітрі,

ppm

 U0 Uг Час повер-
нення сигна-
 лу до U0, хвмВ

95 12   178       1.5
40000 11 1599     1.5

95 10   170     1.5
100000 13 2600     1.7

95 17   181     1.5
95 13   177     1.5

100 % об. 12 3320     34 
95 34   229     32 
95    22.5   172       22.5

П р и м і т к а.  U0 — початковий сигнал сенсора у
повітрі; Uг — рівноважний сигнал сенсора в газі, що
аналізується. 
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сорів показали, що сенсори не втратили своєї
чутливості до Н2 на протязі 9 місяців їх непе-
рервної роботи.

З рис. 4 видно, що мінімальна концентрація
Н2, яку можна виміряти детектором на основі
створеного сенсора, складає 0.1 ppm. Жоден із су-
часних хроматографічних детекторів не в змозі
без попереднього концентрування визначати та-
ку малу концентрацію Н2. Треба відзначити, що
вартість аналізу за допомогою адсорбційно-напів-
провідникового детектора є набагато меншою, то-
му що як газ-носій використовується повітря, а
не благородні гази.

РЕЗЮМЕ. Синтезовано та досліджено адсорбцій-
но-напівпровідникові сенсори на основі SnO2, що лего-
ваний Sb з домішками Pd різних концентрацій, для
аналізу Н2 у повітрі. Досліджені властивості сенсора
показали можливість його використання в якості хро-
матографічного детектору для селективного визначен-
ня мікроконцентрацій Н2 у повітрі.

SUMMARY. Adsorption semiconductor sensors ba-
sed on SnO2 with additions Sb and Pd of different con-
centration were synthesized and studied. Investigated pro-
perties of the sensor were found to be appropriate to use
it as a new type of a chromatographic detector to selecti-
ve determination of micro concentrations of H 2 in air.
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SUMMARY. Quantitative structure—activity rela-
tionships (QSARs) have been obtained to estimate parti-
tion coefficients for substituted phenols between soils
and the aqueous solutions on basis of organic carbon
and clays contents, pH of the solutions, values of pKa
for phenols and their partition coefficients between  n-oc-
tanol and water. The QSARs have been determined as
well between molar free energies for these processes
and phenols descriptors in Abraham’ scale, which cha-
racterize their ability to different types of intermole-
cular interaction.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

669.054.76:546.711

Ф.Д. Манилевич, Н.В. Машкова, Б.И. Данильцев, Л.Ф. Козин

ПОЛУЧЕНИЕ ВЫСОКОЧИСТОГО МАРГАНЦА ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИМ 
РАФИНИРОВАНИЕМ В ГАЛОГЕНИДНО-АММОНИЙНЫХ РАСТВОРАХ

Приведены результаты разработки способа  электрохимического  рафинирования марганца  до  высокой
чистоты. Для повышения чистоты марганца , получаемого  электрохимическим рафинированием , предло-
жено  применять реакционный и барьерный электролиз в галогенидно-аммонийных марганцевых элект-
ролитах. Особое внимание уделено  созданию перспективных сорбционных материалов для проведения
непрерывной, глубокой очистки раствора  электролита  от примесей.

Развитие науки и новой техники требует все
больших количеств марганца высокой чистоты,
все более жесткие требования предъявляются к со-
держанию в нем тех или иных примесей. Напри-
мер, к чистоте марганца, используемого для по-
лучения новых полумагнитных полупроводни-
ков типа Cd1–xMnxTe, Cd1–xMnxSe, MnGa2Se4,
предъявляются такие же требования, как и к чис-
тоте других материалов электронной техники
[1, 2]. Марганец высокой и сверхвысокой чисто-
ты необходим для получения новых материалов
с магнитооптическими свойствами (Zn1–xMnxTe,
Hg1–xMnxTe др.) и люминофоров, используемых
для создания электролюминесцентных тонкопле-
ночных панелей большой яркости (MnZnS2), а
также для активации силиката цинка, применяе-
мого при производстве люминесцентных ламп.
Высокочистый марганец используется для полу-
чения монокристаллических и поликристалличес-
ких ферритов (например, цинк-марганцевый фер-
рит), необходимых для производства магнитных
головок видеомагнитофонов или датчиков темпе-
ратуры высокой точности. Он может быть исход-
ным материалом для получения металлоксидных
катализаторов типа CuxMn3–xO4, высокочистых
неорганических сорбентов на основе оксидов
марганца и других.

Марганец высокой чистоты необходим в ма-
териаловедении для изучения его собственных фи-
зико-химических свойств, которые сильно отли-
чаются от свойств марганца технической чисто-
ты, и для разработки прецизионных сплавов с
заданными свойствами. Известны коррозионнос-
тойкие, высокопрочные, бесшумные и противо-
ударные сплавы марганца [2]. Из-за дефицита чис-

стого марганца для их получения используют, как
правило, термический марганец марок Мн95 и
Мн965 (ГОСТ 6008-90), выполняющий роль рас-
кислителя и/или десульфуризатора марочных ста-
лей. Организация производства высокочистого
марганца значительно расширила бы области его
применения. Однако получение марганца такой
чистоты затруднено из-за его высокой химичес-
кой активности.

Марганец обладает значительным отрицате-
льным значением электродного потенциала (Е0=
= –1.185 В) и является “последним” металлом в ря-
ду напряжений, который можно электрохими-
чески выделить из водных растворов его солей
[2, 3]. При этом на катодах выделяются многие
примеси, присутствующие в растворе, что приво-
дит к образованию на марганцевом катоде кор-
розионных пар, в которых марганец является ано-
дом. Последнее приводит к снижению катодных
выходов марганца по току, а из недостаточно очи-
щенных растворов марганец не удается выделить
с помощью электролиза.

Потенциальные возможности электрохимиче-
ского рафинирования марганца до высокой чис-
тоты значительны, о чем свидетельствуют величи-
ны теоретических коэффициентов разделения мар-
ганца и примесей, θ, которые для анодного рас-
творения чернового металла определяются как от-
ношение равновесных концентраций ионов мар-
ганца и примеси в растворе электролита. Для при-
месей, образующих при анодном растворении,
как и марганец, ионы со степенью окисления 2+,
формула для расчета θ имеет следующий вид:

θ = exp

2F(E

i
0 −E

M
0 )

RT

 , (1)
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где Е0 — стандартный электродный потенциал
(M – Mn, i – примесь). Другие символы имеют
общепринятые значения. В табл. 1 приведены по-
лученные значения θ, из которых следует, что
при электрохимическом рафинировании марган-
ца основные сопутствующие примеси должны ос-
таваться на аноде, а в раствор должны переходить
практически только ионы марганца и таких при-
месей, как магний и кальций, которые не явля-
ются вредными примесями при разряде ионов мар-
ганца на катоде.

Однако закономерности совместной иониза-
ции марганца и сопутствующих примесей зависят
не только от значений их стандартных электрод-
ных потенциалов, но и от величины перенапряже-
ния электродных реакций, комплексообразования
в растворе, сплавообразования в электроде, глу-
бины очистки электролита, плотности тока и т.д.
В результате реальные коэффициенты разделения
примесей и марганца обычно значительно ниже
теоретических. Дальнейшее совершенствова- ние
электрохимического рафинирования марганца
позволит более полно использовать его возмо-
жности и получать более чистый металл [4].

Для промышленного получения чистого и вы-
сокочистого марганца могут применяться разли-
чные электрохимические методы [1—14]. Эффек-
тивным методом получения высокочистого мар-
ганца является его выделение на амальгамных ка-
тодах, позволяющее получать марганец чистотой
99.9997—99.99998 % [11]. Могут быть разработа-
ны также методы получения марганца высокой
чистоты электролизом расплавленных солей [12].
Однако эти два метода пока не нашли промыш-
ленного применения, поскольку они более слож-
ные, чем электрохимическое извлечение из вод-
ных растворов.

Широкое распространение получило извле-
чение марганца электролизом из сульфатно-ам-
монийных растворов его солей с нерастворимыми
(электроэкстракция) и растворимыми (электрора-
финирование) анодами [2, 3, 6, 7]. Основными ком-
понентами сульфатных ванн являются сульфат
марганца (MnSO4⋅4H2O — 30–300 г⋅л–1) и сульфат
аммония [(NH4)2SO4 — 50–200 г⋅л–1]. Катодная
плотность тока в зависимости от состава элект-
ролита, величины рН  и температуры изменяется
в пределах 400—2500 А⋅м–2. Значение рН  католи-

та составляет 2.5—8.0, а температура 25—35
oС. Катодный выход марганца по току в суль-
фатных электролитах находится в пределах
32—75 %. При строгом соблюдении техно-
логии глубокой очистки электролита, авто-
матизации процессов введения реагентов и
контроля рН  растворов выход марганца по
току на промышленном предприятии состав-
ляет 68 % [4]. Для донасыщения ионами
марганца, регулировки рН и очистки от приме-
сей электролит непрерывно циркулирует по
замкнутому контуру.

Существенным недостатком сульфатно-
аммонийных марганцевых электролитов яв-
ляется то, что в получаемом катодном мар-
ганце в значительных количествах содер-

жатся углерод и сера. Для извлечения этих приме-
сей используют дополнительные технологические
приемы [2].

Более перспективными для электрохимичес-
кого получения высокочистого марганца являют-
ся галогенидно-аммонийные растворы [2, 4, 7—9,
14]. Известно [14], что из фторидно-аммонийных
марганцевых электролитов можно выделять плас-
тичные катодные осадки марганца с выходом по
току до 70 % при плотности тока до 5000 А/м2.
Однако такие электролиты не нашли сколько-ни-
будь существенного практического применения из-
за их высокой агрессивности, экологической опас-
ности и большой стоимости.

Широкое распространение получили хлорид-
но-аммонийные марганцевые электролиты [2, 4,
7—9]. Составы хлоридно-аммонийных ванн, пред-
ложенные различными авторами, количественно
значительно различаются. Содержание MnCl2⋅H2O
может изменяться от 300 до 690 г⋅л–1, а NH4Cl —
от 30 до 160 г⋅л–1. Ионы аммония являются обя-
зательным компонентом хлоридных и любых га-
логенидных ванн электролиза. Они устраняют вы-
падение в осадок труднорастворимых гидрокси-
дов и основных солей марганца, активируют по-
верхность марганцевых электродов и буфериру-

Т а б л и ц а  1
Теоретические коэффициенты разделения марганца и при-
месей при совместной ионизации

Примесь E0, В θ Примесь E0, В θ

Fe (II) –0.440 1.58⋅1025 Mg (II) –2.363    1.43⋅10–40

Ni (II) –0.250 4.23⋅1031 Cu (II) 0.337   2.90⋅1051 
Co (II) –0.227 2.54⋅1032 Sn (II) –0.136   3.04⋅1035 

Cr (II) –0.913 1.59⋅109 Pb (II) –0.126   6.64⋅1035 

Zn (II) –0.763 1.88⋅1014 Ca (II) –2.866   1.38⋅10–57

Cd (II) –0.403 2.83⋅1026 Hg (II) 0.854   9.33⋅1068
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ют раствор. Значение рН  электролита поддержи-
вают в пределах 6—8. Используемые катодные
плотности тока составляют 1000—4000 А⋅м-2. Чем
выше катодная плотность тока, тем меньше со-
держание примесей в катодных осадках, поско-
льку примеси, как правило, разряжаются на
предельном диффузионном токе. Температуру
поддерживают в диапазоне 26—34 oС. Катодный
выход марганца по току обычно не превышает
50—70 %.

При получении высокочистого марганца га-
логенидно-аммонийные электролиты обладают сле-
дующими преимуществами по сравнению с суль-
фатными: отсутствие загрязнения катодных осад-
ков серой, возможность работы при более высо-
ких плотностях тока, что положительно сказыва-
ется на коэффициентах разделения примесей и мар-
ганца, меньшее напряжение на ванне, более вы-
сокий катодный выход марганца по току, отсут-
ствие образования MnO2 на анодах и, следова-
тельно, более простая регенерация электролита.

Специально для электрохимического получе-
ния высокочистых металлов из водных растворов
их солей были разработаны так называемые, “реак-
ционный” и “барьерный” электролизы. Принцип
и методология реакционного электролиза рассмо-
трены в работах [1, 10, 13]. В основе барьерного
электролиза лежит циркуляция электролита из
анодной камеры электролизера в катодную через
систему глубокой очистки электролита, а из като-
дной камеры в анодную — поверх анионооб-
менной мембраны. В результате к катодам посту-
пает электролит, очищенный от примесей, а пере-
носу примесей из анолита в католит непосредст-
венно в электролизном отделении препятствуют
анионообменная мембрана и гидравлический на-
пор со стороны католита. Таким образом создает-
ся барьер для переноса примесей из анолита в
католит и, соответственно, из черновых анодов
в катодные осадки. Как будет показано ниже, при-
менение реакционного и барьерного электроли-
за в галогенидно-аммонийном электролите поз-
воляет получать на катодах высокочистый марга-
нец с высоким выходом по току.

На рис. 1 приведены зависимости катодного
выхода марганца по току, Вт, от плотности тока,
полученные нами при рафинировании марганца
в двух хлоридно-бромидно-аммонийных электро-
литах (составы указаны в подписи к рисунку). В
качестве катодных основ использовали титан или
никель. Электролиз проводили при температуре
23 ± 1 oC в течение 4 ч. Выход по току определяли
по привесу катода. Как видно, в диапазоне плот-

ностей тока 100—300 мА/см2 достигаются макси-
мальные значения Вт, которые практически не за-
висят от плотности тока. Наиболее высокие зна-
чения Вт (до 92 %) получены в растворе, содер-
жащем 2 моль⋅л–1 MnCl2 и 2 моль⋅л–1 NH4Br при
выделении марганца на никелевую пластину. По-
следнее согласуется с данными авторов [15] о вли-
янии кристаллической решетки и межатомного
расстояния катодной основы на выход марганца
по току. Таким образом, введение в хлоридно-ам-
монийный марганцевый электролит бромид-ио-
нов позволяет повысить катодный выход марган-
ца по току.

Чистота раствора электролита является важ-
нейшим из факторов, определяющих чистоту по-
лучаемого марганца и его выход по току [2—7].
Для удаления примесей из марганцевых электро-
литов используют гидролитические, сульфидные,
тиокарбаматные, цементационные, электрохими-
ческие и другие методы.

Гидролитическая очистка является эффектив-
ным методом очистки марганцевых электролитов
[2, 3]. Для ее проведения не требуется введение в
раствор посторонних веществ, загрязняющих рас-
твор. В процессе гидролитической очистки раст-
воров электролитов примеси удаляют дробным
осаждением их гидроксидов, образующихся при
определенном значении рН. Зависимость произ-
ведения растворимости гидроксидов металлов от
рН , как правило, проходит через минимум. При
минимальной растворимости ион металла нахо-
дится в водном растворе, в основном, в виде ней-
трального гидроксокомплекса Me(OH)n. Произ-

Рис. 1. Зависимости катодного выхода марганца по току
в хлоридно-бромидно-аммонийных электролитах от плот-
ности тока: 1 — электролит 1 M MnCl2 + 3 M NH4B, ка-
тодная основа – титан; 2 — электролит 2 M MnCl2 +
+ 2 M NH4Br, катодная основа – титан; 3 — электролит
2 M MnCl2 +  2 M NH4Br, катодная основа – никель.
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ведения растворимости гидроксидов металлов
зависят также от концентрации ионов металлов.
Закономерности гидролитической очистки галоге-
нидно-аммонийных марганцевых электролитов от
примесей исследованы нами в работе [16]. Пока-
зано, что с помощью этой очистки можно извле-
кать из раствора многие примеси, однако дости-
гаемая глубина очистки недостаточна для электро-
химического получения высокочистого марганца.

Сульфиды многих металлов-примесей также
обладают низкой растворимостью в воде, поэто-
му связывание ионов металлов-примесей в суль-
фиды также может быть использовано для очист-
ки марганцевых электролитов. Однако сульфидная

сера включается в катодные осадки, поэтому этот
метод не может быть рекомендован для очистки
раствора электролита при электрохимическом по-
лучении высокочистого марганца.

Для извлечения примесей из растворов элек-
тролитов перспективны сорбционные методы. Для
глубокой очистки галогенидных марганцевых
электролитов нами разработаны сорбенты, состо-
ящие из синтетического активированного угля
типа СКН (ТУ ВВ УССР 211.003.009-85), на по-
верхности которого иммобилизованы различ-
ные осадители. Как правило, осадителями явля-
ются органические реагенты, образующие с ио-
нами металлов-примесей прочные комплексные
соединения [16, 17].

Известно, что диэтилдитиокарбамат натрия
(аммония) взаимодействует с ионами большинст-
ва металлов с образованием внутрикомплексных
малорастворимых в воде соединений. Не образу-
ют соединений с карбаматами только ионы алю-
миния, лантаноидов и щелочно-земельных ме-
таллов. Диэтилдитиокарбамат натрия иммобили-
зовали на поверхности активированного угля и
использовали такой сорбент для очистки раствоpа
состава (моль⋅л–1): MnCl2 — 2, NH4Br — 2, CH3CO-
ONH4 — 0.03, CH3COOH до рН  6.0–6.5. Условия
подготовки сорбента и очистки раствора описаны
в работе [16]. Результаты очистки приведены в
табл. 2. Видно, что содержаниe примесей в очи-
щенном растворе значительно меньше их содер-
жаниe в исходном растворе.

Для анализа распределения примесей в систе-
ме сорбент—раствор рассчитали коэффициенты
распределения по формуле:

Kp =  
(Cисх − Cравн )V

Cравнm  , (2)

где Сисх и Сравн — исходная и равновесная концен-
трации ионов металлов-примесей в растворе; V —
объем раствора, мл; m — навеска сорбента, г.

Полученные значения Kр приведены в табл.
2, из которой видно, что они зависят от природы
металла-примеси и исходной его концентрации
в растворе. При понижении концентраций при-
месей значения Kр уменьшаются.

В табл. 2 приведены также значения коэффи-
циентов сорбционной очистки раствора от отдель-
ных примесей, рассчитанные по формуле:

ηсорб =  
Cисх − Cравн

Cисх
 ⋅100 % , (3)

Полученные значения ηсорб, как и величины

Т а б л и ц а  2
Результаты очистки галогенидно-аммонийного марган-
цевого электролита с помощью активированного угля,
модифицированного диэтилдитиокарбаматом

Ион
металла-
примеси

Содержание примеси,
мг⋅л–1

Kр ηсорб, %
в исходном
растворе

после
очистки

  Fe (III) 40.40 5.40 241 86.6
12.80 1.58 265 87.6
  1.58 1.20 12 24.1

Co (II) 57.50 1.14 1842  98.0
28.10 1.25 800 95.5
  6.33 1.02 194 83.9
  3.74 1.09  91 70.8
  1.14 1.00 5.2 12.3

Ni (II)  44.70 3.91 389 91.2
 22.40 1.09 728 95.1
  5.34 0.70 247 86.9
   3.91 0.70 171 82.1
  2.37 0.73  84 69.2

Cd (II) 134.50 1.12 4437 99.2
36.30 1.00 1315 97.2
10.00 0.54 653 94.6
  7.50  0.41 644 94.5
  1.00 0.39  58 61.0

Zn (II)  50.10 4.60 368 90.8
 49.90 3.33 521 93.3
 37.10 1.57 843 95.8
 23.50 1.46 562 93.8
   4.60 1.00 134 78.3

Pb (II) 166.00 8.70 674 94.7
  8.70 2.30 104 73.6

Sn (II)  71.70 <3.00 >853 >96
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Kр, зависят от природы металла-примеси и исход-
ной его концентрации. На рис. 2, а представлены
зависимости коэффициентов сорбционной очист-
ки от исходных концентраций ионов примесей
в полулогарифмических координатах ηисх—lgCисх.
Видно, что при lgСисх> –4.5 ÷ –4.0 (Сисх в моль/л

–1)
значения ηсорб находятся в диапазоне между 80
и 100 %. При меньших концентрациях примесей
столь высокие значения коэффициентов сорбци-
онной очистки не достигаются и уменьшение Сисх
приводит к снижению ηсорб. При lgСисх> –3 также
намечается тенденция к снижению ηсорб некото-
рых примесей, однако это связано с истощением
обменной емкости использованного количества
сорбента по этим примесям.

Известно, что 8-оксихинолин образует внут-
рикомплексные соединения хелатного типа с 38 эле-
ментами Периодической системы, причем многие
из этих соединений обладают ограниченной рас-
творимостью в воде. Важно, что оксихинолинат
марганца (II) осаждается при рН  ≥ 6.4 по данным
одних авторов и при рН 5.9–9.5 — по данным
других, в то время как оксихинолинаты многих
примесей начинают осаждаться в слабокислых рас-
творах [17]. Следовательно, при рН < 6.4 8-окси-
хинолин может быть использован для осаждения
большого количества примесей в присутствии ио-
нов марганца (II). 8-Оксихинолин, как и диэтил-
дитиокарбамат натрия, иммобилизовали на по-
верхности активированного угля типа СКН и с
помощью полученного сорбента выполнили очи-

стку хлоридно-аммонийного раствора состава,
моль⋅л–1: MnCl2 — 2, NH4Cl — 2, CH3COONH4 — 0.03,
CH3COOH до рН 6.0. Условия подготовки сорбента
и очистки раствора описаны в работе [17].

Результаты сорбционной очистки представлены
в табл. 3 и на рис. 2, б. Видно, что углеродный
сорбент, модифицированный 8-оксихинолином,
обладает высокой сорбционной способностью по
отношению к ионам Co (II), Zn (II), Ni (II), Fe (III),
Cu (II), Cd (II) и Sn (II). Из рис 2, б следует, что
для большинства примесей при lgСисх ≥ –3.5 до-
стигаются коэффициенты сорбционной очистки,
близкие к 100 %. В диапазоне низких содержаний
примесей в растворе (lgСисх< –3.5) значения ηсорб
резко снижаются при уменьшении Сисх. При бо-
льшой исходной концентрации ионов кобальта
в растворе также обнаружено снижение ηсорб,
что свидетельствует об истощении сорбционной
емкости использованной навески сорбента по дан-
ной примеси.

Рассмотренные способы сорбционной очист-
ки марганцевых электролитов от примесей свиде-
тельствуют о высокой их эффективности. В качес-
тве активных компонентов предложенных сор-
бентов могут быть использованы и другие ор-
ганические реагенты. Применение нескольких
последовательно расположенных колонн, запол-
ненных сорбентами с различными иммобилизо-
ванными активными компонентами, позволит
выполнить глубокую очистку электролита прак-
тически от всех примесей.

На основании результатов выполненных ис-
следований разработан способ получения высо-
кочистого марганца электрохимическим рафини-
рованием в галогенидно-аммонийном растворе,
включающий сорбционную очистку раствора элек-
тролита с помощью описанных выше сорбентов,
а также приемы реакционного и барьерного элек-
тролиза. Черновые марганцевые аноды легирова-
ли силикомарганцем. Для проведения барьерно-
го электролиза  была разработана конструкция
электролизера из оргстекла, анодная и катодная
камеры которого были разделены нефильтрую-
щей анионообменной мембраной. Раствор элек-
тролита циркулировал по замкнутому контуру,
при этом создавался гидравлический напор рас-
твора со стороны катодной камеры электролизе-
ра. Детально конструкция электролизера описана
в работах [1, 18].

В табл. 4 приведены результаты анализа чер-
новых марганцевых анодов и катодного марган-
ца, полученного по разработанному способу в ла-
бораторных условиях, а также достигнутые значе-

Рис. 2. Зависимости коэффициентов сорбционной очи-
стки галогенидно-аммонийных марганцевых электро-
литов с помощью углеродного сорбента, модифициро-
ванного диэтилдитиокарбаматом (а) и 8-оксихиноли-
ном (б), от логарифма исходных концентраций ионов
примеси в растворе: 1 — Cd (II); 2 — Pb (II); 3 — Ni
(II); 4 — Co (II); 5 — F e (III); 6 — Zn (II); 7 — Cu
(II); 8 — Sn (II).
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ния степени очистки, равной отношению концен-
траций примесей в черновом и очищенном мар-
ганце. Анализ выполнен с помощью масс-спект-
рометра VG 9000. Видно, что усовершенствован-
ный электролиз в сочетании с непрерывной глу-
бокой очисткой электролита от примесей позволя-
ет получать высокочистый марганец. Суммарное

содержание 11 контролированных примесей соста-
вило 3.7⋅10–5 % мас., а условное содержание мар-
ганца в полученном металле — 99.999963 % мас.

РЕЗЮМЕ. Приведено результати розробки спосо-
бу електрохімічного рафінування марганцю до високої
чистоти. Для підвищення чистоти марганцю, одержу-
ваного електрохімічним рафінуванням, запропоновано
застосовувати реакційний та бар’єрний електроліз в га-
логенідно-амонійних марганцевих електролітах. Особ-
ливу увагу приділено створенню перспективних сорб-
ційних матеріалів для проведення безперервної глибо-
кої очистки розчину електроліту від домішок.

SUMMARY. The article presents results of the deve-
lopment of a method for the electrorefining of manganese
up to high purity. To increase the purity of manganese
produced by electrorefining, it is proposed to employ re-
action and barrier electrolysis in halide-ammonium man-
ganese electrolytes. Special attention is given to the crea-
tion of advanced sorbents for the continuous deep purifi-
cation of electrolytic solutions.
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Н.Н. Ускова, А.В. Близнюк, Л.М. Рудковская, А.А. Омельчук

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ОКИСЛЕНИЕ БИНАРНОГО СПЛАВА InSB 
В КИСЛЫХ И ЩЕЛОЧНЫХ ЭЛЕКТРОЛИТАХ

Методом циклической вольтамперометрии, химического и рентгенофазового  анализа исследовано анодное
окисление интерметаллического соединения InSb в щелочном и кислых электролитах. Показано, что при
электрохимическом окислении интерметаллического соединения InSb в щелочном электролите на его поверх-
ности формируется слой сложного состава In2O3, SbxOy, тогда как в кислых электролитах образуется слой
In2O3 (свыше 80 %), Sb2O3 и чем выше концентрация кислот, тем больше содержание оксида сурьмы в пленке.

Бинарные интерметаллические соединения ти-
па АIIIBV (InAs, GaSb, InP и др.) применяются при
изготовлении полупроводниковой техники, при-
чем их производство с каждым годом возрастает.
Одновременно с усовершенствованием техноло-
гии их изготовления необходима разработка тех-
нологических процессов утилизации отходов этих
соединений, поскольку 50 % высокочистых In и
Ga поступает в отходы. Следует отметить, что в при-
родном сырье содержание In и Ga не превышает
сотых долей процента. Вот почему изучение ре-
акций, которые составили бы основу новых тех-
нологий переработки перечисленных выше сое-
динений, является важной и актуальной не толь-
ко научной, но и прикладной задачей.

 Электрохимическое окисление бинарных спла-
вов относится к сложным электродным процес-
сам, которые представляют собой несколько со-
пряженных реакций. Различие электрохимичес-
ких свойств компонентов приводит к их нерав-

номерному селективному растворению, которое
сопровождается обеднением поверхностного слоя
сплава электроотрицательным компонентом и
обогащением электроположительным, кроме то-
го, при растворении сплавов продукты могут об-
разовывать труднорастворимые соединения, что
также осложняет кинетику анодного процесса.

Поэтому исследованию анодного растворения
многокомпонентных сплавов, в частности интер-
металлидам индия с сурьмой, уделяют большое
внимание. Значительное количество публикаций
посвящено изучению анодного поведения индия
в различных электролитах (HClO4, NaClO4, HClO4
— NaCl, KOH, H2SO4 ) [1—7] и сурьмы (NaOH,
KOH) [8, 9]. Результаты исследования кинетики
и механизма образования анодных пленок на мо-
нокристалле InSb в зависимости от ориентации по-
верхности кристалла приведены в работе [10]. Вли-
яние освещения на скорость анодного окисления
монокристалла InSb представлено в [11]. Корро-
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зионное поведение сплавов InSb в (Na2B4O7,
H2SO4 ) с различным соотношением компонентов
изучали в работах [12, 13], в которых были изме-
рены электродные потенциалы и определены ско-
рости раздельного перехода в раствор ионов ин-
дия и сурьмы. Авторами было отмечено, что анод-
ный процесс приводит к образованию компакт-
ной оксидной пленки (In2O3, Sb2O3).

Анализ литературных данных не позволяет
сделать однозначные выводы о механизме и кине-
тике электродных процессов, оценить возможность
электрохимического разделения соединений по-
добного типа на компоненты.

 В настоящем сообщении приведены резуль-
таты исследований электрохимического окисле-
ния интерметаллического  соединения InSb (51.48
% Sb) в кислых и щелочном электролитах. Цель
работы состояла в определении возможности из-
влечения индия из антимонида индия.

Исследования электрохимического поведе-
ния образцов проводили методом вольтампе-
рометрии в щелочном (NaOH) и кислых (HCl,
H2SO4) электролитах в интервале концентраций
0.05—5.0 М при комнатной температуре в атмос-
фере воздуха. Анодные поляризационные кри-
вые регистрировали относительно хлорсеребря-
ного электрода сравнения при скоростях разверт-
ки потенциала 20 и 200 мВ/с. Поверхность элект-
родов перед записью кривых шлифовали, обез-
жиривали и промывали в дистиллированной во-
де. Состав продуктов окисления определяли ме-
тодами химического и рентгенофазового анализов.

 На рисунке представлены вольт-амперные
зависимости окисления InSb в различных элект-
ролитах. При электрохимическом окислении в ки-
слотах при ϕст=–(0.6—0.7) В наблюдается раст-
ворение интерметаллического соединения, а за-

тем его пассивация в области потенциалов –(0.15
—0.13) В. Скорость его окисления значительно вы-
ше в кислотах, чем в щелочи. Увеличение концен-
трации кислот до 2.5 М приводит к возрастанию
скорости окисления поверхности исследуемых об-
разцов. При анодном окислении в кислотах на по-
верхности соединения формируется плотная оксид-
ная пленка. Отмечено, что переход сплава в пасси-
вное состояние наблюдается при полном покрытии
поверхности электрода этой пленкой. Плотность
тока на участках пассивации снижается до 10 мкА/см2.
Растворения интерметаллического сплава в этих ус-
ловиях не наблюдается. Прекращение анодного
растворения антимонида индия можно объяснить
тем, что при данных условиях поляризации обра-
зуется очень плотная оксидная пленка, которая
не разрушается в кислых электролитах.

По сравнению со щелочами скорость окисле-
ния InSb в кислотах значительно выше, причем
в соляной кислоте она выше, чем в серной. Для
определения изменений в поверхностных слоях
сплава выполняли химический анализ электро-
лита. Установлено, что в электролит преимущест-
венно переходит индий (III). С уменьшением рН
среды увеличится и концентрация сурьмы в рас-
творе. Отмечено, что в кислых электролитах при
анодном окислении образуется гладкая оксидная
пленка, травления поверхности электрода не на-
блюдается. Результаты химического и рентгено-
фазового анализов поверхности исследуемых об-
разцов показали, что при анодном окислении в
кислотах на поверхности в основном образуется
In2O3 (до 80 %) с небольшим включением Sb2O3.
Соотношение индия и сурьмы в поверхностном
оксидном слое зависит от концентрации соляной
и серной кислот и, чем она выше, тем больше со-
держание сурьмы.

Вольт-амперные зависимости анодного окисления InSb в электролитах: а — HCl (0.25 M); б — H2SO4
(0.5 M); в — NaOH (1 — 0.25 M; 2 — 1 M). Скорость поляризации 20 мВ/c.

а

в

б
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Полученные в ходе исследований результаты
позволяют предположить, что в кислых средах
окисление индия и сплава протекает через стадии
образования соединений одновалентного индия [7].
Можно предположить, что с уменьшением концен-
трации кислот до 0.05 М снижается доля ионов In+,
которые диффундируют в раствор.

В отличие от анодного окисления в кислых
электролитах скорость растворения антимонида
индия и составляющих его компонентов в щелоч-
ном растворе значительно ниже. В области анод-
ной поляризации интерметаллического  соедине-
ния InSb в 1М  NaOH наблюдаются два максиму-
ма тока (рисунок), которые зависят от концен-
трации щелочи. При концентрации щелочи 0.05
М второй анодный максимум отсутствует либо
слабо выражен. С увеличением концентрации до
1.0—5.0 М  на вольт-амперных зависимостях на-
блюдаются два четких анодных максимума. Про-
веденный электролиз при потенциале первого мак-
симума тока показал, что на поверхности элек-
трода образуется смесь окислов In2O3 и Sb2O3,
а в области второго максимума — смесь In2O3
с окислами сурьмы различных степеней окисле-
ния. Согпасно химическому анализу электролита
после электрохимического окисления интерметал-
лида, в растворе присутствуют ионы индия (III)
и сурьмы (III) в равных количествах. Из диаграм-
мы pH—E [14] следует, что потенциал системы
Sb2O3—Sb2O5 равен 0.13 В, а системы Sb2O4—
Sb2O3 — 0.059 В. Величины этих потенциалов на-
ходятся в области второго максимума тока. Толь-
ко после образования на поверхности этих окис-
лов электрод переходит в пассивное состояние,
что вызывает резкое снижение плотности тока.
Это подтверждается и отсутствием тока на обрат-
ном ходе поляризационной кривой. Анализ диа-
граммы рН—E позволяет сделать вывод, что тер-
модинамически возможно образование In2O3, но
величину конечного стационарного потенциала
определяет Sb2O3.

Таким образом, первый максимум тока на
вольт-амперной кривой обусловлен анодным раст-
ворением InSb с последующим электрохимиче-
ским образованием окислов In2O3 и Sb2O3. Не-
большое повышение плотности тока и появление
второго максимума можно объяснить дальней-
шим окислением Sb2O3 до Sb2O4 и Sb2O5. Степень
окисления индия в поверхностном оксидном сое-
динении составляет +3.

Анализ полученных данных показал, что при
электрохимическом окислении интерметалличес-
кого соединения InSb в щелочном электролите на
его поверхности формируется слой сложного со-
става In2O3, SbxOy, тогда как в кислых электро-
литах образуется слой In2O3 (свыше 80 %), Sb2O3.

РЕЗЮМЕ. Проаналізовано експериментальні дані
з електрохімічного окиснення InSb в лужному та кислих
електролітах. Показано, що при електрохімічному окис-
ненні інтерметалічної сполуки InSb у лужному елект-
роліті на її поверхні формується шар складного складу
In2O3, SbxOy, тоді як у кислих електролітах утворюється
шар In2O3 (понад 80 %), Sb2O3 і чим вище концентрація
кислот, тим більший вміст оксиду сурми в плівці.

SUMMARY. Experimental data on the electrooxi-
dation of InSb in the acid electolyte and alkaline electrolyte
have been analyzed. It is shown, that at electrochemical
oxidation of intermetallic compound InSb in alkaline elec-
trolyte on its surface is formed the layer of complex
composition In2O3, SbxOy, whereas in the acid electrolytes
— the layer In2O3, Sb2O3 (In2O3 more than 80 %) and
the above concentration of acids, the it is more contents
of antimony in a film.

1. Лосев В.В., Пчельников А .П. // Электрохимия. -1970.
-6, № 1. -C. 41—48.

2. Молодов А .И ., Маркосьян Г.Н ., Лосев В.В. // Там
же. -1973. -9, № 9. -С. 1366—1370.

3. Маркосьян Г.Н ., Молодов А .И . // Там же. -1978.
-14, № 11–12. -С. 1858—1861.

4. Дмитренко С.В., Молодов А .И ., Лосев В.В. // Там
же. -1982. -18, № 11. -С. 1489—1496.

5. Дмитренко С.В., Молодов А .И ., Лосев В.В. // Там
же. -1984. -20, № 9. -С. 1159—1164.

6. Sayed A.El, A bd S .S ., Rehim El., M ansour H. //
Monatshefte fur Chemie. -1991. -122. -Р. 1019—1027.

7. Козин Л.Ф., Кобранд Е.Е., Шека И.А . // Укр. хим.
журн. -1966. -32, № 2. -С. 154—160.

8. Васильев В.В., Шорохова В.И., Кованова С.В. //
Электрохимия. -1973. -9, № 7. -С. 1006—1011.

9. W akkad El., Hickling A. // Phys. Chem. -1953. -57,
№ 2. -Р. 203—206.

10. Dewald J.F. // J. Electrochem. Soc. -1957. -164, №
4. -Р. 244—251.

11. Venables J.D., Braudy B.M . // Ibid. -1960. -107, №
4. -P. 296—298.

12. Шаталов А.Я., Цыганкова Л.Е., Угай Я.А. // Изв. вузов.
Хим. и хим. технология. -1966. -№ 4. -C. 613—617.

13. Шаталов А .Я., Цыганкова Л.Е., Угай Я.А . // Защита
металлов. -1963. -1, № 2. -C. 233—235.

14. Pourbax  M . Atlas d ,equilibres electrochimiques a 25
oC. -Paris: Ganthier-Villars, 1963.

Институт общей и неорганической химии им. В.И .Вернадского                            Поступила 27.11.2006
НАН  Украины, Kиев

62 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2007. Т. 73, № 9



УДК 541.13

В.Д. Юзькова, В.В. Нечипорук, М.М. Ткачук

ДО ПИТАННЯ ПРО ГІСТЕРЕЗИС, ВЕРТИКАЛЬНИЙ ЗЛАМ ВОЛЬТ-АМПЕРНОЇ
КРИВОЇ ПОБЛИЗУ АКТИВАЦІЙНО-ПАСИВАЦІЙНОГО ПЕРЕХОДУ 
ТА ОСЦИЛЯЦІЙНУ ПОВЕДІНКУ В ЕЛЕКТРОХІМІЧНИХ СИСТЕМАХ

Запропоновано математичну модель анодного розчинення металу в потенціостатичному режимі при наявно-
сті процесу пасивації, яка успішно пояснює такі експерементальні факти як гістерезис, вертикальний злам
i—E-кривої в області активно-пасивного переходу та  осциляційну поведінку на  основі адекватної кінети-
ки процесу активації—пасивації металу. Знайдено умови виникнення множинності стаціонарних станів та
осциляторних розв’язків і побудовано відповідні біфуркаційні діаграми в площині параметрів системи.

Спонтанні осциляції струму або потенціалу
при анодному розчиненні чи катодному осад-
женні металів, які спостерігаються в області ак-
тивних-пасивних переходів, і, очевидно, відобра-
жають послідовне утворення-розчинення пасива-
ційної плівки, заслуговують на увагу тому, що
аналіз причин періодичної поведінки може забез-
печити корисну інформацію відносно найбільш
імовірного механізму процесу, включаючи приро-
ду зв’язку між окремими стадіями [1—8].

Проте вивчення автоколивних режимів в
електрохімічних системах носило в основному екс-
периментальний характер, а пояснення спонтан-
ного виникнення і існування коливань було фено-
менологічним.

Таке пояснення, хоча і може бути логічно
вірним, вимагає доказу, який можна отримати ли-
ше шляхом дослідження властивостей адекватної
математичної моделі [9], наприклад, за допомо-
гою якісного аналізу диференціальних рівнянь (лі-
нійної теорії стійкості та біфуркаційного аналізу).

У роботі ставиться завдання побудувати та
проаналізувати математичну модель анодного роз-
чинення металу в потенціостатичних умовах з ура-
хуванням кінетики пасивації металу, яка б пояс-
нювала характерні для таких систем явища як стій-
кість стаціонарних станів, осциляційну поведінку
струму, гістерезисну петлю та вертикальний злам
на i—E-кривій в області активно-пасивного пере-
ходу в залежності від величини параметрів елек-
трохімічної системи та природи зовнішніх умов,
накладених на неї.

Математична модель досліджуваної системи
базується на наступних припущеннях:

1. На аноді відбуваються електрохімічні про-
цеси:

а) електрохімічне розчинення металу

Me   
k1

  Men+ + ne– ; (1)
б) електрохімічне утворення і розчинення гід-

роксидної (оксидної) плівки

Me +  nH2O   
k−2

k 2
  [Me(OH)n]ads + nH + + ne–   (2)

та хімічне розчинення гідроксидної плівки в кис-
лому середовищі

[Me(OH)n]ads +  nH+   
k3

  Meaq
n+ +  nH2O .  (3)

2. Концентрація йонів металу надто мала,
щоб давати істотний вклад у міграційний струм.

3. Йони гідрогену забезпечують перенос усьо-
го заряду в розчині, що еквівалентно рівності оди-
ниці числа переносу в кожній точці електроліту
(H+ і A– — єдина різновидність йонів у розчині).

4. Масоперенос до електроду і від нього має
місце в межах дифузійного шару постійної товщи-
ни (δ) з лінійним розподілом концентрації.

Для описання часової еволюції такої системи
при потенціостатичному режимі достатньо ввес-
ти 2 змінні: ступінь покриття поверхні електроду
адсорбованою гідроксидною плівкою θ і об’ємну
концентрацію йонів водню h біля поверхні елек-
трода. Для спрощення математичного описання
будемо приймати, що сумарні реакції (1)—(3) є
першого порядку по водню.

Застосувавши основний постулат хімічної кі-
нетики до реакцій (1)—(3) та врахувавши напрям
потоку йонів водню за рахунок міграції, дифузії
та реакцій (2),(3), можна показати, що диферен-
ціальні рівняння, які описують нашу систему, ма-
ють вигляд:

     











dθ
dt  = B−1[k2(1−θ) − k−2θh − k3θh]

dh
dt  = 2

δ
  D

δ
 (hb − h) − k1(1−θ) − k3θh



 ,    (4)

де k1, k2, k–2 і k3 — константи швидкостей елект-
рохімічного розчинення металу, електрохімічного
утворення і розчинення гідроксидної плівки, хімі-
чного розчинення гідроксидної (оксидної) плівки
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відповідно; D — коефіцієнт дифузії йонів водню;
hb — концентрація йонів водню в об’ємі розчину;
В — максимальна поверхнева концентрація гід-
роксидної плівки.

Розглянемо детальніше процес хімічного роз-
чинення тонкої (в декілька шарів) двомірної гід-
роксидної плівки на поверхні електроду. Процес
розчинення характеризується зменшенням повер-
хневої концентрації Me(OH)n, або ступеня запов-
нення поверхні електроду Θ. При цьому перехід
йонів Men+ і OH– у розчин супроводжується
зменшенням кількості йонних зв’язків у перера-
хунку на  один йон у гідроксиді і тому зміню-
ється середня енергія гідроксидної гратки, що
веде до зміни енергії активації процесу.

Згідно з [8, 10—11], застосовуючи апроксима-
цію усередненого поля, можна показати, що най-
ближчі взаємодії частинок ведуть до зміни енталь-
пії процесу ∆H = ∆H0 + α’θ, де ∆H0 — теплота (змі-
на ентальпії) процесу розчинення плівки при
θ→0, α’= –Nω, N  — кількість найближчих сусідів
частинок (координаційне число), ω<0 — ефек-
тивна енергія взаємодії між йонами, в перераху-
нку на один моль речовини. З іншого боку, зміна
ентальпії процесу зв’язана з енергіями активації
розчинення плівки E1 і стадії її утворення E2 спів-
відношенням: ∆H=E1–E2. Вважаючи, що енергія
активації E2 стадії утворення плівки не залежить
від ступеня покриття θ, а ∆H  — лінійна функція
від θ, одержуємо: E1 = ∆H+E2 = ∆H0+α’θ+E2 =
=E1

0+α’θ, де E1
0 — енергія активації процесу

розчинення плівки при θ →0. Рівняння Арреніуса
для константи швидкості розчинення плівки ма-

тиме вигляд: k  =  k0exp
− 

E1
R T


 =  k0’exp(–αθ), де

α = – Nω
R T  =  α’

RT  >0. Все сказане може бути пов-

торене і для стадій (2). Тому одержуємо наступні
вирази для констант швидкостей процесів (2), (3):

k1 =  k1
0,  k–2 =  k–2

0exp(–αθ),  k2 =  k2
0,

k–3 =  k–3
0exp(–βθ), (5)

де α,β > 0. Вводячи безрозмірні змінні U=h/hb, τ=
=2Dt/S  у рівняння (4) і враховуючи особливість
утворення гідроксидної плівки, отримуємо:

dθ
dτ

 = ε[K2(1–θ) – K–2f–2(θ)θU – K3f3(θ)θU] =
=  Ωθ(θ,U),

dU
dτ

 = d(1–U) – d1/2K1(1–θ) – d1/2K3f3(θ)θU =
=  ΩU(θ,U) , (6)

де ε = 
S

1⁄2hb
2B , K2 = 

k2S
1⁄2

Dhb
, K–2 = 

k–2S
1⁄2

D , K3 = 
k3S

1⁄2

D ,

K1 = 
k1S

1⁄2

Dhb
,  d = S

δ2  — безрозмірні величини, а
f–2(θ) = exp(–αθ),   f3(θ) =  exp(–βθ) — функції, що
враховують залежність констант швидкостей від
ступеня заповнення θ;  0 ≤ U ≤ 1, 0 ≤ θ ≤ 1.

Поведінка електрохімічної системи може бу-
ти досліджена за допомогою лінійної теорії стій-
кості та біфуркаційного аналізу. Умова стаціо-
нарності:

k2(1–θ) – K–2f–2(θ)θU – K3f3(θ)θU = 0,  
d(1–U) – d1/2K1(1–θ) – d1/2K3f3(θ)θU =  0 . (7)

Стаціонарні розв’язки можуть бути знайдені
аналітично з рівнянь (7) при певних чисельних зна-
ченнях параметрів рівняння (6) або графічно, як
точки перетину функцій G і H.

U = (1−θ)
θ

 ⋅ 
K2

K−2f−2(θ) + K3f3(θ)
 = H(θ) ,

U =  
d1/2 − K1(1−θ)

d1/2 + K3f3(θ)θ
 =  G(θ) . (8)

Обчислимо функціональну матрицю Якобі J
системи диференціальних рівнянь (6), її слід TrJ
і детермінант DetJ у стаціонарному стані:

J  = 




a11  a12
a21  a22




 ,

де
a11 = 

∂ Ωθ

∂ θ

s

 = ε(–K2 – K–2f–2(θs)Us – K–2θsUs
∂ f−2

∂ θ
(θs) –

       – K3f3(θs)Us – K3θsUs
∂ f3

∂ θ
(θs)) ,

a12 = 
∂ Ωθ

∂ U

s

 = –εθs[K–2f–2(θs) +  K3f3(θs)] ,

a21 = 
∂ ΩU

∂ θ

s

 = d1/2K1 – d1/2K3f3(θs)Us – d1/2K3θs⋅

              ⋅U s
∂ f3

∂ θ
(θs) ,

a22 = 
∂ ΩU

∂ U

s

 = –d – d1/2K3f3(θs)θs ,

  TrJ |s =  a11 +  a22,  DetJ|s =  a11a22 – a12a21, 

де 
∂ f−2

∂ θ
 = –αexp[–αθ] = αf–2,   

∂ f3

∂ θ
 = –βexp[–βθ] = –βf3.

Умови стійкісті стаціонарного стану, виникнен-
ня множинності через статичну біфуркацію і ос-
циляцій через біфуркацію Хопфа для біваріантної

  



  












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системи мають вигляд:

a) TrJ|s < 0 і DetJ|s > 0 — стійкий стаціонар-
ний стан,

б) TrJ|s = 0 і DetJ|s > 0 — біфуркація Хопфа,
в) TrJ|s < 0 і DetJ|s = 0 — статична біфуркація.

Зв’язок між параметрами системи, при яких
відбувається біфуркація Хопфа та статична біфур-
кація, можна знайти, задаючи як неявні функції
з рівнянь:

б) dθ
dt  = Ωθ(θs,Us,K2,K–2,K3,ε,α,β) = 0 ,

   dU
dt  = ΩU(θs,Us,K1,K3,d,β) = 0 ,

TrJ|s = ΩT(θs,Us,K2,K–2,K3,ε,d,α,β) = a11 +  a22 = 0 ,

в) dθ
dt  = Ωθ(θs,Us,K2,K–2,K3,ε,α,β) = 0 ,

   dU
dt  = ΩU(θs,Us,K1,K3,d,β) = 0 ,

    DetJ|s = ΩD(θs,Us,K1,K2,K–2,K3,ε,d,α,β) = 0 .

Ці рівняння були використані для побудови
біфуркаційної діаграми (рис. 1,2). Вони дозволя-
ють виключити стаціонарні значення θs, Us і
знайти зв’язок між біфуркаційними значеннями
параметрів системи.

У виразі для головного діагонального еле-
мента функціональної матриці Якобі з’являються
позитивні доданки K–2θsUsαf–2, K3θsUsβf3, що зу-

мовлюють при певних умовах додатнє значення
коефіцієнта a11>0, а, отже, і нестійкість системи,
яка при умові TrJ|s=0, DetJ|s>0 переводить систе-
му через біфуркацію Хопфа в коливний режим.
Для значень параметрів, що взяті з області реа-
лізації біфуркації Хопфа (рис. 1), вигляд розв’яз-
ків рівнянь (6) представлений на рис. 3, де вид-
но, що в системі спостерігається коливний режим.

i—V-крива містить гістерезис поблизу акти-
ваційно-пасиваційного переходу (рис. 4), що від-
повідає області множинності стаціонарних ста-
нів (область I рис. 2). Дійсно, змінюючи потен-
ціал в анодну область, ми рухаємося по вітці 1

Рис. 1. Біфуркаційна діаграма в параметричному про-
сторі ε як функція від β. Значення констант: d=102,
K2=9, K–2=10–1, K3=2⋅103, K1=3, α=0. Пунктирна крива
— точки статичної біфуркації, що розділяють області
одного стаціонарного стану (область IІ) і трьох стаці-
онарних станів (область І); cуцільна крива — точки
нульового  треку функціональної матриці Якобі, які
при позитивному детермінанті переходять в біфурка-
цію Хопфа (замкнена область нульового треку, що
знаходиться в області ІI зліва).

Рис. 2. Біфуркаційна діаграма  статичної біфуркації в
параметричному просторі V  як функція від β. Точки
статичної біфуркації розділяють всю площину пара-
метрів на  дві області — з трьома (I) та  одним (II)
стаціонарним станами. Значення параметрів: d=102,
K2

0=1, K–2
0=1, K3=2⋅103, K1

0=0.4, α=0, f1=55, f=50.
Константи швидкостей електрохімічних реакцій об-
числювалися згідно  з формулами: K2=K2

0efv, K–2=
K–2

0e–fv,K1=K1
0ef1v.

Рис. 3. Періодичні розв’язки для системи диференці-
альних рівнянь (6). Значення параметрів взяті з області
біфуркації Хопфа (рис. 1). ε=300, β=7.
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стійкого стаціонарного стану і після досягнення
сингулярної точки (точки повороту) скачкопо-
дібно переміщуємося в область вітки 2 стійкого
стаціонарного стану (перший вертикальний злам
i—V-кривої на рис. 4). Рухаючись в зворотньому
напрямі, тобто в область більш негативних потен-
ціалів, ми дотримуємося вітки 2 стійкого стаціонар-
ного стану і, досягаючи другої сингулярної точки,
скачкоподібно потрапляємо на вітку 1 стаціонар-
ного стану (другий вертикальний злам i—V-кривої
рис. 4). Іншими словами, існування гістерезису буде
проявлятися як неспівпадання точки потенціалу пе-
реходу з активного в пасивний стан при збільшенні
V і точки переходу з пасивного в активний стан
при зменшенні V. Слід відмітити, що лінійна теорія
стійкості описує поведінку системи при дуже мало-
му відхиленні від стаціонарного стану (лінійні
збурення). В цьому розумінні стійкий стаціонарний
стан може бути і метастабільним (стійким до малих
збурень). У загальному випадку вітки 1 і 2 стійких
стаціонарних станів межують з віткою 3 нестійких
стаціонарних станів якраз через метастабільні ді-
лянки. Тому точки переходу з вітки 1 на вітку 2
і навпаки будуть не сингулярні (точки переходу
стійкого стаціонарного стану в нестійкий), а точ-
ками переходу стійкого стаціонарного стану в
метастабільний. Це приводить до звуження об-
ласті гістерезису (рис. 4) і в граничному випадку
гістерезису не буде (пунктирна крива рис. 4 —
один вертикальний злам).

Відомо, що осциляції струму в електрохімі-
чних системах при потенціостатичному режимі
пояснюються кінетикою хімічних і електрохімі-
чних процесів на поверхні електроду. Якісний ана-

ліз адекватних диференціальних рівнянь з допо-
могою біфуркації Хопфа показує, що причиною
виникнення осциляцій є наявність елементарного
чи сумарного автокаталітичного процесу або ж ста-
дії пасивації електрода (за рахунок утворення
адсорбційної фази на його поверхні з притягую-
чою взаємодією між адсорбованими молекулами
чи фізично аналогічна ситуація: утворення плів-
ки з хімічним зв’язком — оксидної, гідроксидної
чи сольової).

Що ж до наявності вертикального зламу i—
E-кривих та гістерезису поблизу активаційно-па-
сиваційного переходу, то аналіз диференціальних
рівнянь на множинність стаціонарних станів че-
рез статичну біфуркацію показує, що це можливо
при нелінійності диференціальних рівнянь, а
точніше, коли функція швидкості хоча б однієї
iз стадій процесу V=k(θ)C

1
n1C

2
n2 ... C

k
nk є третього

ступеня (порядку) по концентраціям реагуючих
речовин Ci або містить експоненціальний мно-
жник в константі швидкості типу: k=k0e–βθ. Пер-
ша причина проявляється дуже рідко: відома не-
велика кількість елементарних процесів третього
порядку, в той же час у всіх системах, де відбу-
вається пасивація електрода, присутня стадія ут-
ворення пасиваційної плівки, теоретичне обгрун-
тування кінетики якої і дає множник типу e–βθ

в швидкості процесу.
Подібні міркування стосовно причини верти-

кального зламу і гістерезису на вольт-амперних
кривих вперше спостерігалися в роботі [10], яка
базується на наступному механізмі процесів на
аноді: окиснення поверхневих атомів металу M
з утворенням адсорбованих катіонів M

ads
n+ , від-

повідно до рівняння: M    
kox

 M ads
n+  + ne–, де kox —

електрохiмічна константа швидкості анодного про-
цесу; розчинення адсорбованих катіонів в елек-

троліт: M ads
n+    

kdis
 M aq

n+ . 
Вважається, що константа швидкості розчи-

нення адсорбованих катіонів (адсорбційної плів-
ки) kdis залежить від ступеня заповнення θ і має
вигляд: kdis = kdis

0exp(–βθ), де kdis
0 = lim

θ→ 0
 kdis  — це

константа швидкості розчинення ізольованого ад-
сорбованого катіону в електроліт, θ — ступінь по-
криття поверхні адсорбованими катіонами, β —
параметр адсорбат—адсоpбат-взаємодії типу Тем-
кіна, kdis’=lim

θ→ 0
 kdis  — константа швидкості розчи-

нення адсорбованих катіонів з високим ступенем
покриття (з оксидного шару). Це вказує на залеж-
ність ентальпії активації процесу від ступеня за-

Рис. 4. Крива безрозмірний струм і — потенціал елек-
троду V , обчислена для d=102, K2

0=1, K–2
0=1, K3=2⋅103,

K1
0=0.4, α=0, f1=55, f=50, β=8 (пунктирна крива 3 від-

повідає нестабільним стаціонарним станам). Безроз-
мірний струм обчислювався за формулою i = i S/2DB,
де i — густина струму.
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повнення θ, що адекватно нашим міркуванням
щодо кінетики процесу руйнування тонкої адсорб-
ційної фази.

Розглядалася моноваріантна модель, яка опи-
сувала зміну ступеня покриття θ з часом:

Ω ≡ dθ/dt = kox(1–θ) – kdisθ = kox(1–θ) –
– kdis

0θexp(–βθ) (9)
і на основі отриманих результатів для множин-
ності стаціонарних станів пояснено вертикальний
злам i—Е-кривих та гістерезис поблизу актива-
ційно-пасиваційного переходу.

Таким чином, виявлена спільна причина екс-
периментальної поведінки електрохімічних сис-
тем з анодним розчиненням металу, а також ка-
тодним осадженням металів та анодним окиснен-
ням органічних речовин [8] в умовах пасивації
електрода. Це наявність стадії утворення — роз-
чинення адсорбційної фази на поверхні електрода
за умов існування притягуючої взаємодії між ад-
сорбованими молекулами (ковалентна, йонна вза-
ємодія — оксидна, гідроксидна і сольові плівки;
дисперсійна ван-дер-ваальсівська взаємодія —
адсорбційна плівка з великих органічних моле-
кул та ін.)

РЕЗЮМЕ. Построена математическая модель анод-
ного растворения металла в потенциостатическом режи-
ме, при наличии процесса пассивации успешно объяс-
няющая такие экспериментальные факты как гисте-
резис, вертикальный излом i—E-кривой в области ак-
тивно–пассивного перехода и осцилляционное поведение
на основе адекватной кинетики процесса активации—
пассивации металла. Найдены условия возникновения
множественности стационарных состояний и осцилля-
торных решений и построены соответствующие бифур-
кационные диаграммы в плоскости параметров систе-
мы. Нелинейная система уравнений решена с помощью
программы MathCAD и определен вид автоколеба-

ний степени запассивированной поверхности и концен-
трации ионов водорода.

SUMMARY. A mathematical model of a metal anodic
dissolution under potentiostatic condition and passivation
mode has been proposed. The model can successfully ex-
plain occurrence of such experimentally registered pheno-
mena as: hysteresis, vertical fracture of i—E curve at
active—passive transition region and oscillatory modes.
This explanation is based on the adequate kinetics of the
metal activation-passivation processes. Conditions of the
stationary states multiplicity and oscillation modes have
been determined and corresponding bifurcation diagrams
were built in the parametric plane. MathCAD was engaged
to resolve the system of non-linear equations and the
patterns of auto-oscillations of the passivated area ratio
and concentration of hydrogen ions have been determined.
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ИНФОРМАЦИЯ . ХРОНИКА

                       ПАМ’ЯТІ ЮРІЯ СЕРГІЙОВИЧА ЛІПАТОВА

31 серпня на 81 році
пішов з життя Юрій Сер-
гійович Ліпатов — ви-
датний вчений у галузі
високомолекулярних
сполук, академік Наці-
ональної академії наук
України і Міжнародної
академії творчості, док-
тор хімічних наук, про-
фесор, заслужений діяч
науки і техніки України,
лауреат Державної пре-
мії України в галузі на-

уки і техніки, іменних премій  Л .В. Писарже-
вського та А.І. Кіпріанова Національної акаде-
мії наук України, а також премії ім. Поля Флорі
Міжнародної академії творчості — радник при
дирекції Інституту хімії високомолекулярних
сполук НАН України, колишній його директор.

Ю.С. Ліпатов народився в Іваново-Вознесен-
ську (Росія). Закінчив Московський нафтовий
інститут ім. академіка  І .М . Губкіна  за  фахом
"технологія нафти і газу".

Наукову діяльність він почав у Фізико-хі-
мічному інституті ім. Л.Я. Карпова (Москва) у
1951р. і продовжив в Інституті загальної і неор-
ганічної хімії АН  Білорусії (1959—1964). З 1965
по 1985 рік Ю .С . Ліпатов — директор Інститу-
ту хімії високомолекулярних сполук АН  Ук-
раїни (ІХВС), до  2005 року очолював також
відділ фізикохімії полімерів.

В ІХВС найбільш яскраво розкрився бага-
тогранний талант Ю.С. Ліпатова як вченого i
організатора науки. Він зробив вирішальний
внесок у становлення і розвиток інституту та пе-
ретворення його в головний центр  полімерної
науки в Україні, наукові розробки якого досяг-
ли міжнародного рівня і визнання.

Наукова діяльність ученого-хіміка була спря-
мована  на  вирішення фундаментальних про-
блем хімії, фізикохімії, технології полімерів і ком-
позиційних полімерних матеріалів. Особливо ва-
гоме значення мають його основоположні робо-
ти з вивчення міжфазових явищ у багатоком-
понентних полімерних системах, їх структури
та властивостей, зокрема підсилення сумішей
та сплавів полімерів дисперсними та волокнисти-
ми наповнювачами з урахуванням впливу межі
поділу з твердим тілом на кінетику та фазове роз-

ділення у гетерогенних полімерних системах.
Практично спрямовані наукові досліджен-

ня дозволили розробити і широко впровадити
необхідні народному господарству полімерні
матеріали — високоефективні клейові компо-
зиції, наповнені і армовані захисні покриття,
плівкові матеріали, термостійкі зв’язуючі і т.п.

Велике значення мають досягнення акаде-
міка Ю .С. Ліпатова в галузі фізикохімії полі-
уретанів та матеріалів на  їх основі.

Юрій Сергійович Ліпатов — співавтор нау-
кового відкриття під назвою "Властивості рід-
ких сумішей полімерів в області розшарування"
(1992); автор 19 монографій, 5 з яких видані за
кордоном (Англія, Нідерланди, Канада, США),
більш 1300 наукових статей і 140 винаходів. Упе-
рше в світовій літературі ним були написані
монографії з адсорбції полімерів, фізико-хімічних
основ підсилення полімерів, взаємопроникних
полімерних сіток та колоїдної хімії полімерів
("Адсорбция полимеров" (1972), "Взаимопрони-
кающие полимерные сетки" (1979), "Colloid Che-
mistry of Polymers" (1988), "Polymer Reinforce-
ment" (1995), "Thermodynamics of Polymer Blends"
(1997), "Phase-Separated Interpenetrating Polymer
Networks" (2001) та ін.).

Ю .С. Ліпатов створив єдину в Україні на-
укову школу в галузі хімії і фізикохімії по-
лімерів і полімерних композитів, що одержа-
ла широке визнання. Серед його учнів 10 док-
торів і 50 кандидатів наук.

Тривалий час Юрій Сергійович був членом
редколегії Украинского химического журнала,
Доповідей Академії наук України, журналів
Высокомолекулярные соединения, Journal of Ad-
hesion (США), Composite Interfaces (США),
Journal of Polymer Materials (Індія).

За досягнення в науці та її організації ака-
демік Ю.С. Ліпатов був нагороджений ордена-
ми "Дружби народів" і "За заслуги" III ступеня,
Почесною грамотою Президії Верховної Ради
УРСР, Грамотою Верховної Ради України, меда-
лями та іншими відзнаками.

Всі, хто знав Юрія Сергійовича, щиро пова-
жали його як видатного вченого, талановитого
педагога, керівника і організатора науки.

Світла пам’ять про Юрія Сергійовича Лі-
патова — талановитого вченого, вимогливу і
шляхетну людину назавжди залишиться в сер-
цях його колег, учнів і друзів.
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