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КОЛОНКА РЕДКОЛЛЕГИИ

УДК 544.58

Б.Ю. Корнилович

НЕКОТОРЫЕ АСПЕКТЫ РАЗВИТИЯ ПРИКЛАДНОЙ РАДИОХИМИИ И РАДИОЭКОЛОГИИ

Рассмотрены некоторые аспекты развития общей и прикладной радиохимии, а также наиболее важные пробле-
мы в радиоэкологии и химической технологии дезактивации радиоактивно загрязненных вод, шламов и грунтов.

Несмотря на то что возникновение и станов-
ление радиохимии как науки относится к началу
прошлого столетия, бурное развитие эта отрасль
химических знаний получила лишь в 40—50-е
годы ХХ века в связи с необходимостью быст-
рейшего решения ряда оборонных задач. В этот
период проводились исследования по всем четы-
рем основным разделам радиохимии — по общей
и прикладной радиохимии, по химии ядерных
превращений и химии радиоактивных элементов
[1, 2]. Для их обеспечения были усилены уже су-
ществующие на тот момент научные организации
соответствующего профиля, а также созданы новые
подразделения, расположенные преимущественно
в Российской Федерации. В дальнейшем атомная
отрасль развивалась в большей мере в направле-
нии мирного использования ядерной энергии и
поэтому в круг первоочередных проблем общей и
прикладной радиохимии вошли вопросы радио-
экологии, а также дезактивации радиоактивно за-
грязненных сред и безопасного обращения с ра-
диоактивными отходами [3, 4].

После аварии на Чернобыльской АЭС разви-
тие атомной энергетики было поставлено в пря-
мую зависимость от разработки новых техноло-
гий по созданию безопасных реакторов и конст-
руктивных решений проблем охраны окружаю-

щей среды. Особую актуальность эта проблема-
тика приобрела для Украины, в которой около по-
ловины производства всей электроэнергии обес-
печивается за счет атомных станций [5].

Начало исследований в области радиохимии
изотопов в Украине было положено членом-кор-
респондентом Е.С. Бурксером и позднее — ака-
демиком  АН  УССР А.И . Бродским, который
впервые в СССР получил методом электролиза
образцы тяжелой воды; под его же руководством
были развернуты работы по применению радио-
активных индикаторов для изучения механизма и
кинетики химических реакций, явлений адсорбции
и катализа и т.п. [6—8]. Однако после Чернобыль-
ской аварии основные усилия химиков были
сконцентрированы на разработке всего комплек-
са проблем, связанного с радиоактивным загряз-
нением окружающей среды. Важнейшими напра-
влениями решения этих задач являются: разрабо-
тка новых и усовершенствование существующих
методов анализа; изучение химических аспектов
миграции радионуклидов в почвах и водах; усо-
вершенствование технологий ядерного топлив-
ного цикла с целью снижения их негативного воз-
действия на окружающую среду; создание эффек-
тивных методов очистки радиоактивно загряз-
ненных сред, а также усовершенствование спосо-
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бов иммобилизации радиоактивных отходов.
Радиохимический анализ природных образцов.

Основными источниками радиоактивного загря-
знения в Украине, помимо аварии на ЧАЭС, яв-
ляются предприятия начальной стадии ядерно-
топливного цикла, выбросы и отходы атомных
электростанций, а также пункты захоронения ра-
диоактивных отходов [9, 10]. Поэтому для Укра-
ины характерно наличие в окружающей среде
как искусственных, так и природных радионук-
лидов. Определение радионуклидного состава за-
грязненных образцов вод и почв представляет,
однако, в ряде случаев значительные трудности
и требует применения весьма трудоемких мето-
дов радиохимического анализа [11]. Для надеж-
ной идентификации радионуклидов необходимы
по возможности простые и эффективные способы
их выделения в радиохимически чистом состоя-
нии (с помощью экстракционных, электрохими-
ческих и других методов). В связи с этим остается
актуальной задача усовершенствования методик
первичной подготовки проб к анализу, концен-
трирования и разделения радионуклидов, их вы-
деления в виде образцов, пригодных для радио-
метрического определения на низкофоновых ус-
тановках [12, 13]. Так, например, при определении
90Sr обычно применяют длительные процедуры
экстракционного концентрирования с использова-
нием хлороформного раствора дициклогексил-18-
краун-6. Последующее определение проводят по
суммарной активности 90Sr и его дочернего ра-
дионуклида 90Y после двухнедельного накопле-
ния. В последнее время разрабатываются более
экспрессные методы, основанные на использова-
нии явления специфической сорбции радионукли-
дов на краунсодержащих сорбентах [14] или же
на специально приготовленных оксидах, напри-
мер, на оксиде сурьмы (V), в случае определения
стронция [15].

Еще сложнее задача определения долгожи-
вущих трансурановых элементов, что связано как
с их низкими концентрациями в изучаемых об-
разцах, так и с близостью их химических свойств
[13—15]. Например, для надежного спектромет-
рического определения основных трансурановых
элементов (ТУЭ) — плутония и америция — их
также надо разделять, так как линии 238Pu и 241Am
совпадают. Разделение основано на переводе плу-
тония в четырехвалентное состояние, в то время
как для америция сохраняется более характер-
ная степень окисления, равная трем. Плутоний
затем отделяют экстракцией или же ионооб-
менным методом с использованием органических

смол или неорганических ионообменников. По-
следние также широко применяются при опре-
делении урана, причем перспективным является
использование для этих целей интенсивно разра-
батываемых в последнее время титаносиликат-
ных сорбентов [16]. Наряду с традиционными
— радиометрическими и спектроскопическими —
методами анализа урана, тория, ТУЭ проводятся
интенсивные исследования по использованию для
определения этих радионуклидов таких современ-
ных высокочувствительных и точных аналити-
ческих методов, как люминесценция, кулономет-
рия, сенсорные анализаторы [12].

Физико-химические особенности переноса ра-
дионуклидов в окружающей среде. Миграция ра-
дионуклидов в поверхностных и подземных во-
дах и почвах определяется комплексом факторов,
включающих химические свойства соответству-
ющих элементов, а также характеристики самой
природной среды. Однако несмотря на важность
этой проблематики, в связи с большими экспери-
ментальными трудностями, широкомасштабное
изучение ее физико-химических аспектов было на-
чато только в последние годы.

Достаточно подробно изучены механизм фор-
мирования и строение комплексов на поверхно-
сти, которые образуются при сорбции радионук-
лидов основными минеральными компонентами
донных отложений и почв [17—21]. Вместе с тем
для природных вод и почвенных растворов ха-
рактерно наличие в значительных концентраци-
ях как неорганических, так и органических ве-
ществ, которые существенно влияют на характер
протекания процессов миграции радионуклидов
в окружающей среде [4, 10, 22]. Влияние раство-
ренных органических веществ на процессы пе-
реноса проявляется даже для 137Cs, одного из наи-
более опасных радионуклидов на территориях,
загрязненных после аварии на ЧАЭС [10, 23]. По-
ведение этого радионуклида в окружающей сре-
де в основном определяется взаимодействием с
такими компонентами почв, как глинистые мине-
ралы, адсорбция на которых является высокоспе-
цифической за счет Si–OH, Al–OH aктивных цен-
тров на боковых гранях частиц слоистых сили-
катов (рис. 1) [17, 18]. Взаимодействие же ионов
цезия с органическими компонентами почв —
гуминовыми веществами, полисахаридами и про-
теинами — обычно рассматривается как неспе-
цифическое. В то же время установлено, что био-
логическая доступность 137Сs существенно зависит
от содержания органического вещества в почвах,
даже несмотря на наличие в последних глинис-
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тых минералов в количествах, значительно превы-
шающих необходимые для полного связывания
всего радиоцезия [24—26]. Органические макромо-
лекулы в почвах, следовательно, могут в опреде-
ленной степени влиять на процессы адсорбции
137Сs на минеральных компонентах почв, одна-
ко до сих пор полностью не определен механизм
этого влияния. Исследования свидетельствуют о
возможности блокирования ними наиболее селек-
тивных по отношению к ионам цезия активных
центров на боковых гранях минеральных частиц
и снижении, таким образом, сорбционных харак-
теристик слоистых силикатов [26—28].

Благодаря высоким комплексообразующим
свойствам актиноидов влияние растворенных ор-
ганических веществ на характер протекания про-
цессов сорбции этих радионуклидов минераль-
ными частицами должно проявляться в значитель-
но большей степени, чем для радионуклидов ще-
лочных и щелочно-земельных элементов. В то
же время до сих пор многие аспекты взаимодей-
ствия актиноидов с компонентами почв остают-
ся невыясненными.

Атомная отрасль Украины может базирова-
ться на мощнейших месторождениях урановых
руд, по суммарным запасам которых страна вхо-
дит в десятку крупнейших производителей в ми-
ре [9]. Негативное воздействие работающих пред-
приятий первых стадий ядерного топливного ци-
кла связано прежде всего с газообразными выде-
лениями 222Rn из руд и продуктов переработки,
а также с жидкими отходами (технологические рас-
творы гидрометаллургических заводов после из-
влечения урана, шахтные воды и т.д.) [4, 29]. Ин-
тересно отметить, что если до последнего десяти-
летия ХХ столетия большее внимание в мировых
научно-технических программах, связанных с оз-
доровлением ситуации в регионах добычи и пере-
работки урановых руд, уделялось минимизации

отрицательного влияния радона, то в настоящее
время основные усилия ученых сконцентриро-
ваны на изучении миграции непосредственно
урана в окружающей среде [30].

При работе предприятий ядерного топлив-
ного цикла в окружающую среду поступают ра-
диоизотопы трех радиоактивных семейств 238U,
235U и 232Th, однако определяющее значение име-
ет только семейство 238U [4, 29]. В поверхностных
водоемах и верхних слоях почвы, в окислитель-
ных условиях, для растворенного урана наиболее
характерно шестивалентное состояние, в то вре-
мя как в подземных водах, в восстановительных
условиях, обычной является степень окисления
IV [4]. Химическое поведение урана в окружаю-
щей среде осложнено возможностью одновремен-
ного протекания процессов гидролиза, полиме-
ризации и комплексообразования и наличием,
таким образом, соединений урана различного со-
става или даже ультрадисперсных урансодержа-
щих коллоидных частиц [31, 32].

Сорбционные характеристики почвенных
силикатов по отношению к урану определяются
наличием на их поверхности нескольких типов
активных центров. Важные сведения о механиз-
ме сорбции уранил-ионов на поверхности сло-
истых силикатов получены в последнее время бла-
годаря использованию современных спектраль-
ных методов, в том числе рентгеноспектрально-
го метода изучения тонкой структуры (EXAFS)
[19—21, 33, 34]. В случае урана последний метод
обладает повышенной чувствительностью в связи
с большой атомной массой этого элемента. Уже
первые попытки применения метода EXAFS для
характеристики состояния уранил-ионов на по-
верхности типичного глинистого минерала —
монтмориллонита — показали близость спектров
образцов, полученных при сорбции из достаточ-
но концентрированных растворов, и спектров
свободных растворов солей урана [19]. Это ука-
зывает на сохранение строения ближней коорди-
национной сферы ионов уранила в процессе сор-
бции и согласуется с представлениями о сорбции
основных количеств урана по чисто ионообмен-
ному механизму с образованием внешнесферных
комплексов на базальных гранях минерала [35].

 Последующие исследования, проведенные с
использованием методов электронно-эмиссион-
ной спектроскопии и спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния, позволили идентифицировать
четыре типа уранил-сорбционных комплексов,
образующихся на поверхности глинистых мине-
ралов [20]. При низких степенях заполнения по-

Рис. 1. Сорбция ионов цезия на боковых гранях
слоистых силикатов.
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верхности было зафиксировано формирование не-
скольких типов комплексов, которые были отне-
сены к центрам боковых граней пластинчатых
частиц слоистых силикатов. В то же время при
повышении степени заполнения, когда количес-
тво сорбированного урана значительно превыша-
ет количество активных центров на боковых гра-
нях, полученные спектры отвечают ионам ура-
нила, связанным преимущественно с ионообмен-
ными центрами на базальных гранях [20]. Струк-
тура образующихся поверхностных комплексов
была уточнена дальнейшими спектроскопически-
ми исследованиями [21, 33, 34].

Значительно более сложным является харак-
тер процессов, происходящих при взаимодейст-
вии редкоземельных или трансурановых элемен-
тов с минеральными компонентами осадков и
почв в присутствии природных органических
веществ [36, 37]. При анализе этих процессов не-
обходимо учитывать все комплексообразующие

формы, находящиеся в растворе. Так, для урана
практически единственной комплексообразую-
щей формой в кислых растворах является ура-
нил-ион UO2

2+, в то время как при повышении
рН в растворе образуются формы с меньшим по-
ложительным зарядом, нейтральные или даже от-
рицательно заряженные продукты гидролиза:
UO2OH+, (UO2)3(OH)5+, UO2(OH)2, UO2CO3,
(UO2)2CO3(OH)3

– и др. [4]. Распределение форм
урана в присутствии различных комплексообра-
зователей природного и техногенного происхож-
дения в зависимости от рН  среды, рассчитанное
на основе имеющихся литературных данных, пред-
ставлено на рис. 2 [38, 39].

Наибольший интерес представляет сравнение
результатов, полученных в широком диапазоне
— от следовых радиоконцентраций до аналити-
ческих количеств. Так, для 152Еu, который являет-
ся удобным объектом для моделирования про-
цессов сорбции радионуклидов лантаноидного и

Рис. 2. Распределение форм урана (VI) в чистых водных растворах (a) и в присутствии разных
комплексообразователей: 5⋅10–4 М  ЭДТА (б); 5⋅10–4 М  НТА (в); 100 мг/дм3 ГК (г).
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актиноидного рядов (β-излучатель), отличитель-
ной чертой полученных результатов является ме-
ньшая, сравнительно с 137Сs, зависимость коэф-
фициента распределения от степени заполнения
поверхности [40, 41].

Близость значений коэффициента распреде-
ления в данном случае в большом интервале кон-
центраций, вероятно, обусловлена проявлением
комплексообразующих свойств этого элемента и
возможностью формирования прочных внутри-
сферных комплексов не только на боковых гра-
нях минеральных частиц с участием Si(Al)–OH
групп, но и на их базальных поверхностях. Ана-
логичные результаты были получены и для уран-
содержащих силикатных систем [40, 41].

Интересной особенностью процессов сорб-
ции в этих системах является также возможность
образования на поверхности тройных комплек-
сов с участием природных органических веществ
(ПОВ) типа Si(Al)–M–ПОВ–М , в которых одна
из свободных функциональных групп молекул
ПОВ образует координационную связь с адсорби-
рованным ионом М  [42, 43]. Схематически веро-
ятное строение таких комплексов с участием фуль-
виновых кислот представлено на рис. 3.

Разделение радионуклидсодержащих жидких
сред. Целенаправленный выбор наиболее эффек-
тивных методов разделения жидких сред опре-
деляется, в первую очередь, их радионуклидным
составом, а также наличием и концентрацией рас-
творенных неорганических и органических ве-
ществ. Для выделения радионуклидов из раство-
ров наиболее широко применяются осадительный,

сорбционный и термический методы [44—47].
Одно из традиционных и важнейших направ-

лений в разделении радионуклидсодержащих
сред — получение новых органических и неор-
ганических сорбентов с повышенными, а зачастую
уникальными по отношению к различным груп-
пам радионуклидов, характеристиками. Особен-
но перспективными в этом отношении представ-
ляются сорбенты на основе ферроцианидов [48],
хитозана [49], различных фосфатов и гидрофос-
фатов [50, 51], термоксида и др. [52].

В последнее время на разработку технологий
очистки радиоактивно загрязненных вод, особен-
но больших объемов, существенное влияние ока-
зывают энергетический и экономический факто-
ры. Вследствие этого преобладают технологии во-
доочистки с использованием сорбентов на основе
дешевого минерального сырья. Эффективным спо-
собом очистки радиоактивно загрязненных вод
является применение осадительно-сорбционного
метода, когда в разделяемую среду последовате-
льно или параллельно вводятся осадитель-коа-
гулянт и порошкообразный сорбент на основе раз-
личных глинистых минералов, цеолитов и др.
[47, 53]. Для улучшения сорбционных характе-
ристик минералов целесообразно применение раз-
личных видов активации — кислотной, щелоч-
ной, гидротермальной и др. Значительные преи-
мущества  имеет механохимическая активация,
которая позволяет сочетать стадию приготовления
порошкообразных сорбентов с активацией мине-
ралов и регулировать физико-химические свой-
ства их поверхности в достаточно широких пре-

делах [53].
Существенную экологическую

опасность в Украине представля-
ют низкоактивные жидкие отхо-
ды при добыче и переработке ра-
диоактивных руд. Шахтные воды
урановых рудников содержат до
10.0 мг/л естественного урана ,
а их количество на одном рудни-
ке может составлять тысячи ку-
бических метров в сутки [54]. При
последующей переработке ура-
новых руд на гидрометаллурги-
ческих за водах образуется более
4 т жидких отходов на одну тон-
ну руды. В то же время имею-
щиеся хвостохранилища не обес-
печивают полной изоляции ток-
сичных компонентов урансодер-
жащих отходов.Рис. 3. Строение фульватных комплексов.
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В 80-е годы ХХ столетия под руководством
академика НАН  Украины А.Т. Пилипенко была
разработана технология комплексной переработ-
ки шахтных вод, позволяющая доводить до тре-
буемых кондиций минерализованные воды раз-
личных классов [55]. Однако требование глубо-
кого извлечения радионуклидов применительно
к шахтным водам урановых рудников перед их
сбросом в природную гидрографическую сеть
делает необходимым доработку предложенной
технологической схемы с внесением дополните-
льных стадий, базирующихся на применении
осадительного или осадительно-сорбционного ме-
тода [9, 56].

Новым и весьма перспективным направле-
нием в разделении жидких смесей, в том числе
и содержащих радионуклиды, является примене-
ние мембранных методов, основанных на сито-
вом эффекте и сочетающих высокую эффектив-
ность с малой энергоемкостью [46, 57—59]. В то
же время для радионуклидов в большинстве слу-
чаев основное предъявляемое требование состо-
ит в удалении только радиоактивных компонен-
тов с сохранением остальных присутствующих в
растворе катионов и анионов. В случае обладаю-
щих хорошими комплексообразующими свойст-
вами актиноидов указанную задачу можно ре-
шить, применяя специально вводимые в разде-
ляемые растворы реагенты-комплексообразова-
тели. Возникновение достаточно больших по
размеру комплексов с удаляемыми радионукли-
дами позволяет использовать более крупнопори-
стые мембраны и, таким образом, снизить давле-
ние в баромембранных процессах.

Развиваемые на границе двух наук — химии
и биологии — микробиологические методы раз-
деления радионуклидсодержащих смесей так-
же представляют интерес вследствие дешевизны
основанных на них технологических процессов. В
первую очередь перспективными являются био-
сорбционные процессы, в которых в качестве сор-
бентов применяются различные биологические
объекты [60, 61], в том числе и обладающие уни-
кальными свойствами, например, бактерии с маг-
нитным дипольным моментом [62]. Последнее по-
зволяет использовать для их сбора после сорбции
радионуклидов магнитную сепарацию. Для повы-
шения эффективности процесса в ряде случаев це-
лесообразно использовать иммобилизованные
на носителях различные типы микроорганизмов,
что существенно упрощает аппаратурное оформле-
ние [63, 64]. С другой стороны, в случае урана (VI)
для проведения процесса разделения можно ис-

пользовать сульфат-редуцирующие бактерии, обу-
словливающие восстановление до U (IV) [65].

Разделение радионуклидсодержащих диспер-
сных систем. В настоящее время одна из наиболее
актуальных проблем этого научного направления
состоит в разработке эффективных методов выде-
ления радионуклидов различной химической
природы из сложных по своему химическому и ми-
нералогическому составу природных дисперсных
систем. Авария на Чернобыльской АЭС, а также
производственная деятельность предприятий ядер-
ного топливного цикла привели к радиоактивно-
му загрязнению в Украине значительных терри-
торий, последующая ремедиация которых тре-
бует вложения значительных средств [9, 10, 23].

Фундаментальные представления коллоидно-
химической науки лежат в основе новых методов
разделения радионуклидсодержащих дисперсных
систем. Различная химическая природа радиоак-
тивного загрязнения требует дифференцирован-
ного подхода к подбору наиболее эффективных
методов разделения [10, 66, 67]. Так, для грунтов,
загрязненных вследствие деятельности уранопе-
рерабатывающих предприятий, определяющим
является вопрос о формах связи урана в природ-
ных дисперсных системах [4, 10, 68]. Для очистки
такого типа грунтов возможно использование при-
емов, основанных на применении различных ти-
пов реагентов и сорбционных материалов [69, 70].

Одним из наиболее перспективных методов,
базирующихся на достижениях отечественной шко-
лы коллоидной химии академика АН УССР А.В.
Думанского, является так называемый электро-
кинетический метод очистки дисперсных систем,
который позволяет обеспечить выделение радио-
нуклидного компонента из сложных по составу
шламов и почв при наложении оптимального
по параметрам электрического поля [70—72].
Вследствие микро- и макрогетерогенности струк-
туры этих систем и наличия в них не только во-
ды, но и воздуха поляризационные процессы
и электроосмотические потоки характеризуют-
ся значительной неоднородностью и изменяют-
ся во времени. Как известно, для процессов элект-
роосмотического переноса, сравнительно с фильт-
рацией, характерно возникновение значительных
градиентов скорости в непосредственной близос-
ти от поверхности — в области двойного элек-
трического слоя [73]. При этом скорость потока
возрастает от нуля на поверхности до максималь-
ных значений на  границе диффузного слоя. Для
фильтрации эпюра скоростей потока жидкости
в порах имеет совершенно иной, параболичес-
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кий вид с максимальными значениями скоростей
по центру пор. Такой характер электроосмотиче-
ского потока с градиентами скорости у поверхно-
сти порядка 100—1000 с–1 обусловливает интен-
сивное перемешивание в приповерхностном слое,
способствуя значительному ускорению различ-
ных поверхностных реакций, в том числе адсорб-
ционно-десорбционных процессов. В качестве
реагентов-интенсификаторов целесообразно при-
менение наиболее безопасной с экологической то-
чки зрения уксусной кислоты, а также комплек-
сообразователей ЭДТА, НТА или ЭДА [70, 72].
Еще одним преимуществом данного метода яв-
ляется возможность проведения разделения по-
средством размещения электродных камер не-
посредственно в очищаемом грунте без его выем-
ки (in situ), что позволяет значительно сокра-
тить затраты труда и энергии.

Разработка эффективных технологий очист-
ки радиоактивно загрязненных дисперсных сис-
тем невозможна без рассмотрения вопроса о пе-
реработке образующихся при этом высокотокси-
чных отходов [3, 46]. Утилизация радиоактивных
отходов — одно из наиболее "узких" мест ядер-
ной энергетики. Соответствующие технологии
предполагают иммобилизацию радиоактивных
отходов в преимущественно неорганических мат-
рицах различной природы, определяемой ти-
пом дезактивируемого радионуклида, формиро-
вание которых требует применения специальных
дорогостоящих методов [3, 46, 74]. Однако при-
нятие решения об их использовании требует
дифференцированного подхода, поскольку при
обезвреживании отходов невысокой активности
зачастую достаточным является использование ке-
рамических материалов на основе сравнительно
дешевого природного минерального сырья. Как
было показано в ряде исследований [75—78], на
его основе уже при сравнительно невысоких темпе-
ратурах могут формироваться достаточно проч-
ные кристаллизационные структуры, обладаю-
щие высокими прочностью и стабильностью по
отношению к различным агрессивным средам.

РЕЗЮМЕ. Розглянуто деякi аспекти розвитку за-
гальної та прикладної радiохiмiї, а також найбiльш важ-
ливi проблеми радiоекологiї та хiмiчної технологiї дезак-
тивацiї радiоактивно забруднених вод, шламiв i грунтiв.

SUMMARY. The paper considers some aspects of
the development of general and applied radiochemistry
and the most important problems in radioecology and
chemical technology of radioactively contaminated waters,
wastes and soils dezactivation.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 546.185

М.С. Слободяник, П.Г. Нагорний, З.І. Корнієнко, Р.С. Бойко, О.П. Іваненкo, 
І.В. Затовський, І.В. Огородник

КРИСТАЛІЧНА СТРУКТУРА ПОДВІЙНОГО ДИФОСФАТУ НАТРІЮ ТА ІНДІЮ 
І ТВЕРДІ РОЗЧИНИ НА ЙОГО ОСНОВІ

Методом спонтанної кристалізації з розчинів–розплавів Na2О—P2O5—In2O3 синтезовано сполуку NaInP2O7
і вивчено її кристалічну структуру. Одержано  ряд твердих розчинів на  основі M IInxM III

1–xP2O7 (M I —
Li, Na, K; M III — F e, Cr, Mn), встановлено їх склад та межі гомогенності. Досліджено йонну провідність
твердих розчинів NaIInxMnIII

1–xP2O7.

 Останнім часом синтезована значна кількість
складних фосфатів, серед яких подвійні дифосфа-
ти лужних та тривалентних металів M IM IIIP2O7,
де MI — Li, Na, K, а MIII — Fe, Cr, Al, Ga, In,
що є перспективними неорганічними матеріала-
ми з цінними електрофізичними  та оптичними
властивостями. Як частково встановлено в 80—90
роках [1, 2], вони кристалізуються в декількох
структурних типах. Але детально структури біль-
шості з них не вивчались. Особливо це відноси-
ться до подвійних дифосфатів лужних металів та
індію. Крім того, тверді розчини на основі крис-
талічної матриці M IM IIIP2O7, де MI — Li, Na, K;
MIII — Fe, Cr, Al, Ga, In, практично не досліджені.

 У зв’язку з цим метою нашої роботи було

дослідити кристалічну будову подвійного дифос-
фату натрію та індію і утворення твердих розчи-
нів на його основі.

 Попередні дослідження взаємодії оксиду ін-
дію (III) з розчинами–розплавами фосфатних
систем M2O—P2O5 (M — Li, Na, K) вказують
на утворення в них сполук із загальною фор-
мулою MInP2O7 [3, 4]. Дані сполуки утворюють-
ся в широкому інтервалі мольних співвідно-
шень M2O : P2O5 від 0.70 до 1.40, зокрема, по-
двійні дифосфати індію можна отримати при
взаємодії метафосфатів лужних металів з окси-
дом індію (III).

Монокристалічні зразки сполуки NaInP2O7
отримували методом спонтанної кристалізації із

©  М .С. Слободяник, П.Г. Нагорний, З.І. Корнієнко, Р.С. Бойко, О.П . Іваненкo, 
    І.В. Затовський, І.В. Огородник , 2006

Т а б л и ц я  1
Координати та теплові параметри атомів у структурі NaInP2O7

Атом x y z U11 U22 U33 U12 U13 U23

 In (1) 1.25610 –0.00482 0.25005 0.00979 0.00582 0.00929 0.00027 0.00522 0.00058
  Na (1) 0.71640 0.01939 0.21140 0.02455 0.02848 0.03676 0.00336 0.02019 0.01246

O (1) 0.82444 0.36953 0.09858 0.02560 0.01518 0.01778 0.00616 0.01542 0.00032
O (2) 0.81867 0.22168 –0.12243 0.02002 0.00877 0.01050 0.00040 0.00318 –0.00097 
O (3) 1.30367 0.20964 0.38737 0.02335 0.00866 0.01023 –0.00091 0.00844 –0.00168 
O (4) 1.37413 0.10994 0.10418 0.01709 0.00942 0.01420 0.00147 0.01047 0.00400
O (5) 1.54110 –0.08958 0.35541 0.01100 0.01415 0.01633 0.00311 0.00620 0.00314
O (6) 1.12740 0.33505 0.06176 0.01065 0.00873 0.02117 –0.00092 0.00800 0.00046
O (7) 0.97299 0.08922 0.12858 0.01291 0.00753 0.01483 0.00020 0.00658 0.00336
P (1) 0.67301 –0.21592 0.45345 0.00935 0.00639 0.00974 0.00081 0.00497 –0.00081 
P (2) 0.92596 0.24736 0.04024 0.00872 0.00605 0.00809 0.00050 0.00451 –0.00048 
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розчину–розплаву системи Na2O—P2O5—In2O3
при повільному охолодженні. Шихту з спів-
відношенням Na2O : P2O5 = 1.00, що містила 7.00
% мас. оксиду індію (III), перетирали в агатовій
ступці, поміщали у платиновий тигель, плави-
ли при 1100 оС та витримували при цій темпе-
ратурі протягом кількох годин до повної гомо-
генізації розчину–розплаву. Після цього розплав
охолоджували до 850 оС із швидкістю 2 град/год
та відмивали кристалічну фазу, що утворилась,
від залишків розплаву.

Для рентгеноструктурних досліджень було ві-
дібрано прозорий кристал гольчатої форми з
лінійними розмірами 0.2x0.1x0.1 мм. Експери-
мент проведено на дифрактометрі Enraf Nonius
CAD4 Eхspress (2.0<θ<28.0o, МоКα-випромінен-
ня, графітовий монохроматор, λ=0.71073 Ao , в ме-
жах –9 ≤ h ≤ 9, 0 ≤ k  ≤ 10, –12 ≤ l ≤ 12) при 20 oС.
Всього одержано 2614 рефлексів, з яких 1206 є не-
залежними (R int=0.0305). Структура розшифро-
вана прямим методом, параметри уточнені пов-
нометричним методом найменших квадратів у
анізотропному наближенні з використанням про-
грами SHELXL-93 [5]. Заключні фактори роз-
біжності склали R=0.0296 та Rw2=0.0552, G.O.F.-
on-F2=1.010, що базуються на 984 незалежних
відбиттях з F0 > 4sig(F0) (максимум залишкової
електронної густини 1.14 та –0.82 е/Ao 3). Позиції
та теплові параметри атомів наведено у табл. 1,
а міжатомні відстані в координаційних багато-
гранниках та деякі їх геометричні параметри —
у табл. 2.

Подвійний дифосфат NaInP2O7 належить до
моноклинної сингонії, просторова група Р21/с,
параметри елементарної комірки: a=7.483 (10);

b=8.1694 (10); c=9.8112 (10) Ao ; β=112.08 (1)o; Z =4;
V=555.78 (226) Ao 3; ρроз=3.726 г/см3. Дана сполука
є ізоструктурною до подвійних дифосфатів за-
гального складу NaМ ІІІP2O7 (М ІІІ — Al, Тi, V,
Cr, Fe, Mo) [6—11].

Т а б л и ц я  2
Основні довжини зв’язків та значення кутів у коорди-
наційних поліедрах у структурі NaInP2O7

Зв’язок
Довжина,

Ao Кут Градус

  In (1)–О (1)   2.072 (4)   O(1)—In(1)—O(3) 88.79 (0) 
  In (1)–О (2)   2.120 (3)   O(1)—In(1)—O(2) 85.76 (0) 
  In (1)–О (3)   2.157 (2)   O(1)—In(1)—O(5) 89.95 (0) 
  In (1)–О (4)   2.158 (5)   O(1)—In(1)—O(7) 94.76 (0) 
  In (1)–О (5)   2.107 (10)   O(1)—In(1)—O(4) 172.79 (0) 
  In (1)–О (7)   2.145 (11)   O(2)—In(1)—O(3) 173.22 (0) 
  Na (1)–O (2)   2.604 (4)   O(2)—In(1)—O(5) 90.50 (0) 
  Na (1)–O (3)   2.694 (1)   O(2)—Na(1)—O(3) 162.16 (0) 
  Na (1)–O (4)   2.488 (10)   O(2)—Na(1)—O(4) 92.11 (0) 
  Na (1)–O (5)   2.430 (7)   O(2)—Na(1)—O(5) 91.68 (0) 
  Na (1)–O (6)   2.575 (9)   O(2)—Na(1)—O(6) 90.16 (0) 
  Na (1)–O (7)   2.418 (6)   O(2)—Na(1)—O(7) 86.28 (0) 
  P (1)–О (3) 1.506 (2)   O(6)—Р(1)—O(4) 107.49 (0) 
  P (1)–О (4) 1.523 (1)   O(6)—Р(1)—O(3) 109.72 (1) 
  P (1)–О (5) 1.500 (6)   O(6)—Р(1)—O(5) 99.92 (1) 
  P (1)–О (6) 1.611 (1)   O(6)—Р(2)—O(1) 103.81 (1) 
  P (2)–О (1) 1.493 (3)   O(6)—Р(2)—O(2) 107.49 (0) 
  P (2)–О (2) 1.507 (8)   O(6)—Р(2)—O(7) 107.37 (0) 
  P (2)–О (6) 1.610 (2)   Р(1)—О(6)—Р(2) 136.73 (1) 
  P (2)–О (7) 1.521 (2)

Рис. 1. Фрагменти кристалічної структури NaInP2O7: а — принцип поєднан-
ня октаедрів InO6 групами P2O7; б — октаедричне кисневе оточення індію, сфор-
моване п’ятьма  групами P2O7; в — принцип формування координаційного
оточення атомів натрію.

а

 б
в
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Тривимірний кристалічний каркас
NaInP2O7 побудовано при поєднанні че-
рез загальні кисневі вершини досить
правильних октаедрів [InO6] та дифос-
фатних P2O7-груп. Кожний дифосфат-
ний аніон бідентатно координовано до
одного з атомів індію та монодентат-
но — до чотирьох інших (рис. 1, а). В
свою чергу октаедричне кисневе ото-
чення індію сформовано п’ятьма аніо-
нами P2O7 (рис. 1, б). Кисневий по-
ліедр індію є практично правильним
октаедром з відстанями In–О в межах
2.072—2.158 Ao  (табл. 2). Тетраедри РО4
дещо деформовані та мають три зв’яз-
ки Р–О з відстанями 1.493—1.523 Ao  і
один подовжений зв’язок Р–О 1.610
Ao , через який здійснюється поєднан-
ня фосфатних тетраедрів у дифосфат-
ну групу. Містковий кут Р–О–Р стано-
вить 136.73 (1)o, а кути О–Р–О у тет-
раедрах РО4 змінюються у межах 99.92
(1)—107.49 (0) o. Така геометрія є характерною для
дифосфатного аніону.

Атоми натрію знаходяться в спотвореному
октаедричному кисневому оточенні, яке сформо-
ване двома  ребрами поєднаних через кисень
поліедрів InO6 і РО4 та трьома спільними кисне-
вими вершинами для октаедрів InO6 і тетраед-
рів РО4 (рис. 1, в). Координаційним поліедром
натрію є викривлений в значній мірі октаедр
з довжинами зв’язків Na–O в межах 2.694 (1)—
2.418 (6) Ao .

Кисневі октаедри індію та натрію утворю-
ють нескінченні 2D-сітки паралельно площині
ав, в яких поліедри натрію та індію чергуються
в шаховому порядку. Сітки зв’язані між собою
групами P2O7 у тривимірний кристалічний
каркас (рис. 2).

Проводячи ізовалентне заміщення індію (йон-
ний радіус — 0.92 Ao ) на йони з меншими раді-
усами (Cr3+, Fe3+, Mn3+ — 0.64, 0.67, 0.70 Ao  від-
повідно), можна чекати ще більшої деформації
октаедрів InO6 і відповідно появи в каркасі
структури каналів, які забезпечували б підвище-
ну рухливість йонів лужного металу.

 Відомо, що фізичні властивості твердих роз-
чинів залежать від кристалічної будови та хі-
мічного складу цих сполук. Нами було досліджено
утворення твердих розчинів MIInxMIII

1–xP2O7, де
MI — Li, Na, K; MIII — Fe, Cr, Mn із розплавів
складних фосфатних систем M2O—P2O5—In2O3
—M III

2O3 у температурному діапазоні від 600 до

1000 оС при сумарній кількості оксидів трива-
лентних металів 10.00—15.00 % мас.

 Синтез твердих розчинів проводили методом
спонтанної кристалізації з розчин–розплавів фос-
фатних систем при повільному охолодженні у
вузьких температурних інтервалах (~50 oC) в
межах від 1000 до 600 oС. Вибрані нами умови
відповідали умовам синтезу подвійних дифосфа-
тів лужних металів та індію. Мольне співвідно-
шення M2O : P2O5 для літій- та натрійфосфатних
систем становило 1.00, для калійфосфатної систе-
ми — 1.20. Вихідна сумарна кількість оксидів
тривалентних металів становила 15.0 % мас. віднос-
но до загальної кількості розплаву, за виключен-
ням літій- та натрійфосфатних систем з Cr2O3,
в яких сумарна кількість оксидів індію та хрому
становила 10.0 % мас.

Склад отриманих твердих розчинів було
встановлено хімічними методами аналізу (табл.
3). Тверді розчини MIInxMIII

1–xP2O7, в яких індій
заміщується на хром та ферум, утворюються
у всьому дослідженому діапазоні. Значення х для
твердих розчинів, до складу яких входить хром,
коливається в межах від 0.10 до 0.95, для ферум-
вмісних — від 0.13 до 0.75.

Утворення широкого спектру твердих роз-
чинів заміщення M IInxMIII

1–xP2O7, де MI — Li,
Na, K; MIII — Fe, Cr, можна пояснити ізострук-
турністю дифосфатів лужних металів та індію,
що використовувались  як матриці, та відповід-
них подвійних дифосфатів хрому і феруму та

Рис. 2. Тривимірний кристалічний каркас подвійного дифосфату
NaInP2O7.
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помітною різницею йонних радіусів хрому і
феруму в порівнянні з йонним радіусом індію.

У манганвмісних фосфатних системах утво-
рюються тверді розчини в досить вузькому діапа-
зоні значень х , а саме від 0.003 до 0.054. Це пояс-
нюється неізоструктурністю відповідних по-
двійних дифосфатів індію та мангану, збіль-
шенням йонного радіусу мангану та незначною
кількістю Mn3+ в розчинах–розплавах при тем-
пературах синтезу.

Однофазність отриманих твердих розчинів
підтверджено рентгенофазовим методом аналізу.
Будову дифосфатного аніону встановлено ІЧ-
спектроскопічним методом аналізу.

 Електронні спектри твердих розчинів вка-
зують на те, що хром, ферум та манган у сполуках
містяться в ступенях окиснення 3+.

За даними рентгенофазового аналізу розра-
ховані параметри кристалічних решіток одержа-
них твердих розчинів (табл. 4) та встановлено,
що тверді розчини LiInxMIII

1–xP2O7 відносяться
до просторової групи С2/с , а M IInxM III

1–xP2O7,
де MI — Na, K, — до Р21/c. Залежність зміни
параметрів елементарної комірки від складу при-

Т а б л и ц я  3
Тверді розчини на основі MIInP2O7 

M III
% In2O3 /
% MIII

2O3,
мас.
вихідні

In/M III, мол. 
Склад твердого

розчину M III
% In2O3 /

% MIII
2O3,

мас.
вихідні

In/M III, мол. 
Склад твердого

розчину
вихідні отри-

мані вихідні отри-
мані

Cr 8.7/1.3 3.710 4.26  LiIn0.81Cr0.19P2O7 F e 9.0/6.0 0.867 1.38   NaIn0.58Fe0.42P2O7
7.3/2.7 1.470 1.17  LiIn0.54Cr0.46P2O7 5.0/10.0 0.288 0.41   NaIn0.29Fe0.71P2O7
6.0/4.0 0.810 0.79  LiIn0.44Cr0.56P2O7 13.0/2.0 3.760 4.26   KIn0.95Fe0.05P2O7
3.3/6.7 0.270 0.10  LiIn0.09Cr0.91P2O7 11.0/4.0 1.580 4.00   KIn0.88Fe0.12P2O7
8.7/1.3 3.706 4.56  NaIn0.82Cr0.18P2O7 9.0/6.0 0.867 4.00   KIn0.77Fe0.23P2O7
7.3/2.7 1.472 1.63  NaIn0.62Cr0.38P2O7 5.0/10.0 0.288 1.17   KIn0.41Fe0.59P2O7
6.0/4.0 0.811 1.13  NaIn0.53Cr0.47P2O7 Mn 13.0/2.0 3.480 249.00    LiIn0.996Mn0.004P2O7
3.3/6.7 0.273 0.05  NaIn0.05Cr0.95P2O7 11.0/4.0 1.410  98.91   LiIn0.989Mn0.011P2O7

13.0/2.0 3.706 0.90  KIn0.90Cr0.10P2O7 9.0/6.0 0.830 31.26   LiIn0.969Mn0.031P2O7
11.0/4.0 1.472 1.94  KIn0.66Cr0.34P2O7 5.0/10.0 0.270 17.52   LiIn0.946Mn0.054P2O7
9.0/6.0 0.811 1.17  KIn0.54Cr0.46P2O7 13.0/2.0 3.481 332.33    NaIn0.997Mn0.003P2O7

5.0/10.0 0.273 0.27  KIn0.21Cr0.79P2O7 11.0/4.0 1.411 249.00    NaIn0.996Mn0.004P2O7
Fe 13.0/2.0 3.760 3.55  LiIn0.78Fe0.22P2O7 9.0/6.0 0.831  65.67   NaIn0.985Mn0.015P2O7

11.0/4.0 1.580 1.50  LiIn0.60Fe0.40P2O7 5.0/10.0 0.269  27.57   NaIn0.965Mn0.035P2O7
9.0/6.0 0.870 1.00  LiIn0.50Fe0.50P2O7 13.0/2.0 3.481  65.67   KIn0.985Mn0.015P2O7

5.0/10.0 0.290 0.33  LiIn0.25Fe0.75P2O7 11.0/4.0 1.411  28.41   KIn0.966Mn0.034P2O7
13.0/2.0 3.760 6.69  NaIn0.87Fe0.13P2O7 9.0/6.0 0.831 — —
11.0/4.0 1.580 3.76  NaIn0.79Fe0.21P2O7 5.0/10.0 0.269 — —

Рис. 3. Йонна провідність  сполук NaIn1–xMnxP2O7:
1 — NaIn0.997Mn0.003P2O7; 2 —NaIn0.996Mn0.004P2O7;
3 — NaIn0.985Mn0.015P2O7; 4 — NaIn0.965Mn0.035P2O7.
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ведених вище твердих розчинів відбувається лі-
нійно, у відповідності з правилом Вегарда.

Для твердих розчинів, що в своєму складі
містять манган, було проведено дослідження йон-
ної провідності (рис. 3). Зразки для дослідження
йонної провідності готували у вигляді таблеток,
спікаючи їх при температурах 600—1000 оС про-

тягом доби. Опір зразків вимірювали за допо-
могою універсального приладу В7-26 при постій-
ному струмі напругою 1 В. Питомий опір ρ роз-
раховували за формулою ρ = RS/L , де S  — площа
диску таблетки, L  — товщина таблетки. В діа-
пазоні 350—450 оС помічено аномальну темпера-
турну залежність питомої провідності. Така ано-
мальність підтверджується фазовими переходами
другого роду, які були встановлені за допомогою
диференційно-термічного методу аналізу (дери-
ватограф системи Паулік–Паулік–Ердей Q-1500),
зі швидкістю нагрівання 2 оС/хв в інтервалі тем-
ператур 20—1000 оС. Температури фазових пере-
ходів становлять 390 та 410 оС для відповідних
твердих розчинів (рис. 4).

Таким чином, хімічна взаємодія фосфатів лужних
металів з оксидами індію, хрому та феруму має ана-
логічний перебіг, в результаті чого утворюються
ізоструктурні подвійні дифосфа- ти та тверді розчини
на їх основі. Каркасна стру- ктура M IM IIIP2O7 вказує
на перпективність використання подвійних дифосфатів
та на можливість синтезу на їх основі нових неорганічних
матеріалів.
     РЕЗЮМЕ. Методом спонтанной кристаллизации
из растворов–расплавов Na2О—P2O5—In2O3 синтези-

Т а б л и ц я  4
Параметри кристалічних решіток отриманих твердих розчинів

Сполука
a b c

β, град Сполука
a b c

β, град
нм нм

  LiInP2O7, пр.гр. С2/с 0.492 0.847 0.711 111.06   NaIn0.79F e0.21P2O7 0.752 0.817 0.977 111.97
  LiIn0.81Cr0.19P2O7 0.493 0.843 0.708 111.48   NaIn0.58F e0.42P2O7 0.749 0.819 0.972 111.33
  LiIn0.54Cr0.46P2O7 0.493 0.851 0.711 111.37   NaIn0.29F e0.71P2O7 0.747 0.819 0.978 111.53
  LiIn0.44Cr0.56P2O7 0.492 0.845 0.708 111.32   NaIn0.997Mn0.003P2O7 0.749 0.815 0.981 112.02
  LiIn0.09Cr0.91P2O7 0.494 0.853 0.722 112.39   NaIn0.996Mn0.004P2O7 0.749 0.816 0.983 112.27
  LiIn0.78Fe0.22P2O7 0.488 0.842 0.712 110.87   NaIn0.985Mn0.015P2O7 0.747 0.816 0.984 111.89
  LiIn0.60Fe0.40P2O7 0.494 0.849 0.709 111.24   NaIn0.965Mn0.035P2O7 0.748 0.817 0.986 112.03
  LiIn0.50Fe0.50P2O7 0.489 0.842 0.716 111.79   KІnP2O7, пр.гр. Р21/c 0.740 1.039 0.838 106.24
  LiIn0.25Fe0.75P2O7 0.491 0.852 0.710 111.52   KIn0.90Cr0.10P2O7 0.739 1.039 0.837 106.32
  LiIn0.996Mn0.004P2O7 0.492 0.843 0.707 110.83   KIn0.66Cr0.34P2O7 0.738 1.040 0.837 106.35
  LiIn0.989Mn0.011P2O7 0.491 0.841 0.707 110.87   KIn0.54Cr0.46P2O7 0.731 1.050 0.836 105.75
  LiIn0.969Mn0.031P2O7 0.492 0.846 0.711 110.94   KIn0.21Cr0.79P2O7 0.740 1.046 0.828 105.86
  LiIn0.946Mn0.054P2O7 0.492 0.846 0.710 110.98   KIn0.95F e0.05P2O7 0.741 1.038 0.839 106.29
  NaInP2O7, пр.гр. Р21/c 0.748 0.817 0.981 112.08   KIn0.88F e0.12P2O7 0.741 1.034 0.838 106.06
  NaIn0.82Cr0.18P2O7 0.721 0.817 0.976 111.36   KIn0.77F e0.23P2O7 0.739 1.035 0.837 106.08
  NaIn0.62Cr0.38P2O7 0.751 0.814 0.965 111.89   KIn0.41F e0.59P2O7 0.736 1.043 0.831 106.33
  NaIn0.53Cr0.47P2O7 0.746 0.816 0.971 111.72   KIn0.985Mn0.015P2O7 0.739 1.039 0.839 106.12
  NaIn0.05Cr0.95P2O7 0.749 0.815 0.978 111.64   KIn0.966Mn0.034P2O7 0.741 1.037 0.835 105.99
  NaIn0.87F e0.13P2O7 0.748 0.816 0.981 111.42

Рис. 4. Дериватографічна крива твердих розчинів:
1 — NaIn0.997Mn0.003P2O7; 2 — NaIn0.996Mn0.004P2O7.
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рован NaInP2O7 и изучена его структура. Получен ряд
твердых растворов на основе M IInxM III

1–xP2O7 (M I —
Li, Na, K; M III — Fe, Cr, Mn), установлен их состав
и границы гомогенности. Исследована ионная прово-
димость твердых растворов NaIInxMnIII

1–xP2O7.

SUMMARY. The double diphosphate of sodium and
indium NaInP2O7 was obtained by using the method of
spontaneous crystallization from the melt of system Na2О
—P2O5—In2O3. The crystal structure of NaInP2O7 was
investigated. The series of solid solutions on the base of
M IInxM III

1–xP2O7 (MI — Li, Na, K; MIII — Fe, Cr, Mn)
were obtained, their chemical compositions and homo-
geneous region were determined. Ionic conductivity for
solid solutions with general formula Na IInxMnIII

1–xP2O7
was investigated.
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С.Я. Пукас, В.В. Куприсюк, А.Л. Мельник, Н.З. Семусьо, Р.Є. Гладишевський

СПОЛУКИ RAl0.15Ge1.85 (R =  Тb, Dy, Ho) ІЗ РОМБІЧНОЮ СТРУКТУРОЮ ТИПУ ZrSi2

Синтезовано нові тернарні сполуки RAl0.15Ge1.85 з R — Tb, Dy і Ho. Методами рентгеноструктурного ана-
лізу полікристалічних зразків встановлено , що  ці сполуки кристалізуються в ромбічному структурному
типі ZrSi2 (символ Пірсона oS12, просторова група Cmcm, a=0.41402 (3), b=1.6312 (1), c=0.39657 (4) нм для
R — Tb). Сплави такого ж складу з R — Er, Tm і Lu відповідають твердим розчинам Al у бінарних
дигерманідах із структурою типу ZrSi2.

У кожній з подвійних систем R—Ge (R —
рідкісноземельний метал ітрієвої підгрупи) ут-
ворюється декілька сполук RGe2–x у залежності
від ступеня дефектності по германію [1]. Їхні
структури належать до різних, але близькоспо-
ріднених типів. Окремі сполуки характеризують-
ся незначними областями гомогенності; при
певних складах і температурах вакансії впоряд-
ковуються, що приводить до реалізації надструк-
тур і поліморфних переходів. Дефектні дигерма-
ніди рідкісноземельних металів привертають ува-
гу дослідників у зв’язку з цікавими електрични-
ми та магнітними властивостями [2]. Для їх син-
тезу все частіше застосовується взаємодія ком-
понентів під флюсом алюмінію, галію або індію.
Однак на сьогодні відсутні систематичні дос-

лідження впливу Al, Ga та In на структуру спо-
лук RGe2–x. Атоми цих елементів можуть частко-
во заміщати атоми германію або включатися у
пустоти структур з утворенням твердих розчинів;
не виключена також можливість формування тер-
нарних сполук. Метою цієї роботи було вста-
новлення фазового складу сплавів RAl0.15Ge1.85,
де R — Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb і Lu, та кристаліч-
ної структури сполук, що в них утворюються.

Серед сполук RGe2–x (табл. 1) значенням x=0
характеризується дигерманід Tm, однак в його
структурі типу ZrSi2 (символ Пірсона oS12,
просторова група Cmcm [10]) виявлені вакансії
в положенні атомів R. Дефектна структура типу
ZrSi2, але з вакансіями в положеннях менших за
розміром атомів, утворюється в системі Lu—Ge,
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тоді як у системі Er—Ge відома сполука з струк-
турою включення додаткових атомів Ge (власний
тип ErGe2.16, oS12.64, Cmcm [11]). Слід зауважити,
що ця сполука існує лише при високій темпера-
турі (>900 oC) [11, 12]. Згідно з літературними да-
ними, стехіометричним складом RGe2 описується
лише сполука TbGe2 (структура власного типу,
oS24, Cmmm [13]). Проте, ймовірно, що і у цьому
випадку має місце дефектність по Ge, і, анало-
гічно системі Dy—Ge, реалізується тип PrGe1.91
(oS23.28, Cmmm [14]). При збільшенні значення
x  у системах із Dy, Ho, Er і Tm утворюються де-
фектні дигерманіди зі структурою типу DyGe1.85
(oS22.80, Cmc21 [15]) або YGe1.82 (oS22.58, Cmcm
[16]). Сполука ErGe1.83 при температурі 907 оС за-
знає поліморфного перетворення (повідомляє-
ться про дві високотемпературні модифікації) і
розкладається за перитектичною реакцією при
1037 оС. Не виключено, що одна з цих високотем-
пературних модифікацій відповідає сполуці
ErGe2.16. Сполука TmGe1.83 існує лише при ви-
сокій температурі, тоді як при нижчій температу-
рі та дещо меншому значенні x  утворюється спо-
лука TmGe1.9. Її структуру (власний тип, oP20,
Pmma [17]) можна отримати зрощенням фраг-
ментів типів ZrSi2 та DyGe1.85. Ще більшою де-

фектністю по Ge характеризуються сполуки
RGe1.67 (R3Ge5, структура типу Y3Ge5, oF64, Fdd2
[18]). Сполуки Tb3Ge5 (890 оC) і Ho3Ge5 (940 оC)
зазнають поліморфного перетворення з реалі-
зацією дефектної структури типу α-ThSi2 (tI12,
I41/amd [19]) і розкладаються за перитектичними
реакціями при 1380 і 1210 oC відповідно. В систе-
мах Dy—Ge та Ho—Ge відомі також сполуки
Dy11Ge18 і Ho14Ge23 із структурами власних типів
(oF232, Fdd2 і oS148, C2221 відповідно [20]), в
яких вакансії по відношенню до типу α-ThSi2
впорядковані. Структура типу AlB2 (hP3, P6/mmm
[21]) притаманна сполукам із максимальним зна-
ченням x  і реалізується лише при високих темпе-
ратурах. При низьких температурах проходить
впорядкування вакансій з утворенням (модульо-
ваних) надструктур гексагональної, ромбічної
або моноклінної симетрії. Так, у системі Yb—Ge
низькотемпературна модифікація описується скла-
дом YbGe1.43 або Yb3Ge4.3 (структура типу Th3Pd5,
hP8, P-62m [22]). У структурі сполуки TmGe1.5
(Tm2Ge3) спостерігається впорядкування вакан-
сій, що відповідає власному типу (mS20, C2/c [23]).
Можна відзначити, що при поступовому переході
від Tb до Lu в окремих рядах ізоструктурних
сполук простежується тенденція до збільшення

Т а б л и ц я  1
Структурні типи, способи утворення (L  — безпосередньо  з розплаву, P — за перитектичною реакцією, T  —
поліморфним перетворенням) і температури утворення (oС) бінарних сполук RGe2–x (R — рідкісноземельний метал
ітрієвої підгрупи)

x
Струк-
турний
тип

Tb [1,3] Dy [1,4] Ho [1,5] Er [1,6] Tm [1,7] Yb [1,8] Lu [1,9]

~0 ErGe2.16 ErGe2.16
(?, ...–900)

ZrSi2 Tm0.9Ge2
(P, 885)

LuGe1.8
(P, 1065)

~0.1 TbGe2
(PrGe1.91)

TbGe2
(P, 940)

DyGe1.90
(?, ...)

TmGe1.9 TmGe1.9
(P, 1022)

~0.2 DyGe1.85 DyGe1.85
(P, 967)

ErGe1.83
(T , 907)

TmGe1.83
(P, 1040–950)

YGe1.82 HoGe1.85
(P, 1000)

~0.3 Y3Ge5 Tb3Ge5
(T , 890)

Dy3Ge5
(P, 935)

Ho3Ge5
(T , 940)

~0.5 AlB2 TbGe1.5
(P, 1420–860)

DyGe1.5
(P, 1403–1300)

HoGe1.5
(P, 1400–925)

ErGe1.5
(P, 1405–943)

YbGe1.5
(L , 1080–935)

LuGe1.5
(P, 1330–1030)

Tm2Ge3 Tm2Ge3
(P, 1272)
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ступеня дефектності по германію.
Зразки для дослідження готували сплавлян-

ням шихти з компактних металів (чистота рід-
кісноземельних металів  >99.82 %, Al — 99.985 %,
Ge — 99.999 %) в електродуговій печі в атмосфері
аргону під тиском ~50 кПа. Сплави гомогенізу-
вали у вакуумованих кварцeвих ампулах при 600
oC впродовж 350 год і гартували в холодній во-
ді. Рентгенограми полікристалічних зразків одер-
жували в камерах РКД-57.3 (проміння CrK) і на
дифрактометрі ДРОН -2.0 (FeKα). Масив диф-
ракційних даних для зразка складу Tb32Al8Ge60
був отриманий на автоматичному дифрактомет-
рі ДРОН-3 (CuKα) у діапазоні кутів 20  ≤2θ ≤
100o з кроком 0.02o. Розрахунки та індексування
порошкограм проводили з використанням про-
грами POWDER CELL-2.4 [24]. Параметри еле-
ментарних комірок уточнювали за допомогою

програми LATCON [25], а структурне уточнення
здійснювали методом Рітвельда, програма
DBWS-9807 [26].

У роботах [27, 28], в яких наведені результа-
ти дослідження взаємодії компонентів у потрійній
системі Tb—Al—Ge при 400 оC, ми повідомляли
про існування на ізоконцентраті 33.3 % ат. Tb при
невеликому вмісті Al (5 % ат.) тернарної сполуки
TbAl0.15Ge1.85. На основі дифрактометричного
дослідження полікристалічного зразка складу
Tb32Al8Ge60, відпаленого при 600 оC, можна ствер-
джувати, що структура сполуки TbAl0.15Ge1.85
належить до ромбічного типу ZrSi2 (oS12, Cmcm,
a=0.41168 (5), b=1.6320 (1), c=0.39527 (3) нм) (табл.
2). Досліджений зразок виявився трифазним —
крім основної фази, він містив 8 % мол. фази
Tb3Ge5 зі структурою типу Y3Ge5 і 5 % мол.
Tb2AlGe3 (структура типу Y2AlGe3). Для опису

Т а б л и ц я  2
Результати уточнення індивідуальних фаз сплаву Tb32Al8Ge60 (метод порошку, дифрактометр ДРОН-3, проміння CuKα)

Параметри
TbAl0.15Ge1.85 Tb3Ge5 Tb2AlGe3

Cmcm F dd2 Pnma

Параметри комірки, нм
        a 
        b 
        c 

0.41402 (3)
1.6312 (1)  
0.39657 (4)

0.5753 (3)
1.7284 (5)
1.3744 (2)

0.6787 (3)
0.4198 (2)
1.7690 (6)

Фактор достовірності Rp (R wp)

     Rp = ∑ 

 yспост − yрозр

 / ∑ 

 yспост

     Rwp =  √∑ w(yспост − yрозр)2 / ∑ (yспост)
2

0.0273 (0.0357)

Фактор добротності S
     S  = √∑ w(yспост − yрозр)2 / (n − p + c)

1.43

Нульове значення 2θ (°) –0.151 (5)
Параметри ширини піків U,V ,W
     H  = √ U tan2θ + V  tanθ + W

0.131 (9),  –0.015 (9),  0.059 (1)

Параметр змішування η
     ηL  + (1 –η)G

0.49 (2)

Параметр асиметрії піків CM –0.10 (2)
Фактор шкали SF 0.298 (3)⋅10–3 0.282 (5)⋅10–5 0.102 (4)⋅10–4

Параметр текстури G [напрям]
     P = (√ G2cos2α + (1 / G) sin3α   )–3

0.949 (3) [010] 0.68 (2) [011] 0.90 (3) [001]

Фактор достовірності RB

     RB = ∑ 

 Iспост − Iрозр

 / ∑ 

 Iспост

0.073 0.134 0.107

Об’єм комірки, нм3 0.26782 (4) 1.3665 (8) 0.5040 (4)
Густина, г⋅см–3 7.393 8.162 7.413
Вміст, % 72 (3) 19 (2) 9 (3)

18 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т. 72, № 5



дифракційного профілю використано функцію
псевдо-Войта, незалежних уточнюваних пара-
метрів було 28. Отримані результати узгоджую-
ться з ізотермічним перерізом діаграми стану
системи Tb—Al—Ge при 400 оC, згідно з яким
сполука TbAl0.15Ge1.85 вступає у двофазні рів-
новаги з Ge, бінарними сполуками TbGe2
(власний структурний тип) [13] і TbGe1.67 (Tb3Ge5)
[20], а також тернарними сполуками Tb2AlGe3
[29] і Tb2Al1,6Ge5,4 (структура типу La2AlGe6) [30].
Уточнений склад зразка — Tb34Al5Ge61; коор-
динати та параметри теплового коливання атомів
у структурі TbAl0.15Ge1.85 наведені в табл. 3. Як
видно, вакансії в структурі відсутні, а атоми Al
утворюють статистичну суміш з атомами Ge в
одному з двох положень атомів меншого розміру.

Існування тернарної сполуки TbAl0.15Ge1.85 і
бінарних дефектних дигерманідів Er, Tm та Lu із
структурою типу ZrSi2 (див. табл. 1) вказувало на
можливість утворення ізоструктурних тернарних
(або бінарних) сполук з Dy, Ho та Yb. З метою

перевірки цього припущення нами було дослід-
жено методами рентгеноструктурного аналізу
полікристалічні зразки RAl0.15Ge1.85, де R — Dy,
Ho, Er, Tm, Yb і Lu. Основною фазою в усіх спла-
вах, за винятком сплаву з Yb, була сполука,
кристалічна  структура  якої належить до типу
ZrSi2. Склади RAl0.15Ge1.85 з R — Dy і Ho від-
повідають тернарним сполукам, тоді як R — Er,
Tm і Lu — твердим розчинам Al у бінарних
дигерманідах. Уточнені параметри елементарних
комірок для цих сполук наведені в табл. 4. Об’є-
ми елементарних комірок для твердих розчинів
більші від об’ємів елементарних комірок відпо-
відних бінарних сполук (рис. 1). Сплав YbAl0.15Ge1.85
є твердим розчином Al у бінарній сполуці YbGe2–x
із дефектною структурою типу AlB2 [31]. Слід за-
уважити, що бінарний дигерманід Er може та-
кож розчиняти Ga. Параметри елементарної ко-
мірки твердого розчину ErGa0.15Ge1.85 такі: a=
=0.4044 (1), b=1.5931 (4), c=0.3902 (1) нм [32].

Усі структурні типи, в яких кристалізуються

Т а б л и ц я  3
Координати та ізотропні параметри теплового коли-
вання атомів у структурі сполуки TbAl0.15Ge1.85 (струк-
турний тип  ZrSi2, символ  Пірсона  oS 12, просторо -
ва група Cmcm, a=0.41402 (3), b=1.6312 (1), c=0.39657
(4) нм, Z =4, ПСТ 4(с))

Атом x y z Bізо .⋅10–2, нм2

Tb 0 0.3970 (3) 1⁄4 0.59 (8)
Ge 0 0.0489 (4) 1⁄4 0.60 (1)

Ge0.87 (2)Al0.13 (2) 0 0.7513 (5) 1⁄4 0.60 (1)

П  р и м і т к а.  ПСТ — правильна система точок.

Т а б л и ц я  4
Параметри елементарних  комірок тернарних  сполук
або твердих  розчинів із структурою типу ZrSi2, знайде-
них  у сплавах RAl0.15Ge1.85

R
a b c

нм

      Tb 0.41402 (3) 1.6312 (1) 0.39657 (4)
      Dy 0.40854 (5) 1.6206 (2) 0.39345 (4)
      Ho 0.40767 (5) 1.6119 (1) 0.39307 (4)
      Er 0.40600 (5) 1.6008 (1) 0.39165 (5)
      Tm 0.40482 (5) 1.5890 (1) 0.39036 (3)
      Lu 0.40172 (5) 1.5712 (1) 0.38820 (4)

Рис. 1. Залежність параметрів елементарних комірок
бінарних сполук (заповнені кружки), тернарних сполук
або твердих розчинів Al на основі бінарних сполук
(незаповнені кружки) із структурою типу ZrSi2 (у ви-
падку бінарного  германіду ербію — тип ErGe2.16) від
порядкового номера R.
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сполуки RGe2–x, близькоспоріднені. Характер-
ною особливістю цих типів є присутність шарів
тригональних призм, з’єднаних за рахунок спіль-
них граней (фрагменти типу AlB2). Тригональ-
ні призми побудовані виключно атомами R, а ато-
ми Ge розміщуються в центрах призм. Гексаго-
нальний структурний тип AlB2 та тетрагональний
α-ThSi2 повністю викладені із таких шарів. У
структурах типу α-ThSi2 осі призм у сусідніх ша-
рах взаємноперпендикулярні. Ромбічний тип
Y3Ge5 можна вивести із типу α-ThSi2 відніман-
ням 1/6 частини атомів меншого розміру та впо-
рядкуванням утворених вакансій.

У ромбічних структурах типів TbGe2 та
PrGe1.91 блоки із трьох шарів тригональних
призм (взаємне розміщення сусідніх шарів ана-
логічне типу α-ThSi2) розділені двома шарами
кубічного типу CaF2 (рис. 2). Тип PrGe1.91
відрізняється від типу TbGe2 зміщенням більшос-
ті атомів Ge з ідеальних положень, і утворенням
невпорядкованих вакансій по Ge в середньому
шарі тришарового блоку тригональних призм. Із
фрагментів типів AlB2 та CaF2 у такому ж спів-
відношенні (3:2) побудовані ромбічні структури
типів DyGe1.85 i YGe1.82. Однак шари тригональ-
них призм у цьому випадку зрощені, як у типі
AlB2 (осі всіх призм паралельні). Ці два струк-

турні типи відрізняються зміщеннями атомів, що
центрують призми в середньому шарі тришаро-
вого блоку тригональних призм.

Фрагменти типів AlB2 та CaF2 є також струк-
турними деталями ромбічних типів ZrSi2 та
ErGe2.16 (див. рис. 2). Співвідношення фрагмен-
тів у цьому випадку становить 1:2. Структура
ErGe2.16 є варіантом включення додаткових ато-
мів меншого розміру в типі ZrSi2, які розміщу-
ються у фрагментах типу CaF2. Саме в цих фра-
гментах у структурі TbAl0.15Ge1.85 знаходиться
статистична суміш атомів Al і Ge.

Таким чином, ряд ізоструктурних сполук ти-
пу ZrSi2 для германідів рідкісноземельних мета-
лів простягається від Tb до Tm і Lu, однак спо-
луки стабілізуються невеликими кількостями Al
(~5 % ат. при 600 oС). Цей тип реалізується також
і в подвійних системах з Er, Tm або Lu, але за
умови присутності структурних дефектів.

РЕЗЮМЕ. Синтезированы новые тройные соеди-
нения RAl0.15Ge1.85 (R — Tb, Dy и Ho). Методами рент-
геноструктурного  анализа поликристаллических об-
разцов установлено, что эти соединения кристаллизу-
ются в ромбическом структурном типе ZrSi2 (символ
Пирсона oS12, пространственная группа Cmcm, a=
=0.41402 (3), b=1.6312 (1), c=0.39657 (4) нм для R — Tb).
Сплавы такого же состава, где R — Er, Tm и Lu,
соответствуют твердым растворам Al в двойных дигер-
манидах со структурой типа ZrSi2.

SUMMARY. The new ternary compounds RAl0.15Ge1.85,
R = Tb, Dy, Ho, have been synthesized. It was established
by powder X-ray diffraction that they crystallize with the
orthorhombic ZrSi2 structure type (Pearson symbol oS12,
space group Cmcm, a=0.41402 (3), b=1.6312 (1), c=0.39657
(4) nm for R =  Tb). Alloys of the same composition with
R = Er, Tm and Lu also crystallize with ZrSi2-type struсtu-
res, however, for these elements the homogeneity ranges
include the corresponding binary rare-earth digermanides.
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А.Г. Белоус, А.И. Товстолыткин, О.И. Вьюнов, Ю.Д. Ступин, Л.Л. Коваленко

ВЛИЯНИЕ МЕТОДА ПОЛУЧЕНИЯ НА СВОЙСТВА ПЛЕНОК La0.775Sr0.225MnO3

Проведен сравнительный анализ электрофизических свойств пленок состава La0.775Sr0.225MnO3, полученных
методами трафаретной печати и магнетронного напыления. Определены температурные режимы, при которых
пленки, полученные методом трафаретной печати, обладают оптимальными электрофизическими свойствами.
Было показано, что по некоторым техническим параметрам полученные пленки не уступают пленкам, нане-
сенным по методу магнетронного напыления.

Перовcкитоподобные манганиты R1–xMxMnO3
(где R и М  — редкоземельный и щелочно-зе-
мельный элементы соответственно), обладающие
эффектом гигантского магнитосопротивления, ши-
роко исследуются благодаря уникальному соче-
танию структурных, электрических и магнитных
свойств [1]. Перспективными для практического
применения являются манганиты La1–xSrxMnO3

с х=0.2—0.3, в которых этот эффект наблюдается
в области комнатных температур [2, 3]. Магнит-
ные и электрические свойства данных материалов
чувствительны к режимам синтеза, микрострук-
турным особенностям (размер зерна, пористость
и др.), а также к тому, в каком виде находится
материал — объемном или пленочном [4, 5]. По
сравнению с объемными образцами в пленках ман-
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ганитов одинакового химического состава влия-
ние особенностей микроструктуры на электрофи-
зические свойства состава проявляется сильнее,
что расширяет область исследования и приме-
нения магниторезистивных материалов [6].

Для получения пленок манганитов широко
используют методы лазерного и магнетронного
напыления [7]. Однако данные методы имеют ряд
недостатков: при получении пленок используется
сложная аппаратура, трудно контролировать сте-
хиометрию, сложно изготавливать промежуточ-
ные мишени-напылители [8]. Альтернативным
методом получения пленок является трафаретная
печать [9]. Однако в литературе недостаточно пол-
но описаны возможности использования этого ме-
тода  для получения пленок манганитов и их
электрофизические свойства.

Поэтому цель данной работы — нахождение
связи между электрофизическими свойствами и
условиями приготовления пленок
 La0.775Sr0.225MnO3, полученных методом трафа-
ретной печати, а также сравнение их характери-
стик с пленками, полученными методом магнет-
ронного напыления.

Образец состава La0.775Sr0.225MnO3, из кото-
рого были изготовлены мишени для магнетрон-
ного напыления пленок, и мелкодисперсный по-
рошок для получения пленок трафаретной пе-
чатью получали методом твердофазных реакций
из La2O3, Mn2O3 и SrCO3 квалификации ос.ч.
Стехиометрические количества исходных реаген-
тов смешивали и гомогенизировали на вибро-
мельнице с использованием бидистиллированной
воды и материалов, исключающих намол. Полу-
ченную шихту высушивали, просеивали через
капроновое сито, проводили синтез при 1420 К в
течение 6 ч и повторяли гомогенизирующие по-
молы. В синтезированную шихту вводили связу-
ющее (водный раствор поливинилового спирта),
прессовали заготовки и обжигали 2 ч при 1630
К. Проводили механическую обработку обож-
женных заготовок, получая мишени для магнет-
ронного напыления пленок, а для получения пле-
нок методом трафаретной печати из заготовок
получали мелкодисперсный порошок путем дроб-
ления, помола и ультразвукового диспергирова-
ния с использованием установки УЗДН-2Т. Маг-
нетронное напыление проводили на установке
ВУП-5М. Пленки наносили на подложки из по-
ликора  и отжигали в воздушной атмосфере.

Рентгеновские исследования проводили на ди-
фрактометре ДРОН-4-07 (CоКα-излучение), под-
ключенного через интерфейс к компьютеру. Съем-

ку рентгенограмм осуществляли в интервале 2θ=
=10—150о с шагом ∆2θ=0.02о и экспозицией 10 с.
В качестве внешних стандартов использовали
SiO2 (стандарт 2θ) и Al2O3 (стандарт интенсивно-
сти). Структурные параметры уточняли методом
полнопрофильного анализа Ритвельда.

Съемку микроструктуры пленок проводили при
помощи сканирующего электронного микроско-
па JCXA Superprobe 733 (JEOL, Япония).

Электросопротивление пленок измеряли четы-
рехзондовым методом в интервале 77—350 К. Се-
ребряные контакты наносили напылением. Маг-
нитосопротивление (MR) измеряли в магнитных
полях до 1200 кА/м и вычисляли, используя соот-
ношение МR=(R0–Rн)/R0⋅100 %, где R0 — элект-
росопротивление в нулевом магнитном поле; Rн
— электросопротивление в магнитном поле с
напряжением Н .

Рентгеновские исследования показали, что
керамический образец состава La0.775Sr0.225MnO3,
используемый для получения пленок, является од-
нофазным и характеризуется ромбоэдрически ис-
каженной перовскитной структурой (простран-
ственная группа R3c (167), параметры элемен-
тарной ячейки: а=5.5237(5) Ao ; с=13.3672(4) Ao ;
V=353.13(5) Ao 3, позиции и координаты атомов:
La(Sr) 6f (0 0 1⁄4); Mn 6b (0 0 0); O 18e (x  0 1⁄4)).

Анализ рентгенограмм пленки, полученной
из порошка La0.775Sr0.225MnO3 методом трафарет-
ной печати, показал присутствие преимуществен-
ной ориентации (параметр текстуры G=0.15(2)).
Кристаллиты ориентируются в направлении [001],
что приводит к усилению рефлексов от плоскос-
тей (001) и близких к ним. Так, на рис. 1 (кривая 1)
показан фрагмент рентгенограммы исходного

Рис. 1. Фрагменты рентгенограмм порошка La0.775Sr0.225-
MnO3, Т спек=1630 К (1), пленки из этого же порошка,
полученной методом трафаретной печати, Тобж=1440 К
(2) и методом магнетронного напыления (3).
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порошка, где приведены рефлексы (110) и (104),
имеющие близкие значения структурных факто-
ров и, соответственно, интенсивности рефлексов.
В то же время интенсивность рефлекса (104) в
пленке существенно увеличивается (кривая 2).
Известно [12], что параметр текстуры показывает
не только отсутствие (при G=0 или G=1) или при-
сутствие (при G≠0 или G≠1) преимущественной
ориентации, но позволяет охарактеризовать фор-
му частиц: при 0<G<1 частицы имеют пластинча-
тую форму, а при G>1 — игольчатую. Исходя из
полученных значений параметра текстуры (0.15)
в случае нанесения пленки La0.775Sr0.225MnO3
методом трафаретной печати частицы имеют пла-
стинчатую форму. Нанесенная пленка достаточ-
но толстая (80 мкм), поэтому на рентгенограмме
отсутствуют рефлексы от поликоровой подложки.

В пленке, полученной методом магнетронно-
го напыления, также наблюдается преимуществен-
ная ориентация, но в направлении [110], которая
приводит к усилению рефлексов от плоскостей
(110) (рис. 1, кривая 3). Исходя из полученного
значения параметра текстуры (G=1.4(2)) можно
сделать вывод, что частицы имеют игольчатую
форму. Это согласуется с данными работы [13], в
которой указывается, что при магнетронном на-
пылении La0.775Sr0.225MnO3 частицы располага-
ются в виде перпендикулярных к поверхности
подложки нанокристаллических столбиков. На-
несенная методом магнетронного напыления плен-
ка состава La0.775Sr0.225MnO3 имеет толщину 0.7
мкм, поэтому на рентгенограмме присутствуют
рефлексы подложки. Согласно рентгеновским дан-
ным, пленка содержит перовскитную фазу, кото-
рая также характеризуется пространственной
группой R3c. Исследование пленки методом про-
фильного рентгеновского анализа осложнено на-

личием на рентгенограмме пиков подложки: для
получения корректных данных уточнения кристал-
лографических параметров проводили одновремен-
но для пленок La0.775Sr0.225MnO3 (в качестве ис-
ходных данных использовали параметры, получен-
ные на порошках) и подложки поликора (Al2O3,
пространственная группа R3c (167), параметры
элементарной ячейки: а=4.7590(3) Ao ; с=12.9939(8)
Ao ; V=254.86(3) Ao 3; позиции и координаты атомов:
Al 12c (0 0 z); O 18l (x 0 1⁄4); Z=0.3514(4), х=0.317(2)).

 В табл. 1 приведены кристаллографические
параметры пленок, полученных методами трафа-
ретной печати и магнетронного напыления при оп-
тимальных условиях получения. Различия в при-
веденных значениях можно объяснить особенно-
стями микроструктуры пленок. На рис. 2 пред-

Т а б л и ц а  1
Кристаллографические параметры пленок La0.775-
Sr0.225MnO3, полученных  методами трафаретной пе-
чати и магнетронного напыления

Параметры Метод
трафаретной печати

Метод
магнетронного
напыления

Параметры элементарной ячейки
     a, A

o 5.522(4)  5.529(7) 

     c, A
o 13.384(6)  13.37(1)

     V , A
o 3 353.5(4) 354.0(7)

Координаты ионов
     О : x 0.571(4)  0.57(7)

Факторы достоверности
     χ2 2.92 4.92
     R B, % 6.52 9.50
     R f, % 6.17 6.02

Рис. 2. Фотографии микроструктуры пленок La0.775Sr0.225MnO3, полученных методом трафаретной печати 
с последующим обжигом при 1370 (а); 1440 (б); 1470 К (в) и пленки, 

полученной методом магнетронного напыления (г). 

a б в г
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ставлены фотографии микроструктуры пленок
состава La0.775Sr0.225MnO3, полученных трафарет-
ной печатью и обожженных при разных темпе-
ратурах, а также пленки этого же состава, полу-
ченные методом магнетронного напыления. При
обжиге пленки при температурах до 1320 К  начи-
нается взаимодействие между частицами (рис. 2,
а). При температуре 1440 К частицы объединяют-
ся в более крупные, при этом изменяется соотно-
шение границы и объема частиц в пленке. Плен-
ки, полученные трафаретной печатью, имеют раз-
ные по размеру частицы в пределах 1—2 мкм,
частицы меньшего размера заполняют пустоты
между большими частицами (рис. 2, б). При более
высоких температурах наблюдается начало плав-
ления частиц, при этом образуются поры (рис.
2, в). Частицы пленок, полученных магнетрон-
ным напылением, плотно упакованы и располо-

жены на подложке в виде перпендикулярных к по-
верхности нанокристаллических столбиков с вы-
сотой 0.7 мкм и диаметром 100 нм, которые, как
показали рентгеновские исследования, ориенти-
рованы в направлении 100. Размер зерен в пленке,
полученной методом магнетронного напыления,
практически не зависит от материала подложки и
увеличивается с ростом температуры обжига.

На рис. 3 представлена температурная зави-
симость электросопротивления полученных пле-
нок состава La0.775Sr0.225MnO3. С повышением тем-
пературы обжига электросопротивление пленок,
полученных методом трафаретной печати, пада-
ет, достигая минимума при 1440 К, что связано с
процессом спекания частиц (см. рис. 2, б). Спека-
ние частиц между собой приводит к снижению
вклада в электросопротивление пленки межзе-
ренных границ, где, согласно работам [10, 11],
наблюдается структурная и магнитная разупоря-
доченность, а также отклонение химического со-
става от номинального и связанное с ним изме-
нение соотношения Mn4+/Mn3+. В работе [3] ус-
тановлено, что изменение соотношения Mn4+/
Mn3+ при повышении температуры спекания ке-
рамических образцов манганитов La1–xSrxMnO3
влияет на положение точки Кюри, от которой
зависит положение максимума на зависимости
R(T). Поэтому можно предположить, что сдвиг
максимума R(T) в пленках с различной темпера-
турой спекания, сопровождающий изменение элек-
тросопротивления пленок La0.775Sr0.225M nO3
(рис. 4), объясняется изменением соотношения
Mn4+/Mn3+. В отличие от пленки, полученной ме-
тодом магнетронного напыления, пленки, полу-
ченные методом трафаретной печати, имеют более
пористую структуру, что существенно влияет на
соотношение Mn4+/Mn3+ и, соответственно, на
положение точки Кюри.

Характер кривых M R—Т  пленок, получен-
ных методами трафаретной печати и магнетрон-
ного напыления, типичен для манганитовых
объемных поликристаллических образцов (рис. 5).
На кривой M R—T  вблизи точки Кюри присут-
ствует пик, который обусловлен ферромагнит-
ным переходом [10, 11]. В пленках, полученных
методом трафаретной печати, с ростом темпера-
туры обжига уменьшается доля межзеренной об-
ласти в общем объеме, что влияет на спин-поля-
ризационное тунелирование через границы зерен
и на спин-зависимое рассеяние носителей заряда
в межзеренной области. В результате с ростом тем-
пературы обжига пленок происходит смещение
пика M R , при этом максимум (Tmax) наблюдает-

Рис. 3. Температурная зависимость электросопротив-
ления пленок La0.775Sr0.225MnO3, полученных методом
трафаретной печати: Тобж=1370 (1); 1420 (2); 1440 (3);
1470 К (4) и пленки, полученной методом магнетрон-
ного напыления (5).

Рис. 4. Зависимость электросопротивления при комнат-
ной температуре (R ) и температуры максимума (Тмах)
от температуры обжига пленок La0.775Sr0.225MnO3,
полученных методом трафаретной печати.
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ся при 1440 К, который выше Tmax пленки, полу-
ченной методом магнетронного напыления (рис.
6). Это связано с различием соотношения "грани-
ца—объем зерна" для разных методов получения
пленок.

На рис. 7 показаны зависимости магнитосоп-
ротивления от величины магнитного поля при
Т=300 К и 77 К для пленок La0.775Sr0.225MnO3,
полученных методами трафаретной печати и
магнетронного напыления. Как видно из рис. 7,
магниторезистивные свойства пленок, получен-
ных методом трафаретной печати (1440 К) и
методом магнетронного напыления близки. В
табл. 2 приведены основные электрофизические
характеристики пленок, полученных методами
трафаретной печати и магнетронного напыления.
Как видно из приведенных данных, получение
пленок методом трафаретной печати целесооб-
разно проводить при температурах около 1440

Рис. 5. Температурная зависимость магнитосопротивления пленок La0.775Sr0.225MnO3, полученных методом трафаре-
тной печати: Тобж=1370 (1); 1420 (2); 1440 (3); 1470 К (4) и пленки, полученной методом магнетронного напыления (5).
Рис. 6. Зависимость магнитосопротивления при комнатной температуре (MR) и температуры максимума (Тмах) маг-
нитосопротивления от температуры обжига пленок La0.775Sr0.225MnO3, полученных методом трафаретной печати.

Т а б л и ц а  2
Электрофизические параметры пленок La0.775Sr0.225MnO3, полученных методами трафаретной печати и маг-
нетронного напыления

Тобж, К
Н=0 Н=1200 кА/м Н=0 Н=1200 кА/м

Tmax, K Rmax, Ω Tmax, K Rmax, Ω Tmax, K M R max, % Tmax, K M Rmax, %

Метод трафаретной печати
1420 508 974 500 818 498.7 14.7 — 12.54
1440 521 878 518 735 522.8 13.0 — 14.22
1470 517 10700 520 645 501.1   7.0 —   7.05

Метод магнетронного напыления
500 0.61 500 0.55 500 10.25 —   7.32

Рис. 7. Зависимость магнитосопротивления (M R) пленок
La0.775Sr0.225MnO3, полученных методом трафаретной
печати (а—г) и магнетронного напыления (д) от вели-
чины приложенного магнитного поля: Т обж=1370 (а);
1420 (б); 1440 (в); 1470 К  (г). Измерения проведены при
77 (1—5); 300 К (1’—5’)).
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К, при этом пленка обладает оптимальными элек-
трофизическими свойствами.

Таким образом, в работе показана возмож-
ность получения пленок манганитов состава
La0.775Sr0.225MnO3 методами трафаретной печа-
ти, которые по ряду электрофизических свойств
не уступают пленкам, полученным методом маг-
нетронного напыления. Определены температуры
обжига, при которых пленки, полученные мето-
дом трафаретной печати, обладают оптимальны-
ми электрофизическими свойствами.

РЕЗЮМЕ. Проведено порівняльний аналіз електро-
фізичних властивостей плівок складу La0.775Sr0.225MnО3,
одержаних методами трафаретного друку і магнетрон-
ного напилювання. Визначено температурні режими,
при яких плівки, отримані методом трафаретного друку,
мають оптимальні електрофізичні властивості. Було
показано, що по деяким технічним параметрам отри-
мані плівки не поступаються плівкам, нанесеним за
допомогою магнетронного напилювання.

SUMMARY. A comparative analysis of electrophysi-
cal properties of La0.775Sr0.225MnО3 films, which were pre-
pared by screen printing and magnetron sputtering, has
been carried out. The temperature conditions, which ensu-
re optimal electrophysical properties of the films obtai-
ned by screen printing, have been defined. Some techni-

cal characteristics of synthesized films have been shown
to compete with those obtained by magnetron sputtering.
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ЗАРЯДСЕЛЕКТИВНЫЕ СВОЙСТВА НЕОРГАНИЧЕСКИХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МЕМБРАН *

Синтезированы композиционные неорганические мембраны  на основе оксидной керамики (инертный носи-
тель) и гидратированного диоксида циркония (ионообменная составляющая). На основании результатов изме-
рения мембранного потенциала показано, что полученные мембраны проявляют ионселективные свойства
как в кислой (по отношению к анионам), так и в щелочной (к катионам) среде в интервале концентраций
0.01—0.1 М  для 1-1 зарядного электролита. Установлено, что числа переноса противоионов возрастают при
увеличении содержания ионообменной составляющей и достигают 0.92.

Технологические циклы многих промышлен-
ных предприятий приводят к образованию токсич-

ных отходов, в том числе и растворимых неор-
ганических соединений. Для очистки слабоконцен-

©  Ю .С. Дзязько, В.Н . Беляков, Н .В. Стефаняк, С.Л . Василюк , 2006

* Работа выполнена в рамках программы УНТЦ  (грант № 1183).
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трированных растворов от таких примесей перс-
пективным является электродиализ, позволяю-
щий осуществлять непрерывное извлечение как
катионов, так и анионов с одновременным кон-
центрированием извлекаемых компонентов [1—
3]. Данный метод основан на использовании ка-
тионо- и анионообменных зарядселективных мем-
бран, изготовляемых, как правило, на основе ор-
ганических полимеров. Однако наличие в раство-
рах окислителей (таких, например, как хлор или
хромат-ионы) может приводить к необратимому
ухудшению свойств мембран, особенно анионсе-
лективных, вплоть до их полной деструкции.
Цель настоящей работы — получение и исследо-
вание зарядселективных свойств мембран с по-
вышенной устойчивостью по отношению к дейст-
вию окислителей.

Известно, что высокой стабильностью в аг-
рессивных средах характеризуются неорганиче-
ские мембраны на основе оксидов и кислых солей
многовалентных металлов [4]. Показано, что ис-
пользование композиционных оксидных кера-
мических мембран, содержащих гидрофосфат цир-
кония — неорганический катионит, является до-
статочно эффективным в процессах электроди-
ализа [5]. Гидратированные оксиды металлов IV
группы, в частности Zr, в зависимости от рН
среды обладают способностью к ионному обмену
как по кислотному:

ZrOm(OH)p–1(OH 2)+ +  An– ↔

↔ ZrOm(OH)p–1(OH 2)+An–, (1)
так и по щелочному механизму [6—8]:

ZrOm(OH)p–1O– + Cat+ ↔

↔ ZrOm(OH)p–1OСat , (2)
здесь m и p — целые числа.

Это позволяет предположить возможность
использования гидратированного диоксида цир-
кония ZrOm(OH)p (ГДЦ) как ионообменного на-
полнителя для приготовления зарядселективных
керамических мембран, характеризующихся ам-
фотерными свойствами.

В настоящей работе в качестве носителя мем-
браны была использована инертная керамичес-
кая матрица, состоящая из Al2O3 (70 %) и ZrO2
(30 %). Диаметр пор матрицы составлял 0.19 мкм
при общей пористости 45 %, а удельная поверх-
ность — 4.5—5 м2/г. Все мембраны имели форму
трубок, внутренний диаметр которых достигал
1.5 см, толщина стенок — 1 мм.

Керамическую матрицу поэтапно заполняли
гидратированным диоксидом циркония. Заполне-

ние осуществляли с использованием золь–гель
метода путем непосредственного осаждения час-
тиц ионообменной составляющей в объеме мат-
рицы. Золь ZrOm(OH)p вводили в объем матри-
цы, последнюю обрабатывали раствором амми-
ака, промывали деионизированной водой и высу-
шивали при 423 К. Для более полного заполнения
пор матрицы ионообменную составляющую вво-
дили многократно (до 7 раз).

Мембраны были исследованы методом
ртутной порометрии при помощи порометра
Promoter 2000. Образцы были предварительно
высушены при температуре 435 К и выдержаны
в эксикаторе над силикагелями.

Для определения полной анионообменной
емкости по ионам Сl– (A Cl−) навеску образца об-
рабатывали 0.1 М раствором HCl в статическом
режиме на протяжении 24 ч. Мембраны промы-
вали деионизированной водой до рН 6–7 и обра-
батывали 50 cм3 0.1 M NaOH. Содержание Cl–
в элюате определяли по результатам потенциоме-
трического титрования раствором AgNO3 соглас-
но методике [9]. Элюат предварительно подкис-
ляли 0.1 M раствором HNO3. На основании полу-
ченных результатов рассчитывали полную анио-
нообменную емкость мембран.

Полную катионообменную емкость мембран
(A Na +) определяли следующим образом. Мембра-
ны обрабатывали 0.1 М  раствором NaOH 24 ч,
промывали деионизированной водой до нейт-
ральной реакции, обрабатывали 50 см3 0.1 M HCl
и анализировали элюат на содержание Na+ по-
средством пламенного фотометра ПФМ-У 4.2.

Рис. 1. Экспериментальная установка для измерения
мембранного потенциала: сосуд (1); трубчатая мембра-
на (2); пробка (3); насосы (4); хлорсеребряные электроды
(5); вольтметр (6); термостат (7).
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Числа переноса Сl– и Na+, определенные
потенциометрическим методом, оценивали на
основе результатов измерения мембранного по-
тенциала [10]. Работу прозводили в эксперимен-
тальной установке, схема которой представлена
на рис. 1. В стеклянный сосуд, который содержал
раствор 1,1-зарядного электролита (внешний рас-
твор) помещали исследуемую мембрану, запол-
ненную раствором этого же электролита (внеш-
ний раствор). Одно из отверстий мембран было
изолировано. Циркуляция внутреннего и внешне-
го растворов осуществлялась по двум независи-
мым цепям с помощью перистальтического насоса
Zalimp PP 2-15. Скорость циркуляции составляла
10 см3/мин. Во внешнем и внутреннем растворах
располагались хлорсеребряные электроды сравне-
ния. Мембранный потенциал регистрировали с
помощью высокоомного вольтметра В7-34А. В
случае, когда использовались щелочные раство-
ры, сосуд и мембрана были изолированы от вне-
шней среды. Кроме того, через внешний раствор
барботировали азот. Tемпературу на заданном уро-
вне (298 К) поддерживали при помощи термо-
стата UTU-2/77. В качестве электролита исполь-
зовали растворы HCl или NaOH. Концентрация
внешнего раствора (С1) составляла 0.01 М , в то
время как концентрацию внутреннего раствора
(С2) варьировали от 0.015 до 0.1 М . Соотношение
объемов внутреннего и внешнего растворов со-
ставляло 1:25.

Сорбционные эксперименты и измерения мем-
бранных потенциалов проведены при темпера-
туре 298 ± 0.5 К.

Полная анионообменная емкость мембран
как функция числа заполнений матрицы ионооб-
менной составляющей (n) представлена на рис. 2.
Из рисунка следует, что уже исходная керами-
ческая матрица содержит некоторое количество
анионообменных групп. Величина A Cl− заметно
возрастает по мере увеличения числа числа запол-
нений до 4. Дальнейшее введение ионита в объем
мембраны не приводит к существенному увели-
чению ее анионообменной емкости. Зависимость
A Na + —n носит аналогичный характер. На осно-
вании порометрического  анализа средний диа-
метр пор был оценен как 180 (n=1), 140 (n=4)
и 83 (n=7) нм. Таким образом, введение ионооб-
менной составляющей в матрицу приводит к
уменьшению размеров пор последней.

Как и следовало ожидать, поэтапное введе-
ние ионообменной составляющей в матрицу мем-
браны оказывает влияние на зарядселективные сво-
йства последней. Так, при измерении мембран-

ного потенциала во всех случаях зарегистрирова-
на ЭДС, возникающая в цепи:
Ag / AgCl, KCl / внутренний раствор / мембрана / -

/ внешний раствор / KCl, AgCl / Ag / . (3)

Для исходной матрицы начальная величина
ЭДС составляла ≈10 мВ и уменьшалась до 0 в те-
чение 1—2 мин, что свидетельствовало о выравни-
вании концентраций раствора электролита во
внешнем и внутреннем растворе и, следователь-
но, об отсутствии зарядселективных свойств у ис-
следуемой мембраны.

Для мембран, модифицированных ZrOm(OH)p,
ЭДС стабилизировалась на протяжении некото-
рого промежутка времени. Период стабилизации
зависел как от числа заполнений ионообменной
составляющей, так и от концентрации внутренне-
го раствора. При концентрации внутреннего рас-
твора 0.015 М время стабилизации составляло при-
мерно 30 мин для мембраны с однократным запол-
нением и уменьшалось до 5 мин для мембран с
семикратным заполнением. В то же время при кон-
центрации 0.1 М  ЭДС стабилизировалась на про-
тяжении 6 (n=1) и 3 ч (n=7). Таким образом, мем-
браны, содержащие ионообменную составляю-
щую, представляют собой барьер, который прак-
тически не пропускает ионы того или иного знака
заряда. В связи с этим выравнивание концентраций
путем диффузии становится невозможным.

Полученные результаты дают основание по-
лагать, что в данном случае исследованные мем-
браны проявляют зарядселективные свойства и

Рис. 2. Зависимость полной катионообменной (о) и
анионообменной (о) емкостей керамических мембран
от числа заполнений (n) ионообменной составляющей.

28 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т. 72, № 5



регистрируемая ЭДС соответствует мембранному
потенциалу Ем.

Зависимости мембранного потенциала от
log(CCl−,1/CCl−,2), где CCl−,1 и CCl−,2 — концент-
рации внешнего и внутреннего растворов соот-
ветственно, приведены на рис. 3. 

Из рисунка следует, что данные зависимости
не могут быть аппроксимированы линейными
функциями. В случае мембран с малыми числами
заполнений ионообменной составляющей (n=1
—4) кривые Ем—log(CCl−,1/CCl−,2) проходят через
максимум, соответствующий концентрации вну-
треннего раствора 0.3 М . При более высоких чи-
слах заполнений величины мембранных потен-
циалов возрастают с увеличением концентрации
внутреннего раствора от 0.015 до 0.1 М  и пред-
ставленные зависимости носят обратноэкспонен-
циальный характер. Кривые Ем—(CNa +,1/CNa +,2)
практически совпадают с таковыми, полученны-
ми для растворов HCl и поэтому не приводятся.

Отклонение Ем от теоретически рассчитан-
ного значения обусловлено наличием доннанов-
ских потенциалов на границе фаз мембрана—
раствор. В общем виде мембранный потенциал
можно представить в виде суммы диффузионного
(Едиф) и двух доннановских потенциалов (Едон)
[10], из которых доннановский потенциал, возни-
кающий со стороны менее концентрированного
раствора, берется с обратным знаком:

Eм = Eдиф – Eдон,1 + Eдон,2 . (4)
Известно, что уравнение, связывающее мем-

бранный потенциал и число переноса потенциа-
лопределяющих ионов (t), имеет вид [10]:

Ем = RT
zF  


 ln

a1
a2

 ± (z+ − z−)∫ 
1

2

(1−t) d lna± 

 , (5)

где а1 и а2 — соответственно активности потен-
циалопределяющих ионов в менее и более кон-
центрированных растворах, z — заряд потенци-
алопределяющих ионов, индексы "+" и "–" отно-
сятся соответственно к катионам и анионам, R —
универсальная газовая константа, F — константа
Фарадея, T  — температура, z — заряд ионов,
a± отвечает активности потенциалопределяющих
и коионов в растворе, концентрация которого
варьируется, интегрирование производится в
пределах концентраций раствора, которые отве-
чают активностям потенциалопределяющих ио-
нов от а1 до а2. Предполагается, что а+=а–. Для
1,1-зарядного электролита  высокой концентра-
ции это предположение является полностью
справедливым. Кроме того, в этом случае вели-
чины активности потенциалопределяющих и ко-
ионов отвечают их концентрациям. Знак "+"
перед интегральной частью уравнения (5) соот-
ветствует случаю, когда изменяется концентра-
ция электролита в более концентрированном рас-
творе. Если варьируется концентрация менее
концентрированного раствора, знак перед инте-
гралом изменяется на противоположный.

Как следует из равенства (5), в случае, когда
потенциалопределяющими являются ионы Сl– и
изменяется содержание НСl в более концентри-
рованном растворе, справедливо уравнение:

d 



Eм − RT

F  ln 
CCl−,1
CCl−,2





d ln CCl−,2
 = 2 RT

F  (1 − tCl−) . (6)

Таким образом, числа переноса Cl– могут
быть найдены из производной функции, описыва-

ющей зависимость Eм − RT
F  ln  

CCl−,1
CCl−,2

 от ln CCl−,2 .

В случае, если потециалопределяющими явля-
ются ионы Na+, получаем:

d 



Eм + R T

F  ln 
CN a +,1
CN a +,2





d ln CNa +,2
 = –2 RT

F  (1 − tNa +) ,  (7)

откуда могут быть рассчитаны числа переноса Na+.

Зависимости величин Eм − R T
F  ln 

CCl−,1
CCl−,2

 от

Рис. 3. Зависимость мембранного потенциала от
log(CCl−,1/CCl−,2) для мембран, содержащих 1 (1); 2 (2);
3 (3); 4 (4); 5 (5); 6 (6) и 7 (7) слоев ГДЦ .
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ln CCl−,2 для некоторых мембран представлены
на рис. 4. Видно, что во всех случаях существует
отклонение Ем от теоретически рассчитанных зна-

чений диффузионного потенциала RT
F  ln  

CCl−,1
CCl−,2

,

причем данное отклонение увеличивается с воз-
растанием концентрации внутреннего раствора.

Значения чисел переноса Cl– были рассчита-

ны из углов наклона кривых Eм – RT
F  ln  

CCl−,1
CCl−,2

 –

ln CCl−,2 к осям абсцисс. Аналогичным обра-
зом получены числа переноса Na+. Величины
tCl− и tNa + как функции концентрации внут-
реннего раствора приведены на рис. 5. Видно,
что во всех случаях возрастание концентрации
раствора  приводит к уменьшению величины
tCl−. Тем нe менее поэтапное заполнение пор
мембраны ионообменной составляющей приво-
дит к увеличению чисел переноса Сl–. Так, при
однократном нанесении ионообменной состав-
ляющей на инертную керамическую подложку ве-
личина tCl− уменьшается от 0.79 до 0.46 при изме-
нении концентрации раствора HCl от 0.015 до
0.1 М . При этом для ионов Сl– число переноса
оказывается даже несколько меньшим, чем для
Н+, что свидетельствует о более высокой подвиж-
ности коионов по сравнению с таковой для проти-
воионов. В этом случае последние являются по-

тенциалопределяющими. Об этом свидетельст-
вует изменение угла наклона к оси абсцисс кри-

вой Eм – RT
F  ln  

CCl−,1
CCl−,2

 [8]. В то же время для мем-

браны с n=7 величина tCl− составляет 0.57 при
концентрации внутреннего раствора 0.1 М  и до-
стигает 0.92 при 0.015 М . Таким образом, tCl−

для мембран с высокой степенью заполнения ио-
нообменной составляющей сопоставимы с числа-
ми переноса ионов для гетерогенных мембран
на основе органических полимеров [11]. Возрас-
тание чисел переноса при снижении концентра-
ции раствора связано, очевидно, с увеличением
толщины двойного слоя в порах мембраны. Ре-
зультатом  увеличения количества  ионообмен-
ной составляющей в порах матрицы является
уменьшение радиуса пор и увеличение плотнос-
ти поверхностного заряда, что способствует улуч-
шению зарядселективных свойств мембран. Меж-
ду тем данные рис. 2 свидетельствуют о том, что
использованная методика не позволяет ввести в
матрицу ионообменную составляющую в таком
количестве, которое обеспечивало бы идеальную
селективность мембраны.

Таким образом, показано, что композицион-
ные материалы на основе инертной керамической
матрицы, содержащей амфотерный ионит
ZrOm(OH)p, в зависимости от состава среды про-
являют как катион-, так и анионселективные
свойства в  интервале концентраций 0.01—0.1 М
для 1,1-зарядных кислот или щелочей. Повышение

Рис. 4. Зависимость  Eм − R T
F  ln 

CCl−,1
CCl−,2

 от ln CCl−,2 для

мембран, содержащих 1 (1); 5 (2) и 7 (3) слоев ГДЦ .

Рис. 5. Зависимость чисел переноса Cl– (1, 3, 5) и Na+

(2, 4) от концентрации внутреннего раствора для мем-
бран, содержащих 1 (1, 2), 5 (3) и 7 (4, 5) слоев ГДЦ .
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концентрации электролита приводит к снижению
селективности мембран. Тем не менее выраженная
тенденция к улучшению селективности по мере
увеличения количества ионообменной состав-
ляющей в порах матрицы позволяет предполо-
жить возможность получения мембран, которые
характеризовались бы значительной селективно-
стью и в области высококонцентрированных рас-
творов. Дальнейшее улучшение зарядовой селек-
тивности мембран возможно, очевидно, при со-
вершенствовании методов их синтеза.

РЕЗЮМЕ. Синтезовано композиційні неорганічні
мембрани на основі оксидної кераміки (інертна підложка)
та гідратованого діоксиду цирконію (йонообмінна складо-
ва). На основі результатів вимірювання мембранного
потенціалу показано, що отримані мембрани виявляють
йонселективні властивості як у кислому, так і в лужному
середовищі в інтервалі концентрацій 1-1 зарядного елек-
троліту 0.01—0.1 M. Встановлено, що числа переносу про-
тийонів збільшуються при підвищенні вмісту йонообмін-
ної складової та досягають 0.92.

SUMMARY. The composite inorganic membranes ba-
sed onoxide ceramics (inert substrate) and hydrated zirco-

nium dioxide (ion-exchange component) were synthesized.
The membrane potential measurements showed, that the
obtained membranes demonstrate ion-selective properties
both in acidic (towards anions) and alkaline (towards
cations) media within the concertration interval of 0.01—0.1
M for 1:1 electrolyte. It was found, that transport numbers
of counter ions increase with an increase in amount of
ion-exchange component and reach 0.92.
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УДК 661.183.1

С.С. Ставицкая, В.Е. Гоба, А.Н. Томашевская, Н.Т. Картель

УГЛЕРОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ АЭРОГЕЛЬНОГО ТИПА 
НА ОСНОВЕ ТОНКОДИСПЕРСНЫХ САЖ РАЗЛИЧНОГО ПРОИСХОЖДЕНИЯ

Установлено  влияние строения и происхождения образцов технического углерода , а также условий их
термообработки (температуры, природы газовой среды), предварительной пропитки активирующими
добавками и других факторов на  конечные характеристики углеродных аэрогелей — плотность, удельную
поверхность, сорбционную способность.

Среди новых углеродных материалов (УМ),
которые в зависимости от исходного материала
и способов обработки могут обладать разнооб-
разными формами , физико-механическими и
химическими свойствами, существенный инте-
рес представляют УМ  аэрогельного типа с низ-
кой плотностью.

Углеродные материалы с низкой плотностью
— углеродные аэрогели (УА) как новый тип аэ-

рогелей впервые были получены в конце 80-х
годов ХХ столетия [1, 2] пиролизом органических
аэрогелей — резорцинол-формальдегидной смо-
лы при температурах от 250 до 600 оС в токе
азота с последующей высокотемпературной акти-
вацией углекислым газом при 900—1000 оС. Все
последующие исследования посвящены синтезу
и изучению структурных характеристик, адсорб-
ционных и электрофизических свойств углерод-
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ных аэрогелей [4—8]. Подробно изучалось влия-
ние соотношения исходных компонентов [4], тер-
мостабильности выбранных смол [5], раствори-
телей (в основном спиртов) [6], наличия ката-
лизаторов в процессе полимеризации (Ca(OH)2,
Na2CO3 [7]), сшивающих агентов, например ме-
ламина [8], на конечные свойства получаемых УА.
Обычно для синтеза в качестве исходных исполь-
зовали резорцинол-формальдегидную, фенол-фур-
фуроловую, меламин-формальдегидную, полиуре-
тановую, фенол-формальдегидную, реже — поли-
винилхлоридную системы [9]. Известны случаи
получения металл (медь)-содержащих УА [10] для
улучшения электропроводящих и других свойств
последних. В [11, 12], например, синтезированы уг-
леродные материалы с низкой плотностью путем
карбонизации полимерных соединений, в том
числе и вспученных, с использованием разных
обработок и неорганических добавок. Преимуще-
ством такого типа УА перед другими является
возможность получения формированных изделий
уже на стадии синтеза, с заданной структурой.
В качестве наполнителя был использован тонко
диспергированный NaCl. Возможность синтеза уг-
леродсодержащих композитов с низкой плотно-
стью — поликарбидов кремния, титана, бора,
урана и алюминия была показана в [13].

Интерес к материалам аэрогельного типа
обусловлен разнообразными возможностями их
использования в химической технологии и элек-
тротехнике благодаря их высокой, уникальной по-
ристости, электропроводности, коррозионной и
кислотной устойчивости, биостабильности. Их при-
меняют в качестве перспективных электродов в
высокоемких источниках тока, в топливных эле-
ментах, при разделении и выделении ионов тяже-
лых металлов и других ионов, адсорбции газов
(в частности, в качестве "контейнеров" для хране-
ния водорода и метана [7]), наполнителей хрома-
тографических колонок, в качестве носителей ка-
тализаторов и самих катализаторов, теплоизоля-
торов и различных фильтров [3, 4, 7, 8, 10—14].
Можно также ожидать, что эти низкоплотные уг-
леродные материалы, как правило, с однород-
нопористой структурой найдут свое применение
также в биохимии и в медицине как поглотители
токсичных и носители лечебных веществ и т.п.

Между тем, в литературе главное внимание
уделялось способам получения УА, их свойствам
и мало исследовались возможности направлен-
ного изменения пористой структуры, химической
природы поверхности приготовленных УА, нап-
ример, с помощью специальных обработок и на-

правленного модифицирования. Поэтому поиск
новых путей синтеза и новых форм УА является
весьма актуальным.

В настоящей работе в качестве исходного ве-
щества для получения УА были использованы
образцы тонкодисперсных саж (технического уг-
лерода) — П-701, которые готовят термическим
разложением природного газа, и П-803, получен-
ные термоокислительным разложением жидких
углеводородов. Эти образцы различались исход-
ной кажущейся плотностью (d) — 470 и 240 мг/см3

соответственно, и степенью графитизации, кото-
рая для П-803 была значительно более высокой,
чем для П-701. Предполагалось, что изменение
(уменьшение) плотности этих веществ может быть
достигнуто за счет образования пустот при выго-
рании внутренней области частиц сажи, представ-
ленных обычно так называемым "неорганизован-
ным" углеродом, тогда как внешнюю обкладку,
как правило, составляют более упорядоченные
кристаллиты углерода [15]. На такой процесс,
происходящий в окислительной атмосфере при
действии высокой температуры, могут влиять тем-
пературный режим, длительность обработки, при-
рода газовой атмосферы и др.

Особенности строения элементарной струк-
туры технического углерода как наиболее тонко-
дисперсного материала дают основание считать,
что при термической окислительно-деструктив-
ной обработке его (как исходного вещества) мо-
жно получать углеродные аэрогели. Действитель-
но, сажи характеризуются сильно развитой це-
почной структурой; частицы сажи, как известно
[15], состоят из большого числа псевдографитных
кристаллитов углерода и аморфного ("неоргани-
зованного") углерода. Отдельные элементарные
частицы имеют приближенно сферическую фор-
му. Жесткие цепочки частиц, определяющие струк-
турность сажи, состоят из частиц почти одина-
кового диаметра — от 100 до 2500 Ao .

В окислительной атмосфере под действием
высокой температуры внутренняя часть частиц
должна выгорать значительно быстрее с образо-
ванием пустот. Реакционная способность и свой-
ства технических саж в значительной мере опре-
деляются размерами первичных сажевых агрега-
тов, состоящих из элементарных частиц в виде
жестких цепочек.

В настоящей работе были изучены условия
получения углеродных материалов аэрогельного
типа на основе технического углерода и устано-
влено влияние природы исходного УМ , газовой
атмосферы, температурного режима, длительно-
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сти обработки и других факторов на конечные
свойства синтезированных УА — кажущуюся
плотность, степень обгара, сорбционную способ-
ность по парам бензола, которые определяли стан-
дартными методами [16]. Изучалась также устой-
чивость названных образцов технического угле-
рода к воздействию ультразвука и γ-облучения,
а также возможность "химической" активации са-
жевых частиц. В последнем случае образцы пред-
варительно обрабатывали веществами, которые
могли бы при последующей термической обра-
ботке разлагаться на газообразные продукты не-
посредственно внутри частиц сажи, что должно
было способствовать их разрыхлению и сниже-
нию плотности. С этой целью использовали про-
питку образцов технического углерода раство-
рами ацетата или бикарбоната аммония, или
двухстадийную пропитку серной кислотой и
бикарбонатом аммония. Термообработку прово-
дили в атмосфере воздуха, углекислоты, паров во-
ды, водорода или аргона.

С целью увеличения степени дисперсности
углеродные сажи разной природы подвергали дей-
ствию ультразвука и γ-облучению. При этом бы-
ло изучено влияние времени обработки, дозы об-
лучения на изменение дисперсности саж и их
свойства (табл. 1).

Как оказалось, действие ультразвука (30 мин)
на сажу П-701 похоже на воздействие вибраци-
онного помола, при котором происходит распад
цепочной структуры на отдельные фрагменты,

уменьшается пористость [15]. О повышении дис-
персности системы свидетельствует и увеличение
кажущейся плотности (d), тo еcть плотности упа-
ковки (табл. 1), уменьшение пористости (сорб-
ционной способности) по бензолу (W s) [16].

Обработка жестким γ-облучением (50—500
Рад) также способствует повышению степени
дисперсности. Изменение структурности обрабо-
танных образцов сажи П-701 было подтвержде-
но и данными рентгеноструктурного анализа. Для
сажи марки П-803 в аналогичных условиях наз-
ванные характеристики не изменяются (табл. 1).

Существенная разница конечных характери-
стик получаемых материалов наблюдалась и при
термообработке образцов П-701 и П-803 при
температурах 600—900 оС в присутствии паров
воды, углекислоты, воздуха. Такую окислитель-
но-деструктивную обработку — высокотемпера-
турную активацию использовали для снижения
плотности тонкодисперсных саж с целью полу-
чения на их основе аэрогелей. При этом были
изучены оптимальные условия получения УА,
определены основные параметры активации, вли-
яние различных факторов на конечные свойства
углерода: температурный режим, время контакта
образца с активирующим агентом, природа ис-
ходного материала и используемого окислите-
ля. Контроль качества полученных образцов
осуществляли по величинам их плотности d, сте-
пени обгара (m), сорбционной емкости по С6Н6
(W s). Полученные данные приведены в табл. 2
и рис. 1, 2.

Поскольку пористая структура (не путать со
структурностью — степенью соединения сажевых
частиц), под которой понимают внутреннее стро-

Т а б л и ц а  1
Воздействие γ-облучения и ультразвука на образцы
технического углерода различной природы

Условия обра-
ботки

Сажа П-701 Сажа П-803

d,
мг/см3

W s,
см3/г

d,
мг/см3 W s,

см3/г

Исходный об-
разец        

470 0.026 240 0.047

γ-Облучение* (Рад)  различными дозами:         
  50 750 0.015 220 0.050
300 510 0.018 240 0.032
500 750 0.017 230 0.044

Ультразвук:
τ=30 мин 750 0.013 240 0.045
τ=60 мин 440 0.020 230 0.050

* Облучение осуществляли в вакуумированных ампулах
(обычно по 0.5 г сорбента); τ — время обработки.

Т а б л и ц а  2
Характеристики образцов после термообработки сажи
П-701 (исходная плотность d=470 мг/см3; сорбция бен-
зола  W s=0.026 см3/г)

Газовая
среда Т , оС τ, ч m, % d,

мг/см3
W s,
см3/г

Н2О 600 30 45 460 0.126
Н2О 700 20 69 320 0.170
Н2О 900 3 90 160 1.100
СО2 800 50 30 270 0.440
СО2 900 40 54 80 0.730

Воздух+СО2 900 20 50 90 0.700

П  р и м е ч а н и е.  Т  — температура обработки
образцов; τ — время обработки; m — обгар сажи.
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ение частиц, проявляется в сажах только после
их длительного, глубокого окисления атмосфер-
ным кислородом при 450 оС в течение 50 ч [15],
в данной работе, где были использованы по-
добные условия только в исключительных слу-
чаях (табл. 2), не приводятся характеристики по-
ристой структуры (объем пор определенного
размера, распределение пор по радиусам, геоме-
трическая поверхность пор и т.п.). Были полу-
чены величины удельной поверхности исходных
образцов и наиболее перспективных материалов
аэрогельного типа [16]. Эти величины составля-
ли для П-701 и П-803 25 и 21 м2/г соответствен-
но, а для низкоплотных образцов с d = 80–90 
мг/см3 — 86 и 91 м2/г.

Из данных табл. 2 и рис. 1, 2, на которых при-
ведены типичные кривые изменения обгара и ка-
жущейся плотности образцов, происходящие при
их термообработке, видно, что для менее графи-
тизированных образцов П-701 наряду с обгаром,
вызванным образованием фазовых оксидов угле-
рода, наблюдалось значительное увеличение сорб-
ционной способности по бензолу и уменьшение
кажущейся плотности. На процессы заметно вли-
яет температура обработки (табл. 2, рис. 2). В
определенных условиях (900 оС, обработка водя-
ным паром или СО2) могут быть получены образ-
цы с кажущейся плотностью 160–90 мг/см3 — уг-
леродные аэрогели. Была найдена существенная

разница в конечных характеристиках образцов,
термообработанных в присутствии паров воды и
углекислоты (табл. 2): характерная для аэрогелей
низкая плотность в присутствии паров воды до-
стигалась быстро, но при весьма высоких вели-
чинах обгара (до 90 %). Таким образом, исполь-
зование паров воды для активации технического
углерода с целью получения из него аэрогелей ока-
залось нецелесообразным, поскольку приводило
к низкому выходу продукта. Значительно мень-
ший обгар и более низкая плотность конечных
образцов наблюдались при термообработке в
атмосфере СО2. Термообработка образцов П-803
не дала подобных результатов. Из данных рис.
1 видно, что в одинаковых условиях наблюдал-
ся существенно меньший обгар сажи П-803 по
сравнению с П-701, при этом и кажущаяся плот-
ность изменялась незначительно, например, при
50 %-м обгаре — с 240 до 225 мг/см3; в иссле-
дованных условиях образования аэрогелей не
наблюдалось.

Более предпочтительным оказалось получе-
ние УА из сажи П-701 комбинированной обрабо-
ткой — кислородом воздуха при 450 оС для раз-
рушения упорядоченной внешней оболочки са-
жевых частиц с последующей обработкой в атмо-
сфере СО2 при 900 оС для удаления неорганизо-
ванного углерода внутренней структуры. При
этом образцы с плотностью, соответствующей по-

Рис. 1. Изменение обгара (m,%) саж П-701 (1, 3) и
П-803 (2,4) в атмосфере СО2 от времени в результате
термообработки при 600 (3, 4) и 800 оС (1, 2).

Рис. 2. Изменение кажущейся плотности при термичес-
кой активации сажи П-701 в токе СО2 при температуре
800 (1) и 900 оС (2) во времени.
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нятию "аэрогель" (80—90 мг/см3), были получены
в значительно более короткое время (табл. 2). Сле-
дует отметить также, что полученные УА проявля-
ли намного большую, чем исходные, сорбционную
способность по парам бензола (табл. 2).

Кроме того, было установлено, что допол-
нительная высокотемпературная (~1000 оС) обра-
ботка водородом газовой сажи, предваритель-
но подвергнутой окислительной активации, при-
водит к получению сорбентов с очень высокой
сорбционной емкостью (W s) по бензолу — от 0.8
до 1.1 см3/г, что значительно превышает такой по-
казатель для обычного активированного угля [16].
Однако при этом происходит значительное уме-
ньшение степени дисперсности полученных образ-
цов, по-видимому, за счет агрегирования их час-
тиц из-за образования в таких условиях доста-
точно активных поверхностных радикалов [17].

Для синтеза веществ аэрогельного типа из
технического углерода был использован и метод
химической активации. Насыщенные растворами
ацетата или бикарбоната аммония либо после двух-
стадийной пропитки серной кислотой и бикарбо-
натом аммония образцы подвергали вначале
термообработке в инертной атмосфере (Ar, H2),
а затем — действию окислителя.

Исследования показали (табл. 3), что при тер-
мообработке предварительно пропитанных раз-
личными веществами саж ("химической актива-
ции") сорбционная способность получаемых об-
разцов увеличивалась, однако снижение кажущей-
ся плотности для более реакционноспособной
П-701 оказалось сравнительно небольшим, а для
П-803 эта величина в ряде случаев даже увели-

чивалась. Данные по химической активации по-
казали, что наиболее эффективным оказался спо-
соб двухстадийного насыщения в сочетании с тер-
мообработкой.

Таким образом, показана возможность полу-
чения углеродных материалов аэрогельного ти-
па из отдельных образцов тонкодисперсных саж
с меньшей степенью графитизации при их тер-
моокислительной обработке. Установлено влия-
ние происхождения, реакционной способности, ис-
ходного углеродного продукта, газовой среды,
температурного режима и других факторов на
конечные свойства синтезированного продукта.
Более предпочтительным оказалось получение
УА (с плотностью 80—90 мг/см3) комбинирован-
ной обработкой кислородом воздуха при 450 оС
с последующей обработкой в атмосфере СО2 при
900 оС. Найдено, что более упорядоченные (гра-
фитизированные) образцы, устойчивые к физи-
ческим (ультразвуковое и радиационное облуче-
ние) и химическим воздействиям, не проявляют
склонности и к изменению плотности получен-
ного материала (образованию аэрогелей).

РЕЗЮМЕ. Встановлено вплив будови і походжен-
ня зразків технічного вуглецю, а також умов їх термо-
обробки (температура , природа газового середови-
ща), попереднього насичування активними домішка-
ми та інших факторів на кінцеві характеристики вугле-
цевих аерогелів — щільність, питому поверхню, сорб-
ційну здатність.

SUMMARY. Influence of structure and an origin of
samples of technical carbon, as well as conditions of
their heat treatment (temperatures, nature of the gas en-
vironment), preliminary impregnation of activating ad-
ditives and other factors on final characteristics of car-
bon aerogels (density, specific surface, sorptive ability) is
investigated.
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И.И. Марцин, П.А. Косоруков, Л.Г. Надел, Е.А. Соловьева, В.А. Михайлик, М.А. Пластинина
МИНЕРАЛЬНЫЙ СОСТАВ 
И СВОЙСТВА БЕНТОНИТА ВАРВАРОВСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ

Методами РФА, ДТА, ИК-спектроскопии исследован минеральный состав бентонитовой породы нового место-
рождения Украины — с. Варваровка, Хмельницкой обл. Установлено, что глинистый минерал представляет
собой Al- Fe-монтмориллонит. Кислотная активация приводит к частичному разрушению структуры монт-
мориллонита  с образованием аморфного кремнезема, выщелачиванию компонентов структуры. При обра-
ботке серной кислоты 10—20 %-м раствором степень разрушения глинистого минерала составляет 55 и 70 %
соответственно, удельная поверхность увеличивается от 58 до 168 м2/г. Отсутствие токсичных элементов и
концентрации элементов-примесей в глинистом минерале указывает на возможность использования варва-
ровского монтмориллонита для получения сорбентов.

В Славутском районе (Хмельницкая обл.) в
районе участка Варваровки для нужд сельского
хозяйства добывался верхний слой, состоящий в
основном из известняка. Очищенная от известня-
ка толща состоит из минерала, который по пред-
варительным данным может быть отнесен к бен-
тонитовым глинам. Согласно литологическому раз-
резу, покрывающий слой Варваровского место-
рождения представлен известняками, известкови-
стыми песчаниками — до 0.6 м, затем следует слой
сероватой бентонитовой породы мощностью 4.5—
6 м, слой кремнистых пород — до 1—1.5 м и
сапонитовый слой — до 70—80 м. Добыча монт-
мориллонита может выполняться с поверхности,
с зачисткой 0.2—0.6 м покрывающего слоя [1].

Цель настоящей работы — исследование ми-
нерального, химического и микроэлементного со-
ставов бентонитовой породы Варваровского мес-
торождения, идентификация породообразующе-
го глинистого минерала и изучение влияния кис-
лотной активации на степень разрушения мине-

рала и изменение удельной поверхности при
получении сорбентов для очистки масел на осно-
ве модифицированных дисперсных минералов.

Объекты исследования — пробы бентонито-
вой породы Варваровского месторождения, ори-
ентированные препараты катионзамещенных
форм глинистого минерала, а также образцы от-
мученного бентонита фракции <1 мкм и акти-
вированного H2SO4 10—20 %-й концентрации в
течение 6 ч при 98 оС и соотношении твердая фа-
за : раствор кислоты = 1:4.

Рентгенофазовый анализ (РФА) бентонито-
вой породы, катионзамещенных форм глинисто-
го минерала и кислотно-активированных образ-
цов отмученного  бентонита  фракции <1 мкм
осуществляли на рентгеновском дифрактометре
ДРОН-УМ1 с двумя щелями Соллера с фильтро-
ванным СоКα-излучением при скорости съемки
1o/мин. Точность определения количественного
состава фаз составляет ± 5 %. Минеральный со-
став идентифицировали в соответствии с карто-
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текой ASTM [2] и работами [3, 4]. Дифферен-
циально-термический анализ (ДТА) проводи-
ли на дериватографе Q-1500 в диапазоне 20—
1000 оС. Скорость нагревания печи составляла 10
оС/мин. Обменную емкость катионов K+, Na+,
Ca2+, Mg2+ природного и отмученного бентонита
фракции <1 мкм определяли на атомно-абсорб-
ционном спектрометре S-115 после вытеснения
обменных катионов 1 М  раствором NH4Cl. Точ-
ность определения составляет ± 1 мг⋅экв/100 г
минерала. Химический анализ образцов проводи-
ли на спектрометре СРМ 20, точность определе-
ния — ± 0.05 %. ИК-спектры регистрировали на
спектрометре UR-10. Удельную поверхность изу-
чаемых образцов определяли методом адсорбции
воды и гексана на вакуумной установке с кварце-
выми пружинными весами Мак-Бена–Бакра.

Методом РФА исследован минеральный со-
став проб бентонитовой породы Варваровского
месторождения, образцов отмученного (фракции
<1 мкм) и кислотно-активированного бентонита.
Минеральный состав, характерные дифракцион-
ные отражения и количественный состав породо-
образующего и ассоциированных минералов в
исследуемых образцах представлены в табл. 1.

Анализ минерального состава бентонитовой
породы месторождения указывает, что основным
породообразующим минералом продуктивного
бентонитового слоя является смектитовый ми-
нерал (характерные дифракционные отражения
1.539, 0.498, 0.447, 0.256 нм и т.д.), содержание ко-
торого в породе — 50—55 % [3—4]. Наблюдаемое
на рентгенограммах бентонитовой породы чет-
кое дифракционное отражение 060, равное 0.149
нм, указывает на диоктаэдрический характер смек-
тита [5]. В виде примесей в породе присутствуют
слюда (рефлексы 1.00, 0.257 нм), каолинит (0.714,
0.356 нм), полевые шпаты (0.325 нм) в количестве
от 3 до 10 % [2—4]. Характерным для проб бенто-
нитовой породы является высокое содержание
кварца — порядка 30—40 %. После отмучивания
(фракции <1 мкм) содержание смектитового ми-
нерала в пробе составляет 75 % и кварца ~10 %,
а при тщательном отмучивании бентонитовой
породы содержание глинистого минерала в пробе
— до 80—85 %, а кварца — до 3—5 %.

Проведены рентгенографические исследова-
ния ориентированных препаратов катионзаме-
щенных форм отмученного глинистого минера-
ла бентонитового слоя: воздушно-сухих, насыщен-

Т а б л и ц а  1
Минеральный состав природного, отмученного и активированных  10—20 %-й H2SO4 образцов бентонитовой
породы Варваровского  месторождения по данным рентгенофазового анализа

Исследуемые образцы Минеральный
состав

Содержание фаз,
%

Межплоскостные отражения, dα,
нм

Бентонитовая порода   Смектит 50–55 1.539; 0.498; 0.447; 0.256; 0.149
  Кварц 35–40 0.426; 0.334; 0.246; 0.224; 0.181
  Слюда 5 1.00
  Каолинит 3–5 0.717; 0.356
  Полевые шпаты 5–10 0.325

Отмученный бентонит, фракция <1 мкм   Смектит 75 1.567; 0.503; 0.447; 0.256; 0.149
  Слюда 5 1.00
  Каолинит 3–5 0.714; 0.356
  Кварц 10 0.426; 0.334

    Полевые шпаты 5 0.324; 0.313

  Активация бентонита при 98 оС, 6 ч 
10 %-й H2SO4

  Смектит 1.667; 0.503
  Кварц 40 0.426; 0.334; 0.246; 0.224; 0.182
  Слюда 3 1.004
  Каолинит Следы 0.723
  Полевые шпаты " 0.322

20 %-й H2SO4   Смектит 1.667; 0.503
  Кварц 45 0.426; 0.334; 0.246; 0.228; 0.224
  Слюда 3 1.004
  Каолинит Следы 0.723
  Полевые шпаты " 0.322
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ных этиленгликолем (65 оС, 7 сут), глице-
рином (110 оС, 6 сут) и прогретых при 250
оС в течение 2 сут. Первые базальные отра-
жения на рентгенограммах воздушно-су-
хих ориентированных препаратов природ-
ной и Са-, Mg-, Na-, Li-форм при 1.483,
1.524, 1.534, 1.245, 1.224 нм в случае насыще-
ния этиленгликолем смещаются до 1.699,
1.726, 1.733, 1.699, 1.712 нм соответственно,
что связано с образованием двухслойных ком-
плексов глинистого минерала с этиленглико-
лем. При насыщении изучаемых препара-
тов глицерином наблюдается смещение пер-
вого базального рефлекса до 1.788—1.822
нм. Прогревание образцов при 250 оС в
течение 2 сут приводит к удалению воды
из межслоевого пространства — на рентге-
нограммах регистрируются целочисленные
серии рефлексов 00l с межплоскостными рас-
стояниями, равными 0.95—1.01 нм в зависи-
мости от обменного катиона.

Сжатие кристаллической решетки вдоль
оси С до ~1.0 нм при прогревании, смеще-
ние первого базального отражения к 1.699
—1.732 и 1.788—1.822 нм при насыщении
этиленгликолем и глицерином соответствен-
но и положение линии (060), равное 0.149
нм, позволяют утверждать, что в исследу-
емой бентонитовой породе Варваровского
месторождения основным породообразую-
щим глинистым минералом является диок-
таэдрический смектит [3, 5]. На рентгено-
граммах ориентированных препаратов Li-
форм варваровского смектита, прогретых
при 250 oС (48 ч) и затем насыщенных глицерином
в течение 4 сут, первое базальное отражение и
рациональная серия 001 рефлексов наблюдаются
при 0.96 нм. В соответствии с тестом Грин–Келли
[6] это указывает на принадлежность глинистого
минерала к группе монтмориллонита.

Емкость катионного обмена определяет коли-
чественный и качественный состав катионов по-
верхности минерала, которые могут замещаться
на другие катионы, присутствующие в водной
среде. Катионная обменная емкость бентонито-
вой породы и отмученного бентонита фракции
<1 мкм составляет 27 и 46 мг⋅экв/100 г минерала
соответственно. Результаты химического анализа
образцов отмученного бентонита (фракция <1
мкм) представлены в табл. 2.

На основе результатов РФА, идентификации
по тесту Грин–Келли, данных химического ана-
лиза и катионной обменной емкости глинистый

минерал Варваровского месторождения бентони-
тов может быть отнeсен к группе Al–Fe-монтмо-
риллонита, согласно классификации [5].

В табл. 2 приведен химический состав отму-
ченного бентонита фракции <1 мкм, активирован-
ного 10—20 %-й серной кислотой, а также сте-
пень разрушения глинистого минерала Варваров-
ского месторождения при кислотной активации.
В соответствии с данными РФА эта фракция
бентонита полиминеральна и состоит из монтмо-
риллонита (70—75 %) и высокодисперсных час-
тиц кварца, полевых шпатов, слюды и каолини-
та (табл. 1). Соотношение К = SiO2 : RmOn = 2.57,
где RmOn — сумма оксидов Al, Fe, Mg и Mn,
входящих в состав алюмосиликатного слоя, бли-
зко к теоретическому для идеального монтморил-
лонита — Na0.35Al1.65Mg0.35Si4О10(ОН)2⋅nH2O (К=
=2.63). Расчетная степень разрушения варваров-
ского бентонита (фракция <1 мкм) при кислот-

Т а б л и ц а  2
Химический состав отмученного бентонита и расчеты степени
разрушения глинистого минерала Варваровского месторожде-
ния серной кислотой различной концентрации (cоотноше-
ние твердая фаза : раствор кислоты = 1:4)

Компоненты

Отмученный
бентонит, %
(фракция <1
мкм, общий
анализ)

Отмученный бентонит,
активированный H2SO4 

10 %-й 20 %-й

общий
анализ расчет общий

анализ расчет

       SiO2 60.00 79.74 60.00 84.47 60.00  
       TiO2 1.12 0.98 0.74 0.01 0.01
       Al2O3 17.66 11.99 9.02 8.29 5.89
       Fe2O3 4.50 1.55 1.17 1.08 0.77
       MnO 0.03 0.02 0.02 0.01 0.01
       MgO 1.19 0.55 0.41 0.47 0.33
       CaO 1.17 0.05 0.04 0.02 0.01
       Na2O 0.19 0.10 0.08 0.13 0.09
       K2O 2.32 1.39 1.05 1.32 0.94
       P2O5 0.04 0.02 0.02 0.02 0.01
       S 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
       Cl 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
       П .п.п. 11.77 3.20 2.41 3.76 2.67

Σ    100.01  99.61 74.98 99.6 70.75  
ΣRmOn 23.38 10.62 7.0
K      2.566 2.566 2.566  
SiO2cвяз 60.00 27.25 17.96  
 SiO2своб — 32.75 42.04  

С (степень раз-
рушения), %

0 54.58 70.01 
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ной активации 10 и 20 %-й серной кислотой при
98 oС в течение 6 ч составляет 55 и 70 % соответ-
ственно (табл. 2). Расчеты произведены в предпо-
ложении, что конечным продуктом кислотного
разрушения монтмориллонита является рентге-
ноаморфный диоксид кремния, так как на порош-
ковых рентгенограммах кислотно-активирован-
ных образцов регистрируются дифракционные ли-
нии лишь породообразующих минералов — квар-
ца, полевых шпатов, слюды и каолинита (табл.
1). Характерное дифракционное отражение смек-
тита при 1.4—1.5 нм при активации 10 %-м
раствором H2SO4 приобретает характер плавно-
го гало и совсем исчезает при обработке 20 %-м
раствором кислоты.

На ДТА-кривой образца отмученного бенто-
нита (фракция <1 мкм) наблюдаются три эндо-
термических эффекта (рис. 1). Первый термичес-
кий эффект при 27—245 oС с максимумом при
115 oС связан с удалением свободной и межслое-
вой воды; второй — при 478—640 oС с макси-
мумом при 557 oС обусловлен удалением струк-
турной (гидроксильной воды) при разрушении алю-
мосиликатных слоев минерала. Небольшой эндо-
термический эффект при 823—941 oС c максиму-
мом при 887 oС связан со структурной перест-
ройкой глинистого минерала с образованием шпи-
нелей. Наличие описанных выше термических эф-
фектов характерно для монтмориллонитов [7].
На кривых ДТА и ДТГ низкотемпературного эн-

дотермического эффекта на восходящих участках
кривых наблюдается перегиб в интервале темпе-
ратур 180—230 oС, что обусловлено присутст-
вием обменных катионов Са2+ и Мg2+. Обрабо-
тка бентонита 10 и 20 %-й серной кислотой при-
водит к постепенному разрушению структуры гли-
нистого минерала, что на ДТА-кривых отража-
ется уменьшением интенсивности и сужением
температурных интервалов всех трех эндотерми-
ческих эффектов с максимумами при 123 и 129
oС, 535 и 538 oС, 927 и 941 oС соответственно.
Наблюдаемый на термограммах эндоэффект при
573—578 oС обусловлен α >β-переходом присут-
ствующего в изучаемых образцах кварца и кис-
лотная активация не приводит к его разрушению.

Активация глинистого минерала H2SO4 при-
водит к изменению химического состава и ад-
сорбционной способности минерала, что под-
тверждается количеством воды, выделенной при
первом термическом эффекте. В образце отмучен-
ного бентонита количество выделенной воды —
81.5 % мас. от массы всей удаленной воды, а
после обработки 10 и 20 %-м раствором H2SO4
количество воды, выделенной при первом терми-
ческом эффекте, составляет 87.8 и 89.2 % мас.
соответственно.

Удельная поверхность образцов, определен-
ная по адсорбции воды, в зависимости от концен-
трации H2SO4, по мере разрушения минерала
уменьшается от 184 м2/г для отмученного бенто-
нита (фракция <1 мкм), до 170 и 161 м2/г при ак-
тивации 10 и 20 %-й серной кислотой соответ-
ственно (табл. 3). В то же время удельная по-
верхность, измеренная по адсорбции гексана, уве-
личивается почти в 3 раза, со значения 58 м2/г для
отмученного бентонита до 134 и 168 м2/г для об-
разцов, активированных 10 и 20 %-й H2SO4 соот-

Рис. 1. ДТА-кривые отмученного  варваровского бен-
тонита  (фракция <1 мкм): 1 — природного ; 2–3 —
активированного  10- и 20 %-й серной кислотой соот-
ветственно.

Т а б л и ц а  3
Изменение удельной поверхности S , определенной ме-
тодом адсорбции воды и гексана, варваровского бенто-
нита при кислотной активации

Образeц
S , м2/г 

по воде по гексану

Отмученный бенто-
   нит, фракция <1 мкм

184 ± 1   58 ± 1

Активированный   
 бентонит, 98 оС, 6 ч:

 10 %-й H2SO4 170 ± 2 134 ± 2
  20 %-й H2SO4 161 ± 2 168 ± 2
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ветственно. При разрушении минерала кислотой
с увеличением диаметра пор увеличивается и по-
верхность, доступная для гексана, а при разруше-
нии монтмориллонита на 70 % практически вся
поверхность становится доступной для гексана,
о чем свидетельствуют близкие значения величин
удельной поверхности по воде и по гексану (рис.
2). Площадь, расположенная между кривыми из-
менения удельной поверхности по воде и по гек-
сану и осью ординат, ограничивает зону стери-

ческой недоступности поверхности минерала для
паров гексана и других неполярных молекул с раз-
мерами, равными или большими молекулы гекса-
на. Установление связи между степенью разруше-
ния и изменением удельной поверхности дает воз-
можность установить оптимальную степень разру-
шения минерала, при которой адсорбент будет
проявлять максимальные адсорбционные свой-
ства к адсорбату.

Расчет распределения пор по эффективным
радиусам показал, что для отмученного бентони-

та (фракция <1 мкм) характерны значения эффек-
тивных радиусов пор 1.5 и 4.0 нм. Воздействие
10 %-й кислоты сохраняет поры с радиусами 4 нм,
однако больший объeм принадлежит порам 6 нм.
При активации 20 %-й H2SO4 основное количес-
тво пор имеет средний радиус в пределах 9—11
нм при небольшом количестве пор 4 нм. Это
подтверждает изменения удельной поверхности
по гексану доступностью вскрытых пор для моле-
кул органического адсорбата.

На ИК-спектре отмученного варваровского
бентонита (рис. 2, а, б), кроме спектров погло-
щения, характерных для монтмориллонита и
равных 470, 527, 927, 1037, 3637 м–1 (3630 см–1 для
образца, приготовленного на СаF2-пластине),
наблюдаются полосы, присущие примесным ми-
нералам, таким, как кварц (полосы поглощения
при 780 и 798 см–1) и, возможно, оксидам железа
(повышенный фон в области 500—900 см–1). Кро-
ме того, на ИК-спектре отмученного бентонита на-
блюдается нехарактерная для диоктаэдрических
монтмориллонитов полоса валентных колебаний
при 3698 см–1, которая может быть обусловлена
присутствием небольшого количества каолинито-
вой фазы. С учетом данных РФА ее следует отне-
сти к высокочастотному валентному колебанию
структурных гидроксильных групп каолинита.

В кислотно-активированном образце наблю-
дается уменьшение интенсивности полос погло-
щения с максимумом при 527 см–1 (деформаци-
онные колебания Si–O–M, где М  — октаэдри-
ческий катион), 927, 3642 см–1 (деформационные
и валентные колебания структурных гидроксиль-
ных групп), что свидетельствует о выщелачива-
нии октаэдрических катионов. Регистрируется
плечо в области 1200 см–1 — валентные колеба-
ния Si–O–Si связей с углом Si–O–Si, равным
примерно 180 оС [8], принадлежащие аморфно-
му кремнезему, образованному в результате час-
тичного разрушения структуры монтморилло-
нита. Полоса поглощения валентных колебаний
кремний-кислородных связей при 1037 см–1 при
активации отмученного бентонита 10 и 20 %-м
раствором H2SO4  смещается до 1042 и 1045 см–1

соответственно, что согласовывается с работой
[9]. Полосы поглощения примесных фаз кварца
и каолинита практически не изменяются в резуль-
тате кислотной обработки образцов.

Микроэлементный состав бентонитовой гли-
ны Варваровского месторождения показал, что
содержание обнаруженных микроэлементов не
превышает кларковых величин элементов в оса-
дочных породах (глинах и сланцах) [10] и состав-

Рис. 2. ИК-спектры поглощения отмученного (1) и ак-
тивированного 20 %-й H2SO4 (2) образцов варваров-
ского бентонита (фракция <1 мкм) в области 400—2000
см–1 (а) и 3000—4000 см–-1 (б). Навеска образцов — 3 мг
на  500 мг KBr.
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ляет, ⋅10–3 %: Cr<20, Ni<10, Cu<2.0, Zn – 6.2,
Sb<10, Rb – 11.1, Sr – 8.8, Pb – 1.6, Zr – 9.9, Ba
– 46.9, La – 2.0, Ce – 6.0, Cs<2.0, Hg<3.0. Мышьяк,
кадмий, торий, уран и другие токсичные и ра-
диоактивные элементы не фиксируются в иссле-
дуемых образцах. Отсутствие большинства мик-
ро- и токсичных элементов в глинистом минерале
указывает на возможность использования варва-
ровского монтмориллонита в промышленности.

Таким образом, исследован глинистый мине-
рал нового бентонитового месторождения Укра-
ины — с. Варваровка Хмельницкой обл. На ос-
нове данных РФА, ДТА, ИК-спектроскопии, хи-
мического анализа и катионной обменной емкос-
ти установлено, что глинистый минерал бентони-
товой породы представляет собой Al-Fe-монтмо-
риллонит (содержание в породе 50—55 %). Иссле-
довано влияние кислотной обработки на степень
разрушения структуры минерала и изменение уде-
льной поверхности с целью использования гли-
нистого минерала в качестве сорбента для очист-
ки масел. Установлено, что при обработке 10—
20 %-й серной кислотой степень разрушения гли-
нистого минерала составляет 55 и 70 % соответ-
ственно, удельная поверхность увеличивается от 58
до 168 м2/г. Методами РФА, ИК-спектроскопии
и химического  анализа  установлено , что
кислотная активация 10—20 %-м раствором H2SO4
приводит к частичному разрушению структу-
ры монтмориллонита  с образованием аморфного
кремнезема и выщелачиванию компонентов.

Данные микроэлементного состава бенто-
нитовой породы Варваровского месторождения
свидетельствует об экологической чистоте глини-
стого минерала как минерального сырья для
использования в качестве сорбентов для очистки
масел, приготовления окатышей и буровых рас-
творов.

Выражаем глубокую признательность акаде-
мику РАЕН, профессору Н.В. Перцову за по-
мощь в выполнении работы и участие при обсуж-
дении результатов.

РЕЗЮМЕ. Методами РФА, ДТА, ІЧ- спектроскопії
досліджено мінеральний склад бентонітової породи
нового родовища України — с. Варварівка, Хмельниць-
кої області. Встановлено, що глинистий мінерал являє

собою Al- Fe-монтморилоніт. Кислотна активація веде
до часткового руйнування структури монтморилоні-
ту із виникненням аморфного кремнезему, вилужуван-
ня компонентів структури. При обробці 10—20 %-м
розчином сірчаної кислоти концентрації ступінь руй-
нування глинистого мінерала складає 55 та 70 % відпо-
відно, питома поверхня збільшується від 58 до 168 м2/г.
Відсутність  токсичних елементів і концентрації еле-
ментів-домішок у глинистому мінералі дозволяє вико-
ристання варварівського  монтморилоніту для отри-
мання сорбентів.

SUMMARY. The mineral composition of bentonite
rock from new Ukrainian deposit in Varvarovka, Chmelnit-
sky region, was investigated by X-ray phase, differential
thermal, infrared and atomic absorptive spectroscopy
methods. This clay mineral is Al-Fe montmorillonite, as
shows our investigations. The acid activation results in
partial destruction of montmorillonite structure with amor-
phous silica formation and structural components lixivi-
ation. The sulphuric acid treatment with 10—20 % concen-
tration changes destructiveness from 55 to 70 % accordin-
gly and increase specific surface from 58 to 168 m2/g.
Varvarovka’s montmorillonite can be used for sorbents
industry, pellets and drilling fluid preparation, as it is
free from toxic elements and admixtures.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК  621.794.42:546.56

В.И. Ларин, Э.Б. Хоботова, М.А. Добриян, В.В. Даценко

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ РАСТВОРЕНИЕ СПЛАВА МН19 В ХЛОРИДНЫХ РАСТВОРАХ

Электрохимическими методами изучено анодное растворение сплава МН19 в кислых хлоридных растворах.
Показано, что процесс растворения контролируется массопереносом и реакцией в области активного раст-
ворения. Кинетика растворения сплава аналогична кинетике растворения чистой меди. В области предель-
ного тока на поверхности сплава  осаждается слой CuCl. Показано , что  реакция в области предельно-
го тока контролируется массопереносом. Предложены  механизмы процессов активного растворения, осаж-
дения и растворения пленки CuCl.

Медно-никелевые сплавы широко использу-
ются в различных отраслях техники, так как они
устойчивы к коррозии в растворах солей. Раство-
рение Cu–Ni сплавов в хлоридных растворах и
их пассивация изучены в работах [1—5]. Автора-
ми работы [1] измерены парциальные токи рас-
творения Cu и Ni из медно-никелевых сплавов
в зависимости от концентрации Cl–-ионов и вели-
чины анодного потенциала. В работах [2, 3] изу-
чена кинетика растворения сплава 90 % Cu—10
% Ni и отмечено, что кинетика растворения спла-
ва подобна таковой для меди. Однако авторы ра-
бот [1—3] не предложили конкретного механизма
растворения сплавов.

В работе [5] исследовано коррозионное и
анодное растворение сплавов Cu–Ni с различным
содержанием Ni. Сплавы с содержанием Ni до
29 % мас. активно растворяются в хлоридной сре-
де: контролируется скорость растворением меди.
При более высоком содержании Ni электрохи-
мическое растворение сплавов определяется ио-
низацией Ni. Авторами определена природа пас-
сивирующего соединения на сплавах в хлоридных
растворах — CuCl.

Изучению электрохимического растворения
меди в растворах HCl посвящены работы [6—10].
В них показано, что поляризационная j,Е-кривая
для меди в растворе HCl имеет три области: ак-
тивного растворения, предельного тока и увели-
чения тока в результате ионизации до Cu (II). В
области активного растворения скорость процес-
са контролируется как самой реакцией иониза-
ции меди, так и диффузией ионов CuCl2

– от по-
верхности сплава. Наклон lgj,Е-зависимости в
тафелевской области равен 60 мВ; скорость рас-

творения пропорциональна CCl−
2  и ω0.5, где ω —

скорость вращения дискового электрода. В облас-
ти предельного тока скорость процесса контро-
лируется диффузией Cl–-ионов к поверхности
электрода через пористый слой CuCl. Скорость
процесса пропорциональна ССl- и ω0.5.

Относительно растворения чистого никеля су-
ществуют противоречивые мнения. В работе [1]
рассчитан наклон тафелевского участка зависи-
мости lgj,Е, равный 105 мВ, а в работе [11] —
75 мВ. Причeм при малых концентрациях Cl–-
ионов скорость растворения пропорциональна
CCl−

2 , а при высоких — ССl- [11].
Цель данной работы — изучение электрохи-

мического растворения сплава МН19 (81 % Cu,
18 % Ni, 1 % Co) и разработка моделей механиз-
мов процессов в области активного растворения
и предельного тока. Состав сплава был проверен
методом атомной абсорбционной спектрофото-
метрии после его предварительного растворения
(концентрации металлов в % мас.). Поведение ле-
гирующего компонента Со не изучалось.

В качестве экспериментальных методов были
выбраны ВДЭК и потенциодинамический. Диск
изготавливался из сплава МН19, а кольцо — из
платины. Вспомогательным электродом служила
платиновая пластинка, а электродом сравнения
— хлорсеребряный электрод. Все значения потен-
циалов приведены против стандартного водород-
ного электрода.

Поляризационные j,Е-кривые снимали на по-
тенциостате ПИ-50-1 с программатором ПР-8 в
режиме временного изменения потенциала (1.8⋅
10–4 В⋅с–1) при вращении электрода. Измерения
проводились при 25 оС. На рис. 1, a,б приведены
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парциальные поляризационные кривые, соответ-
ственно, для Cu и Ni в зависимости от концен-
трации HCl. Согласно рис. 1 lgj,Е-кривая раство-
рения меди имеет наклон в области активного
растворения (55—60) мВ, а растворения никеля
— (75—100) мВ. Парциальные токи зависят от
ССl-  (табл. 1). Парциальный ток за счeт раство-
рения меди (jCu) пропорционален CCl−

2.2 , а  jNi
~  CCl−

1.1 . Величина  jCu существенно зависит от
условий перемешивания, что иллюстрируют дан-
ные табл. 2. В этом смысле поведение сплава по-
добно поведению чистой меди: значение jCu про-
порционально ω0.4. Величина jNi практически не
зависит от ω (табл. 2).

Результаты поляризационных измерений по-
казывают, что величина парциального тока раст-

ворения меди определяется как скоростью реак-
ции, так и диффузией в тафелевской области, в
то время как jNi зависит от кинетики реакции
в этой же области потенциалов. Кинетические
параметры, полученные для каждого компонента
[1, 2, 5], аналогичны параметрам растворения ин-
дивидуальных металлов [1, 6, 11], что может сви-
детельствовать о протекании независимого раст-
ворения компонентов сплава МН19.

Смешанная кинетика растворения меди из
сплава удовлетворительно описывается уравне-
нием:

1
j  =  a

ω0.5  +  1
j ∞

 , (1)

Рис. 1. Анодные поляризационные кривые растворения меди (a) и никеля (б),  снятые на сплаве МН19 
в растворах HCl концентрации, моль⋅л–1: 1 — 0.1; 2 — 0.3; 3 — 0.5; 4 — 0.75; 5 — 1.0 (при ω = 25 об⋅с–1).

Т а б л и ц а  1
Значения парциальных токов растворения меди (jCu)
и никеля (jNi) при растворении сплава МН19 в зави-
симости от концентрации HCl (Е = –0.15 В; ω = 25 об⋅с–1)

СH Cl, моль⋅л–1
lg jCu lg jN i

А⋅м–2

0.1 0.5 1.1
0.3 1.0 1.3
0.5 1.7 1.5
0.75 2.5 1.8
1.0 3.4 2.2

Т а б л и ц а  2
Значения парциальных  токов растворения меди (jCu)
и никеля (jN i) при растворении сплава МН19 в зави-
симости от скорости вращения электрода (ω) (CHCl =
=1.0 моль⋅л–1; Е =  –0.15 В)

lg ω, об⋅с–1
lg jCu lg jN i

А⋅м-2

0.3 1.4 2.10
0.6 1.6 1.90
0.8 1.9 2.15
1.1   2.05 2.10
1.5 2.2 1.89
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где a — коэффициент, зависящий от параметров
кинетики реакции и массопереноса; j — плот-
ность тока при ω→∞, когда влияние массопере-
носа пренебрежимо мало. Отсюда можно опре-
делить влияние массопереноса и получить пара-
метры, определяющие кинетику реакции.

Влияние скорости вращения электрода и ССl–
на jCu и jNi при постоянном потенциале ил-
люстрируют данные табл. 3, из которых видно,
что растворение каждого компонента из сплава
подчиняется уравнению (1), кроме того, скорость
растворения сильно зависит от ССl–.

Зависимости j ∞ и а от концентрации HCl
приведены на рис. 2, a. Для Cu и Ni данные па-
раметры аналогично коррелируют с ССl-, а имен-
но: jCu

 ∞  пропорциональна CCl−
1.52 , jNi

 ∞  ~ CCl−
1.46 ; аCu ~

CCl−
1.9 ; аNi ~  CCl−

1.92 . Влияние потенциала электрода на
величину j ∞ и а представлено данными рис. 2, б.

Наклоны соответствующих прямых равны: для
lg jCu

 ∞ —Е 117 мВ, lg jNi
 ∞  —Е 113 мВ; аCu—Е (–64)

мВ, аN i—Е (–59) мВ. Полученные результаты
показывают, что растворение Cu и Ni из сплава
подчиняется одним и тем же кинетическим зако-
номерностям, то есть компоненты сплава не мо-
гут растворяться независимо друг от друга. Это
противоречит первоначальному заключению.

Таким образом, в области активного раство-
рения кинетики растворения Cu и Ni из сплава
подобны друг другу и подобны кинетике раство-
рения чистой меди. Если компоненты сплава рас-
творяются в соотношении, не соответствующем
стехиометрическому, то на поверхности сплава
может образоваться новая фаза, что было пока-
зано в работе [1] для сплавов Cu—Ni с содер-
жанием Cu 65 % и выше. Никель, как менее бла-
городный металл, растворяется в избыточном ко-
личестве, поверхностный слой обогащается медью.

Скорость растворения сплава лимити-
руется растворением данного слоя.

На рис. 3 приведены результаты ис-
следования растворения сплава МН19
в области предельного тока. Данные
рис. 3, a показывают, что jCu пропор-
циональна ССl-, jNi ~ CCl−0.5 . Из рис. 3, б
следует, что при jCu ~  ω0.5, jN i ~  ω0.2.
Отсюда можно сделать вывод, что раст-
ворение каждого компонента из сплава
подчиняется кинетике растворения чис-
тых Cu и Ni при низких ССl-. А имен-
но: парциальный ток за счeт растворе-
ния Cu из сплава, как и для меди инди-
видуально , пропорционален ССl-⋅ω

0.5.

Т а б л и ц а  3
Влияние скорости вращения электрода из сплава МН19 и ССl- на
парциальные токи jCu и jNi (Е = –0.15 В)

ω–1/2,
(об⋅с–1)–1/2

1⁄jCu
, м2⋅А–1 1⁄jNi

, м2⋅А–1

ССl-, моль ⋅л–1

0.3 0.5 0.75 1.0 0.3 0.5 0.75 1.0

0.1 2.1 1.05 0.36 0.33 4.9 2.5 1.05 0.9
0.12 2.2 1.1 0.38 0.39 5.0 2.7 1.2 1.0
0.18   2.25 1.15 0.4 0.42 6.0 3.0 1.5 1.1
0.5 3.2 1.5 0.64 0.56 9.4 5.4 2.2 2.0
0.7 3.4 1.65 0.8 0.75   11.5 6.7 2.8 2.4

Рис. 2. Зависимость парциальных параметров j ∞ и а от концентрации HCl (a) и потенциала электрода (б)
для компонентов сплава МН19: 1, 2 — Cu; 3, 4 — Ni.
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Парциальный ток растворения Ni пропорциона-
лен CCl−0.5  и не зависит от условий перемешивания.
В области предельного тока кинетики растворе-
ния компонентов сплава не подобны друг другу,
поэтому осуществляется независимое растворе-
ние компонентов сплава. На поверхности спла-
ва в данном случае не формируется фаза с изме-
нeнным составом.

Полученные экспериментальные данные поз-
воляют предложить модели механизма растворе-
ния сплава МН19 при различных анодных поля-
ризациях. Поскольку в области активного рас-
творения кинетические параметры растворения
компонентов сплава совпадают с таковыми для
меди, то будут аналогичны и кинетические урав-
нения. В работе [12] нами предложен механизм
растворения меди в хлоридных растворах и выве-
дено кинетическое уравнение области активного
растворения, которое применимо для растворе-
ния сплава МН19:

   Fj  = 1

k ′1Cb exp(αFE
R T )

 + 
k ′−1

k ′1k2Cb
2 exp(FE

RT )
 +

+  
k ′−1k−3 tω

−1⁄2

k ′−1k−2 Cb
2 exp(FE

R T )
 , (2)

где t = 1.805D1
−2⁄3⋅ν

1⁄6; D1 — коэффициент диффу-
зии ионов CuCl2

–;  ν — вязкость раствора; Сb —
концентрация Cl–-ионов в объeме раствора; 

величины k1, k–1, k2, k–2 — кинетические констан-
ты для реакций:

         Сu +  Сl– – е    
k −1

k 1
  СuСlадс ;       (3)

         СuСlадс +  Сl–    
k −2

k2
  СuСl2

–.       (4)

Если уравнение (2) выразить в виде, подоб-
ном уравнению (1), то станет ясно, что j ∞ про-
порциональна CCl−

x , где 1<x<2, а зависимость
lgj ∞—Е должна иметь наклон от 60 до 120 мВ.
Кроме того, коэффициент а должен быть про-
порционален CCl −

−2 , его зависимость от потенци-
ала должна иметь наклон (–60) мВ. Приведен-
ные выше экспериментальные данные согласу-
ются с уравнением (2).

В области предельного тока на поверхности
сплава образуется кристаллический слой CuCl:

СuСlадс   
k3

  СuСlкр . (5)

Процесс растворения контролируется диф-
фузией Cl– -ионов через поры слоя [13]. На гра-
нице осадка, обращeнной к раствору, возмож-
но его растворение: 
          СuСl +  Сl–    

k−4

k 4
  СuСl2

– .         (6)

Рис. 3. Зависимость  общего  тока  растворения (1) и парциальных токов растворения Cu (2) и Ni (3) из спла-
ва МН19: a — от концентрации HCl (Е =  0.05 В, ω =  10 об⋅с–1); б — от скорости вращения электрода  (Е =
=  0.05 В, СHCl =  0.5 моль⋅л–1).

  α =
d lnjk

dη
⋅
R T
n F;  k1 = k’1⋅exp(αFE

R T );   k–1 = k’–1⋅

             ⋅exp (− 
(1−α)F E

R T );
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Простейшая модель растворения сплава Cu
—Ni в области предельного тока основывается
на том, что внутри слоя CuCl поток ионов CuCl2

–

равен нулю, то есть достигается насыщение по
их концентрации, поэтому ионы CuCl2

–, регист-
рируемые на кольце, могут образовываться то-
лько по реакции (6) на границе плeнка—раствор.
Отсюда следует, что кинетика растворения спла-
ва подобна кинетике растворения меди. Основ-
ные закономерности растворения меди и меха-
низм этого процесса для области предельного
тока рассмотрены в работе [13], cогласно которой
скорость образования CuClадс подчиняется урав-
нению материального баланса:

dΘ
dτ

 =  j
F  – k3Θ , (7)

где Θ — доля площади поверхности сплава,
покрытая слоем CuClадс.

Образование и растворение пористого слоя
CuCl описывается уравнением:

ρCuCl(1 – ε)
dδпл
dτ

 = k3Θ – k4Cb +  k–4C1′(O) ,   (8)

где ε — пористость слоя CuCl; δпл — толщина;
ρ — плотность CuCl; C1

′ (O) — концентрация ио-
нов CuCl2

– в слое раствора у поверхности осадка
CuCl.

В предложенной модели сделан ряд предпо-
ложений, а именно: кристаллический слой CuCl
не проводит электрический ток, поэтому электро-
химическая реакция протекает только на поверх-
ности сплава, не защищeнной осадком; реакция
(3) протекает только в прямом направлении. Тол-
щина кристаллического слоя CuCl рассчитывает-
ся по уравнению:

δпл
D2

 =  
δk−4

D1′ k4

 – 1
k1

 , (9)

где δ — толщина диффузионного слоя возле по-
верхности CuCl; D2 — коэффициент диффузии
Cl–-ионов; D1

′  — коэффициент диффузии ионов
CuCl2

– внутри слоя δ.
Предельный ток растворения сплава опре-

деляется выражением:

j1
F  = 

D1
′ C2k4
k−4

 = 
C2k4ω

1⁄2

τk−4
 . (10)

Соответствие данного уравнения кинетике

изучаемого процесса в области предельного тока
подтверждается экспериментальными данными,
представленными на рис. 3.

РЕЗЮМЕ. Електрохімічними методами вивчено
анодне розчинення сплаву 81 % Cu—18 % Ni у кислих
хлоридних розчинах. Вивчено вплив різних факторів
на  електрохімічне розчинення сплаву та процеси па-
сивації хлоридом міді (І). Показано, що процес розчи-
нення сплаву в області активного розчинення контро-
люється масопереносом і реакцією йонізації, а в обла-
сті граничного струму — масопереносом Cl–-йонів че-
рез  шар  CuCl. Запропоновано моделі механізмів
процесів активного розчинення, осадження шару CuCl
і його розчинення.

SUMMARY. The anodic dissolution of 81 % Cu—18
% Ni alloy in acidic chloride solutions have been stu-
died by the means of electrochemical methods. The influen-
ce of different factors on electrochemical dissolution of
alloy and it’s passivation by CuCl was investigated. It
was shown that process of alloy’s dissolution in the Tafel
region is controlled by mass transfer and reaction of
ionization, and in the limiting-current region — by mass
transfer of Cl–-ions through the CuCl layer. The models
of the mechanisms which describes the process of active
dissolution, precipitation of CuCl layer and its dissolution
were proposed.
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УДК 541.136.52

М.В. Уминский, И.П. Колесникова, А.В. Колесников

ВЛИЯНИЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ФАКТОРОВ НА ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ
СВОЙСТВА КАТОДОВ ИЗ АЦЕТИЛЕНОВОЙ САЖИ, АКТИВИРОВАННОЙ NiCo2O4

Установлены оптимальные параметры формирования катодов для ХИТ на основе ацетиленовой сажи, акти-
вированной никель-кобальтовой шпинелью. Показано, что использование носителя — ацетиленовой сажи
— позволяет значительно уменьшить содержание никель-кобальтовой шпинели на 1 см2 активных слоев,
что снижает вес и стоимость электродов при сохранении высокой электрохимической активности. В элемен-
те цинк—воздух при напряжении 1 В получена плотность тока 220 мА/см2 при комнатной температуре.

Многочисленные исследования оксидных ка-
тализаторов свидетельствуют о том, что никель-
кобальтовая шпинель является перспективным
катализатором процесса электровосстановления
кислорода [1—4]. Однако широкое использование
никель-кобальтовой шпинели для производства
катодов химических источников тока ограничено
из-за высокой стоимости кобальта. Использова-
ние композиции сажа—оксид может значительно
повысить эффективность воздушных (кислород-
ных) катодов, а также снизить их стоимость. С этой
целью предложен способ активации углеродного
носителя (ацетиленовая сажа) никель-кобальто-
вой шпинелью совместным осаждением гидрокси-
дов никеля и кобальта непосредственно на повер-
хности ацетиленовой сажи с дальнейшей
термообработкой на воздухе при температуре 220
—250 oС до образования шпинели в порах угле-
родного носителя.

Из смеси 0.5 М  растворов азотнокислых со-
лей никеля и кобальта и определенной навески
ацетиленовой сажи приготавливали суспензию. С
помощью 10 %-го гидроксида аммония осажда-
ли гидроксиды никеля и кобальта в водной су-
спензии на поверхности ацетиленовой сажи. По-
лученный осадок промывали, отфильтровывали
и высушивали до постоянного веса. Затем гид-
роксиды никеля и кобальта, соосажденные в
порах углеродного носителя, термообрабатывали
на воздухе.

Цель настоящего исследования — изучить
влияние технологических факторов при формиро-
вании электродов для химических источников то-
ка на их электрохимическую активность. Объек-
тами исследований служили газодиффузионные
электроды, активная масса которых содержала аце-
тиленовую сажу и никель-кобальтовую шпинель.
Для определения электрохимической активности
катализатора, содержащего ацетиленовую сажу
и никель-кобальтовую шпинель в определенных со-

отношениях, изготавливали и испытывали дву-
слойные газодиффузионные электроды. Для это-
го в электродную массу вводили гидрофобизатор
(водная суспензия фторопласта Ф-4Д) с массовой
долей 5—25 % по сухому веществу и порообра-
зователь (бикарбонат аммония) с массовой долей
20 %. Электроды прессовали на никелевой арми-
рующей сетке (400 мкм) под давлением 3.5⋅105

кПа. После удаления порообразователя на одну
из сторон электрода наносили гидрофобный слой,
состоящий из разбавленной 1:5 фторопластовой
суспензии Ф -4Д . Термообработку электродов
проводили в течение 10 мин при температуре 200
—250 oС. С целью установления оптимальных ко-
личеств никель-кобальтовой шпинели, вводимой
в ацетиленовую сажу для повышения электрохи-
мической активности, изготавливали каталитиче-
ские массы, содержащие 5, 10, 20, 35, 50, 75 % мас.
никель-кобальтовой шпинели на поверхности аце-
тиленовой сажи. Удельную поверхность каталити-
ческих масс с различным содержанием никель-ко-
бальтовой шпинели определяли хроматографиче-
ским методом по низкотемпературной адсорбции
азота. Контрольные испытания катодов, изгото-
вленных из разных каталитических масс, прово-
дили снятием поляризационных кривых в полу-
элементных ячейках из органического стекла в
щелочном электролите (30 % мас. КОН) при ком-
натной температуре. В качестве электрода срав-
нения использовался окисно-ртутный электрод
(ОРЭС). Таким же образом для выбора катодов
оптимального состава снимали вольт-амперные
разрядные характеристики цинк-воздушных эле-
ментов до напряжения 1 В.

Результаты электрофизических измерений (уде-
льной поверхности, электропроводности) и элект-
рохимических испытаний предcтавлены в табли-
це. Как следует из приведенных данных, при со-
держании в каталитической массе менее 20 % мас.
никель-кобальтовой шпинели токовые характе-
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ристики воздушных катодов остаются низкими.
Рост электропроводности, удельной поверх-

ности и электрохимической активности наблюда-
ется при повышении содержания NiCo2O4 до 30
% мас., что свидетельствует о проявлении в зна-
чительной мере оксидной компоненты в данной
каталитической массе. Дальнейшее повышение со-
держания NiCo2O4 в каталитической массе не
улучшает токовые характеристики электрода.
Снижение активности наблюдается при содержа-
нии никель-кобальтовой шпинели в каталитичес-
кой массе более 35 % мас., что обусловлено, по-ви-
димому, увеличением сопротивления каталити-
ческой массы. Исследовано влияние количества

гидрофобного связующего на элек-
трохимические свойства воздуш-
ных (кислородных) электродов.
Результаты испытания воздуш-
ных катодов с разным содержани-
ем фторопласта Ф-4Д представ-
лены на рис. 1. Максимум актив-
ности наблюдается при содержа-
нии фторопласта в каталитической
электродной массе 10—15 % мас.
При введении фторопласта ме-
нее 10 % мас. снижается механи-
ческая прочность электрода и его
токовые характеристики. Увели-
чение количества фторопластово-
го связующего более чем до 15
% мас. повышает механическую
прочность электрода, однако сни-
жает его электрохимическую ак-

тивность в реакции ионизации кислорода, ве-
роятно, вследствие уменьшения общего количе-
ства  гидрофильно-гидрофобных участков гра-
ницы трех фаз (газ, электрод, электролит).

Изучено влияние количества каталитической
массы на токовые характеристики воздушных
электродов на основе ацетиленовой сажи, акти-
вированной никель-кобальтовой шпинелью (рис.
2). При содержании каталитической массы менее
30 мг/см2 активность катодов уменьшается, а да-
льнейшее увеличение количества каталитической
массы до 50—60 мг/см2 не приводит к заметному
росту активности электрода.

Характеристики каталитических  масс из ацетиленовой сажи с никель-
кобальтовой шпинелью

NiCo2O4, 
% мас.

Темпера-
тура

прокали-
вания

гидрокси-
дов, оС

Электро-
провод-
ность,
См

Удельная
поверх-
ность,
м2/г

Воздушно-цинковый элемент

Плотность
тока і, мА/см2

(U=1.0 В)

Пиковая
мощность,
мВт/см2

(U=0.7 В)

5 235 18—20 185—190 70 105
10 235 18—23 190—200 160 230
20 235 20—25 210—220 220 300
35 235 22—30 210—220 280 350
50 235 20—25 190—200 250 320
75 235 15—20 160—170 240 310

100 360 2—3 40—50 150 210

Рис. 1. Зависимость токовых характеристик воздушных
электродов от содержания фторопласта  в каталитичес-
кой массе при разных плотностях тока, мА/см2: 1 —
50; 2 — 200; 3 — 400; 4 — 600.

Рис. 2. Зависимость электрохимической активности
воздушных электродов на основе ацетиленовой сажи,
активированной никель-кобальтовой шпинелью, от ко-
личества каталитической массы при поляризации элек-
трода, В: 1 — 0.2; 2 — 0.15.
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Каталитическая масса, содержащая никель-ко-
бальтовую шпинель на высокодисперсной ацети-
леновой саже, обладает низкой насыпной плот-
ностью и высокой удельной поверхностью. Бла-
годаря этому значительно снижается расход ак-
тивной массы на единицу поверхности. Так, если
для изготовления катодов из чистой никель-
кобальтовой шпинели расходуется 75—80 мг/см2,
то для электродов из ацетиленовой сажи, активи-
рованной NiCo2O4, необходимо 30—40 мг/см2.
Такие электроды обеспечивают на воздухе плот-
ность тока 200 мА/см2 при поляризации 0.2 В.

Разработанные электроды с оптимальными
электрохимическими характеристиками были ис-
пытаны в цинк-воздушных элементах. В качест-
ве анода использовали перфорированный цинк.
Испытания проводили в 30 %-м растворе КОН
при температуре 25 оС. Напряжение разомкнутой
цепи элемента равнялось 1.5 В. При поляризации
элемента до 1.0 В плотность тока составляла 220
мА/см2. Таким образом, в результате исследова-
ния установлены оптимальные параметры фор-
мирования электродов на основе ацетиленовой
сажи, активированной NiCo2O4, для химических
источников тока.

РЕЗЮМЕ. Встановлено оптимальнi параметри фор-
мування катодiв для хiмiчних джерел струму з ацети-

ленової сажi, активованої нiкель-кобальтовою шпiнел-
лю. Показано, що використання носiя — ацетиленової
сажi — дозволяє значно знизити вмiст шпiнелi на 1 см2

активних шарiв, що зменшує вагу та вартiсть електро-
дiв при збереженнi високої електрохiмiчної активностi.
В елементi Zn—повiтря при напрузi 1 В отримано
220 мА/см2 при кiмнатнiй температурi.

SUMMARY. Optimal parameters of forming cathodes
from acetylene black with nickel-cobalt spinel for chemical
current sources were determined. Using as a carrier for
Ni-Co spinel acetylene black significantly decrease elec-
trodes weight and costing characteristics at conservation
of electrochemical activity. In Zn—air element at 1 V was
received 220 mA/cm2 at room temperature.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  547.789.3 + 547.818 +  547.825

А.М. Борисевич, В.М. Брицун, В.В. Пироженко, М.О. Лозинський

ЦИКЛОКОНДЕНСАЦІЯ N-АРИЛ-3-ОКСО-3-R-ПРОПАНТІОАМІДІВ ІЗ СПОЛУКАМИ,
ЩО МІСТЯТЬ АКТИВОВАНИЙ КРАТНИЙ  ЗВ’ЯЗОК

3-Оксо-3-R 1-N-R2-пропантіоаміди легко реагують зi сполуками, що містять активований подвійний чи по-
трійний зв’язок, при цьому утворюються як п’яти-, так і шестичленні гетероцикли — тіазолідини, 2,3-дигід-
ро-4Н-тіопіран-4-они та 6-тіоксопіперидин-2-они.

Раніше нами було показано, що 3-оксо-3-R1-
N-R2-пропантіоаміди є амбідентними нуклео-
філами і перспективними сполуками для синтезу
різноманітних гетероциклів — піразолів [1], ті-
азолів [2], 1,2,4-дитіазолідинів [3], а їх 2-феніл-
амінометилідензаміщеним похідним властива
рістрегулююча, а також цитокхінінова та гетеро-
ауксинова активності [4]. Крім того, 3-оксо-3-R1-
N-R2-пропантіоаміди широко вивчались як ком-
плексоутворювачі, що здатні утворювати хелати
з йонами важких металів (ртуті, цинку, міді, кад-
мію) [5, 6]. Тому дослідження хімічних власти-
востей 3-оксо-3-R 1-N-R 2-пропантіоамідів у тео-
ретичному та практичному плані є актуальним.

Як ми повідомляли раніше [7], N-феніл-3-
оксобутантіоамід (I а) при сплавленні з малеїно-
вим ангідридом (II) перетворюється в [2-(2-метил-
2-оксоетиліден)-4-оксо-3-фенілтіазолідин-5-іл]оц-
тову кислоту (III а). Продовжуючи дослідження,
ми розширили коло 3-оксо-3-R1-N-R2-пропантіо-
амідів (I б–е), що вступають в реакцію з малеї-
новим ангідридом, а також дослідили їх взає-
модію з діетил-2-бутіндіоатом (IV) та цинамоїл-
хлоридом (VII).

Встановлено, що реакція 3-оксо-3-R1-N-R2-
пропантіоамідів (I б,д,е) з малеїновим ангідри-
дом (II) є загальним методом синтезу [2-(2-оксо-
2-R1-етиліден)-4-оксо-3-R 2-тіазолідин-5-іл]оцто-
вих кислот (III а–г), які утворюються з виходом
61—71 % (схема).

Виходи, температури плавлення і дані елеме-
нтного аналізу синтезованих сполук наведені в
табл. 1, а ЯМР 1Н та ІЧ-спектри — в табл. 2.
У спектрах ЯМР 1Н  4-оксотіазолідинів (III а–г)
характеристичними є синглетні сигнали протонів
груп О=С–СН=  та мультиплетні сигнали про-
тонів груп СН–СН2 (відповідно 5.44—6.92 м.ч. і

2.85—3.05, 4.21—4.35 м.ч.). В ІЧ-спектрах харак-
теристичними є смуги поглинання груп С=О
(1630—1660 та 1740—1760 см–1).

Відомо, що реакція тіоамідів з ацетиленди-
карбоновим естером (IV), в залежності від приро-
ди розчинника, може відбуватися як [3+2] або
[3+3]циклоконденсація з утворенням тіазолів і 1,3-
тіазинів [8—10]. Нами встановлено, що продук-
тами реакції 3-оксо-3-R1-N-R 2-пропантіоамідів
(I а–г) з ацетилендикарбоновим естером і в ета-
нолі, і в ацетонітрилі є один і той же тип гетеро-
циклічних сполук. Щоб однозначно з’ясувати, які
гетероцикли — 4-оксотіазолідини (V а–г) чи 4-
оксо-3,4-дигідро-2Н-1,3-тіазини (VI а–г) — син-
тезовано за цією реакцією, було записано спектр
ЯМР 13С без подавлення спін-спінової взаємодії
з протонами продукту взаємодії тіоаміду I а з
ацетилендикарбоновим естером (IV). Аналіз
форми сигналів цього спектру підтверджує утво-
рення п’ятичленного тіазольного циклу (Vа), то-
му що  сигнали карбонільних атомів вуглецю
O=С–N (164.0 м.ч.) та СОО (165.6 м.ч.) прояв-
ляються, відповідно, у формі дублету (J=5.0 Гц)
та триплету (J=3.0 Гц) внаслідок спін-спінової вза-
ємодії з протонами фрагментів С=СН  і ОСН2.
У спектрах ЯМР 1Н  етил[2-(2-оксо-2-R1-етилі-
ден)-3-R 2-5-метиліден-4-оксотіазолідин]карбок-
силатів (V а–г) спостерігаються характеристич-
ні синглетні сигнали протонів груп О=С–СН=
та =СН–СОО (відповідно 5.69—6.71 і 6.73—7.17
м.ч.). В ІЧ-спектрах характеристичними є смуги
поглинання карбонільних груп (1630—1740 см–1).

Найкращими  умовами для реакції 3-оксо-
3-R1-N-R2-пропантіоамідів (I а,в) з цинамоїлхло-
ридом (VII) є короткочасне кип’ятіння розчину
реагентів в ацетоні в присутності K2CO3. Ця вза-
ємодія (типу [3+3]циклоконденсації) може від-
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буватися за кількома напрямками і приводити
до утворення 4Н-1,3-тіазин-4-онів, 6Н-1,3-тіазин-
6-онів, 4Н-тіопіран-4-онів, 2Н-тіопіран-2-онів, 4Н-
піперидин-4-онів і 6-тіоксопіперидин-2-онів. Вста-

новлено, що продуктами взаємодії N-феніл-3-ок-
собутантіоаміду (I а) з цинамоїлхлоридом (VII) є
дві сполуки, що мають однаковий елементний
склад, але одна розчиняється у водному розчині

Т а б л и ц я  1
Виходи, температури плавлення і дані елементного аналізу синтезованих сполук

Сполука Вихід, % Тпл, 
оС

Знайдено, %
Бруто-формула

Розраховано, %

C H N C H N

III а     73   228–230* 58.01 4.39 5.08   C14H13NO4S 57.72 4.50 4.81
  б  68   183–185 57.63 4.75 4.65   C14H13NO4S 57.72 4.50 4.81
 в  61   220–222 57.19 5.34 3.94   C16H17NO5S 57.30 5.11 4.18
 г  64   194–196 57.56 4.99 4.38   C16H17NO5S 57.30 5.11 4.18

V а  84   207–209 61.14 5.01 4.18   C16H15NO4S 60.56 4.76 4.41
 б  90   138–140 60.39 4.48 4.55   C16H15NO4S 60.56 4.76 4.41
 в  76   210–212 66.70 4.35 3.87   C21H17NO4S 66.48 4.52 3.69
 г  82   195–197 57.47 4.46 4.34   C16H14F NO4S 57.31 4.21 4.18

VIII а  40   140–142** 70.82 5.05 4.52   C19H17NO2S 70.56 5.30 4.33
 б  72   180–183 75.03 4.98 3.74   C24H19NO2S 74.78 4.97 3.63

IX 44   153–154 70.28 5.56 4.09   C19H17NO2S 70.56 5.30 4.33

* Тпл 222—223 oС [7]; ** 145—146 oС [11].

Iа, IIIa, Vа, VIIIа, IX: R1 = CH3, R2 = С6Н5;   Iб, IIIб, Vб: R1 = С6Н5, R2 = CH3;   Iв, Vв, VIIIб: R1 = R2 = С6Н5;
Iг, Vг: R1 =  СН3, R 2 = п-F C6H 4;   Iд, IIIв: R1 =  СН 3, R2 = п-С2Н5ОC6H4;   Iе, IIIг: R1 =  п-СН3ОC6H4, R2 =  СН3.
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NaOH, друга — не розчиняється. У випадку ре-
акції 3-оксо-N ,3-дифенілпропантіоаміду (I в) з
цинамоїлхлоридом (VII) утворюється тільки одна
сполука, яка не розчиняється у водному розчині
NaOH. Аналіз і порівняння ЯМР 1Н , ЯМР 13С,
ІЧ-спектрів і даних елементного аналізу синте-
зованих сполук свідчать, що при взаємодії N-фе-
ніл-3-оксобутантіоаміду (I а) з цинамоїлхлори-
дом (VII) утворюються 5-ацетил-2-феніл-6-фе-
ніламіно-2,3-дигідро-4Н-тіопіран-4-он (VIII а) та
5-ацетил-1,4-дифеніл-6-тіоксопіперидин-2-он (IХ) з
виходом, відповідно, 40 і 44 %, а  при реакції

3-оксо-N,3-дифенілпропантіоаміду (I в) з цина-
моїлхлоридом (VII) утворюється 5-бензоїл-2-
феніл-6-феніламіно-2,3дигідро-4Н -тіопіран-4-он
(VIII б) з виходом 72 %. Слід зазначити, що 3-ок-
со-3-R1-N-R2-пропантіоаміди (I а,в) у відсутності
K2CO3 не реагують з цинамоїлхлоридом (VII).
Отримані результати свідчать, що 3-оксо-N,3-ди-
фенілпропантіоамід (I в), метиленова група яко-
го під дією акцепторного замісника (бензоїлу) в
присутності K2CO3 швидко генерує карбаніон,
ацилюється винятково по положенню С-2 (з по-
дальшою циклізацією в 4Н-тіопіран-4-он (VIII б)),

Т а б л и ц я  2
Спектральні характеристики синтезованих сполук

Сполука Спектр ЯМР 1Н  (δ, м.ч., ДМСО-d6, ТМС)  ІЧ -спектр

III а*  1.97 с (3Н , СН3С=О), 3.05 м (2Н , СН2), 4.35 м (1Н , H-5), 5.44 с (1Н ,
О=С–СН= ), 7.33 м (2Н , С6Н5), 7.60 м (3Н , С6Н5), 12.21 уш.с (1Н , СООН )

3200, 3000, 1740,
1630, 1520,1430

  б  2.87–3.06 м (2Н , СН2), 3.27 с (3Н , NCH3), 4.27 м (1Н , H-5), 6.92 с (1Н ,
О=С–СН= ), 7.52 м (3Н , С6Н5), 8.05 м (2Н , С6Н5), 12.32 уш.с (1Н , СООН )

3300–2900, 1740,
1650, 1550, 1460, 1430

 в  1.36 т (3Н, СН3СН2О, J=7.0 Гц), 1.97 с (3Н, СН3С=О), 3.01 м (2Н, СН2), 4.10
кв (2Н , СН3СН2О, J=7.0 Гц), 4.31 м (1Н, H-5), 5.46 с (1Н, О=С–СН= ), 7.11 д
(2Н, п-С6Н4, J=9.5 Гц), 7.20 д (2Н, п-С6Н4, J=9.5 Гц), 12.84 уш.с (1Н, СООН)

3100, 1760, 1660,
1550, 1420, 1300

 г  2.85–3.02 м (2Н , СН2), 3.26 с (3Н , NCH3), 3.84 с (3Н , СН3О), 4.21 м (1Н , 
H-5), 6.89 с (1Н , О=С–СН= ), 7.03 д (2Н , п-С6Н4, J=7. 9 Гц), 8.04 д (2Н , 
п-С6Н4, J=7.9  Гц), 12.62 уш.с (1Н , СООН )

3200–2900, 1740,
1650, 1560, 1420

 V а** 1.31 т (3Н, СН3СН2О, J=7.1 Гц), 2.10 с (3Н, СН3С=О), 4.30 д (2Н, СН3СН2О,
J=7.1 Гц), 5.69 с (1Н, О=С–СН= ), 6.74 с (1Н, =CHСОО), 7.46 м (2Н, С6Н5),
7.60 м (3Н, С6Н5)

3100–3000, 1740,
1700, 1680, 1630,
1570, 1520, 1400

 б  1.29 т (3Н , СН3СН2О, J=7.0 Гц), 3.42 с (3Н , NСН3), 4.28 д (2Н , СН3СН2О,
J=7.0 Гц), 6.71 с (1Н , О=С–СН=), 7.17 с (1Н , =CHСОО), 7.58 м (3Н , С6Н5),
8.13 м (3Н , С6Н5)

3000, 1740, 1660,
1560, 1430, 1370, 1330

 в  1.30 т (3Н , СН3СН2О, J=6.9 Гц), 4.32 д (2Н , СН3СН2О, J=6.9 Гц), 6.35 с
(1Н , О=С–СН=), 6.78 с (1Н , =CHСОО), 7.44–7.75 м (10Н , 2С6Н5)

3100–3000, 1740,
1710, 1630, 1540, 1470

 г  1.29 т (3Н, СН3СН2О, J=7.1 Гц), 2.05 с (3Н, СН3С=О), 4.30 д (2Н, СН3СН2О,
J=7.1 Гц), 5.72 с (1Н, О=С–СН= ), 6.73 с (1Н, =CHСОО), 7.41–7.60 м (4Н , п-
FС6Н4)

3100–3000, 1740,
1690, 1630, 1570,
1530, 1400, 1380

VIII б  2.82–3.04 м (2Н , СН2), 5.12 м (1Н , Н-2), 7.03-7.60 м (15Н , Ar), 12.15 уш. с
(1Н , NH)

3050–3000, 1650,
1610, 1540, 1470

IX*** 2.11 с (3Н , СН3C=O), 3.29 м (2Н , СH2), 4.66 м (1Н , H-4), 7.27–7.53 м (10Н ,
Ar), 16.09 с (1Н , ОН)

3400, 3000, 1720,
1560, 1500, 1460

* Спектр  ЯМР  13C сполуки III  а (75 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д.: 29.8 (СН 3С=О), 36.4 (CHCH2), 41.0 (CHCH 2),
99.5 (C-2), 128.1, 129.3, 129.9, 135.5 (С6Н 5), 159.2 (О=С–СН= ), 171.7 (O=С–N), 174.3 (COOH), 194.9 (СН 3С=О).
** Спектр  ЯМР 13C сполуки V а  (75 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д.: 14.0 (CH 3СН 2О), 30.3 (СН 3С=О), 61.2 (CH 3СН 2О),
102.3 (C-2), 116.2 (=СН–СОО), 128.2, 129.5, 130.1, 134.6 (С6Н5), 143.3 (О=С–СН=), 152.4 (С-5), 164.0 (O= C–N),
165.6 (COO), 196.3 (СН 3С=О).   *** Спектр  ЯМР  13С сполуки IХ (75 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 22.1 (CH 3), 38.1
(C-4), 39.6 (C-3), 109.8 (C-6), 126.6, 127.7, 128.5, 128.8, 129.1, 129.8, 138.5, 139.8 (Ar), 167.8 (C-2), 180.5 (C-5),
194.3 (C=O).
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тоді як у випадку N-феніл-3-оксобутантіоаміду
(I а) протікають дві конкурентні реакції — аци-
лювання по активній метиленовій і по NH-гру-
пі (з подальшою циклізацією відповідно в 4Н-
тіопіран-4-он (VIII а) та тіоксопіперидин-2-он
(IХ)). Таким чином, напрямок циклоконденсації
3-оксо-3-R 1-N-R 2-пропантіоамідів з цинамоїл-
хлоридом суттєво залежить від будови 3-оксо-3-
R1-N-R2-пропантіоамідів.

В спектрах ЯМР 1Н  характеристичними є
сигнали протонів NH-груп 4Н-тіопіран-4-онів
(VIII а,б) (12.15—14.13 м.д.) і ОН(SH)-груп 6-ті-
оксопіперидин-2-ону (IX) (16.09 м.д.). 6-Тіоксо-
піперидин-2-он (IX) є β-тіоксокарбонільною спо-
лукою і може існувати в кетонній, єнольній і єн-
тіольній формах [12], що і пояснює такий сильний
зсув сигналів в область слабкого поля. В ІЧ-спек-
трах характеристичними є смуги поглинання
карбонільних груп 4Н-тіопіран-4-онів (VIII а,б)
(1640—1650 см–1) і 6-тіоксопіперидин-2-ону (IX)
(1720 см–1).

Спектри ЯМР 1Н записано на приладі Varian-
300 (робоча частота 300 МГц), ІЧ-спектри — на
приладі UR-20 в таблетках КВr.

[2-(2-Оксо-2-R1-етиліден) -4-оксо-3-R2-тіазол-
ідин-5-іл]оцтові кислоти ( III а–г) . Суміш 0.01 моль
3-оксо-3-R1-N-R2-пропантіоаміду (I а,б,д,е) і 0.01
моль малеїнового ангідриду (II) витримували 10
хв при 130 oС, охолоджували і розчиняли в 5 мл
етанолу. При затиранні з розчину виділявся
кристалічний осад (III), який відфільтровували,
сушили і перекристалізовували з оцтової кислоти.

Етил[2-( 2-оксо-2-R1-етиліден) -3-R2-5-метил-
іден-4-оксотіазолідин]карбоксилати ( V а–г) . До
розчину 0.01 моль 3-оксо-3-R1-N-R 2-пропантіо-
аміду (I а–г) в 10 мл етанолу додавали по краплях
0.01 моль ацетилендикарбонового естеру (IV).
Розчин кип’ятили із зворотнім холодильником
10 хв, охолоджували, відфільтровували осад
(V), сушили і перекристалізовували його з оцто-
вої кислоти.

2-Арил-5-ацетил-6-феніламіно-2,3-дигідро-4Н-
тіопіран-4-они ( VIII а,б)  і 5-ацетил-1,4-дифеніл-6-
тіоксопіперидин-2-они ( IX) . До розчину 0.01 моль
3-оксо-3-R1-N-R2-пропантіоаміду (I а) в 15 мл без-
водного ацетону, що містить 0.03 моль суспен-
дованого сухого K2CO3, при енергійному пере-

мішуванні при 20 oС додавали розчин 0.01 моль
цинамоїлхлориду (VII) в 10 мл ацетону. Перемі-
шували 0.5 г при 20 oС і 0.5 г при 56 oС, охо-
лоджували, відфільтровували реакційну масу від
суспензії гідрокарбонату і хлориду калію. Філь-
трат випаровували, кристалічний осад розтира-
ли з 10 мл 10 %-го водного розчину NaOH. 4Н-
Тіопіран-4-он (VIII а,б) відфільтровували, сушили
і перекристалізовували з суміші етанол : вода =
2:1. Лужний фільтрат підкислювали 20 %-м вод-
ним розчином HCl, відфільтровували 6-тіок-
сопіперидин-2-он (IX), сушили і перекристалізо-
вували з етанолу.

РЕЗЮМЕ. 3-Оксо-3-R1-N-R 2-пропантиоамиды лег-
ко реагируют с соединениями, содержащими активи-
рованную кратную связь, при этом образуются как
пяти-, так и шестичленные гетероциклы — тиазолиди-
ны, 2,3-дигидро-4Н-тиопиран-4-оны и 6-тиоксопипери-
дин-2-оны.

SUMMARY. 3-Oxо-3-R 1-N-R2-propanthioamides
easily react with the compounds, containing activated
multiple bond. The reaction results in five- and six-membe-
red heterocycles — thiazolidines, 2,3-dyhidro-4Н-thiop-
yran-4-ones and 6-thioxopiperidin-2-ones.
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УДК  547.544:541.6:541.124/127

А.Ф. Попов, В.В. Кравченко, А.Ф. Луцюк, А.А. Котенко

ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ТРИАЛКИЛАММОНИЕВЫХ ГРУПП НА СКОРОСТЬ РЕАКЦИЙ
НЕСИММЕТРИЧНОГО ФРАГМЕНТАРНОГО ОБМЕНА В ВИНИЛОНИЕВЫХ СОЛЯХ

Изучено влияние структуры уходящих триалкиламмониевых групп в арилсульфонилвинилтриалкиламмо-
ниевых солях на скорость их реакций с 4-4-[(метокси)стирил]пиридином в ацетонитриле при 25 оС. Найде-
но , что  скорость процесса  несимметричного  фрагментарного обмена  закономерно  уменьшается с увели-
чением степени экранирования реакционного  центра  — винильного β-углеродного атома  — объемными
алкильными заместителями в уходящей группе. Сделан вывод о  реализации двуxстадийного  механизма
S NV in-замещения в изученных реакциях с лимитирующей скорость стадией нуклеофильной атаки амином
на  винильный β-углеродный атом.

В отличие от обстоятельно изученных межмо-
лекулярных обменных реакций переноса ациль-
ных групп с катионов солей ациламмония на мо-
лекулы органических оснований [1, 2], аналогич-
ные процессы переноса винильной группы в ви-
нилониевых солях исследованы в значительно
меньшей степени [3]. Так, в литературе практи-
чески отсутствуют как количественные данные
по реакционной способности триалкилвинилам-
мониевых солей в реакциях с пиридиниевыми ос-
нованиями, так и сведения о механизмах этих
процессов.

В продолжение работ по исследованию меха-
низма реакций межмолекулярного переноса ви-
нильных групп с катионов триалкиламмониевых
солей на молекулы органических оснований [3]
представляло интерес оценить влияние структуры
уходящих триалкиламмониевых групп в четвер-
тичных виниламмониевых солях на скорость их
реакций с пиридиниевыми основаниями.

С указанной целью в этой работе исследо-
вана кинетика реакций транс-β-(4-нитрофенил-
сульфонил)винилтриалкиламмоний хлоридов  с
4-[(4-метокси)стирил]пиридином в ацетонитриле
при 25 oС:

Полученные константы скорости второго
порядка (первого по каждому из реагентов) для
исследованных реакций (таблица) свидетель-
ствуют о том, что введение в уходящую группу

N+R1R2R3 объемных алкильных заместителей су-
щественно замедляет скорость процесса. На осно-
вании близости значений Σσ* [5], характеризу-
ющих индукционное влияние алкильных замес-
тителей у атома  азота  в аммониевой группе
R1R2R3N +, можно предположить, что в данном
наборе уходящих групп индукционный эффект
будет влиять на их активность незначительно и
различия в реакционной способности указанных
субстратов будут обусловлены в первую очередь

разной стерической доступностью ре-
акционного центра — винильного β-уг-
леродного атома.

Действительно, константы скорос-
ти процесса закономерно уменьшаются с увели-
чением величин EN, количественно характеризу-
ющих пространственное экранирование триал-
киламмониевой группировкой реакционного
центра.
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Константы скорости реакций транс-β-(4-нитрофе-
нилсульфонил)винилтриалкиламмоний хлоридов 
(4-NO2C6H4SO2CH=CHN+R1R2R3Cl–) c 4-[(4-метокси)-
стирил]пиридином (ацетонитрил, 25 oС)

N+R1R2R3
k ⋅104,

л/(моль⋅с)
EN [4]

   (CH3)3N+ 233 ± 18   –1.54
   (CH3)2N+C2H5  76 ± 13 –2.1
   (CH3)2N+CH2Ph 74 ± 9 –2.2
   (CH3)2N+CH(CH3)2 19.6 ± 2.2 –2.9

   O    N+C2H5       10.6 ± 1.2 –3.5
   (C2H5)3N+  9.76 ± 1.12 –3.8
   (C3H7)3N+  6.46 ± 0.64 –4.1
   (C4H9)3N+   4.90 ± 0.31 –4.5

   (1)
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Для количественной оценки этого экраниро-
вания триалкиламмониевыми группами можно
воспользоваться уравнением:

lg k  =  lgko + δEN . (2)

Полученные статистические характеристики
(уравнение (3)) свидетельствуют, что действите-
льно активность исследованных солей определя-
ется только пространственным влиянием соот-
ветствующей аммониевой группировки:

lg k  = – (0.91 ± 0.13) +  (0.56 ± 0.04)EN, (3)

s=0.11; r=0.985; n=8 .
Закономерное уменьшение константы скорос-

ти с увеличением степени экранирования реакци-
онного центра свидетельствует в пользу стадий-
ного протекания реакций переноса винильных
групп с катионов триалкилвиниламмониевых
солей на молекулы пиридиниевого основания с
лимитирующей скорость стадией нуклеофильной
атаки амином на винильный β-углеродный атом.
В случае, если бы скорость процесса определя-
лась отрывом уходящей группы, характер изме-
нения реакционной способности в исследованном
ряду четвертичных триалкилвиниламмониевых
солей был бы противоположен эксперименталь-
но наблюдаемому, поскольку нуклеофугность ухо-
дящей триалкиламмониевой группы N+R1R2R3,
а следовательно, и скорость реакции в этом слу-
чае должна была бы возрастать симбатно с увели-
чением степени разветвленности алкильных ра-
дикалов R1, R2, R3 [6].

Таким образом, полученные данные свиде-
тельствуют о протекании реакций несимметри-
чного фрагментарного обмена в винилониевых
солях с участием пиридиниевых оснований по
двухстадийному механизму SNVin-замещения с
лимитирующей скорость стадией присоединения
нуклеофила к β-углеродному атому винильной
системы.

Скорость исследуемых реакций определяли
спектрофотометрическим методом, используя раз-
личие в спектрах поглощения исходного вещества
и продуктов реакции. Использованный в работе
ацетонитрил и амины очищали обычными спосо-
бами [7]. Четвертичные триалкилвиниламмоние-
вые соли были получены по методике, описанной
ранее [8]. 4-[(4-Метокси)-стирил]пиридин синте-
зировали по описанной в литературе методике
[9]. ПРМ-спектры сняты на спектрометре Gemi-
ni-200. Внутренний стандарт — ГМДС.

Транс-β-(п-нитрофенилсульфонил) винил-4-[(4-

метокси) стирил]пиридиний хлорид. К раствору
1.5 г транс-β-(п-нитрофенилсульфонил)винилхлори-
да в 20 мл ацетонитрила прибавляли раствор 1.3 г
4-[(4-метокси)стирил]пиридина в 15 мл ацетонит-
рила. Выпавший красный осадок отфильтровыва-
ли и перекристаллизовывали из ацетонитрила. Вы-
ход 1.9 г (74.3  %), Тпл 210—212 oС.

Найдено, %: С 62.05; H 4.32; S 7.51; N 6.52.
Вычислено, %: С 62.41; Н  4.49; S 7.57; N 6.62.

Cпектр ПМР (ДМСО-d6, δ, м.д.) 9.22–9.18 д
(2Н , Ph), 8.55–8.51 д (2H, Ph), 8.43–8.36 д (2Н ,
СН=СН , J = 14 Гц), 8.30–8.26 д (2H, Ph), 8.26–
8.22 д (2H, Ph), 7.80–7.76 д (2H, Ph), 7.51–7.43
д (2Н , СН=СН, J = 16 Гц), 7.12–7.08 д (2H, Ph),
3.81 с (3Н, МеО).

РЕЗЮМЕ. Вивчено вплив структури відхідних три-
алкіламонієвих груп в арилсульфонілвінілтриалкіламо-
нієвих солях на швидкість їх реакцій з 4-[4-(метоксі)-
стирил]піридином в ацетонітрилі при 25 oC. Знайдено,
що швидкість процесу несиметричного фрагментарно-
го обміну закономірно  зменшується зі збільшенням
ступеня екранування реакційного центру — вінільного
β-вуглецевого атома — об’ємними алкільними заміс-
никами у відхідній групі. Зроблено висновок про реалі-
зацію двостадійного механізму SNV in-заміщення у вив-
чених реакціях зі стадією, що лімітує швидкість нуклео-
фільної атаки аміном на вінільний β-вуглецевий атом.

SUMMARY. The influence of trialkilammonium lea-
ving groups structure in the arylsulphonylvinyltrialkilam-
monium salts upon thon rate of their reactions with 4-
[4-(methoxy)styrene]pyridine in acetonitrile at 25 oС has
been studied. The rate of the process of asymmetrical
fragmentary exchange has been normally found to decrease
with the increasing of degree of the reaction center shading
— vinyl β-carbon — bulky alkyl substituent in leaving
group. Realization of two-stage mechanism SNVin-substi-
tution in the reactions has been concluded, and nucleophilic
attack of amine on vinylic β-carbon as a limiting stage.
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К.В. Зябрев, А.Я. Ильченко, Ю.Л. Сломинский, А.И. Толмачев

ПОЛИМЕТИНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ НА ОСНОВЕ 2,2-ДИФТОР-1,3,2-ДИОКСАБОРИ-
НОВОГО КОМПЛЕКСА, ПОЛУЧЕННОГО ИЗ 2-АЦЕТИЛДИМЕДОНА

Синтезированы симметричные и несимметричные полиметиновые красители на  основе 2,2-дифтор-1,3,2-
диоксаборинового  комплекса , полученного  из 2-ацетилдимедона  и трехфтористого  бора . Изучено  распре-
деление электронной плотности в полиметиновых цепях боринових красителей и показано , что  оно  такое
же, как и в обычных катионных цианиновых красителях. Найдено , что  введение карбонильной группы
в хромофор красителя с 2,2-дифтор-1,3,2-диоксабориновой группировкой углубляет его  окраску вопре-
ки правилу Ферстера–Дьюара–Нотта. Количественно  определена  электронодонорность  бориновых гете-
роостатков. Показано, что  синтезированные красители проявляют значительную устойчивость в спирто-
вых и водно-спиртовых растворах.

Известно, что β-дикетоны способны конден-
сироваться с трехфтористым бором с образова-
нием  замещенных 2,2-дифтор-1,3,2-диоксабори-
нов [1]. Эти комплексы обладают высокой реак-
ционной способностью содержащихся в них ме-
тильных групп по отношению к электрофильным
реагентам. Благодаря этому на их основе могут
быть получены полиметиновые красители (ПК)
как симметричного, так и несимметричного стро-
ения [2].

Красители данного типа характеризуются, как
правило, интенсивной флуоресценцией. Они так-
же запатентованы как оптические сенсибилиза-
торы электрофотографических материалов [3], об-
ладают нелинейно-оптическими свойствами [4].
Однако для них характерна, как правило, низкая
стабильность по отношению к основаниям.

Хотя описано значительное число ПК такого
типа, влияние функциональных групп на их спек-
тральные и химические свойства исследовано ма-
ло. В работе [5] отмечается, что строение 3-аце-
тил-4-гидроксикумарина выражается только кето-
енольными формами, и полученные на его осно-
ве борные хелаты и ПК отличаются высокой
стабильностью. Повышение стабильности и одно-
временно высокой активности метильной группы
следует ожидать и от других хелатных комплек-
сов бора, содержащих карбонильную группу.

В настоящей работе исследовано образова-

ние 2,2-дифтор-1,3,2-диоксаборина исходя из 2-аце-
тил-5,5-диметилциклогексан-1,3-диона (2-ацетил-
димедона) и ПК  на его основе. 4,7,7-Триметил-
5-оксо-2,2-дифтор-5,6,7,8-тетрагидро-(2Н)-бензо-
1,3,2-диоксаборин (1) получен по схеме:

Метильная группа в положении 4 борного
комплекса 1 оказывается активной по отноше-
нию к электрофильным реагентам. Можно было
ожидать также прохождения реакций по мети-
леновой группе в положении 8, на что указывало
большее значение химического сдвига (δ=2.91
м.д.) в спектре ЯМР 1Н, чем значение химическо-
го сдвига метильной группы (δ=2.78 м.д.).

Но оказалось, что реакции проходят только
по метильной группе, возможно, из-за стеричес-
ких затруднений, создаваемых двумя метильны-
ми группами в положении 7.

Используя стандартные пути превращений,
применяемые в синтезах ПК, из соединения 1 по-
лучены краситель-стирил 2, β-анилиновинильное
производное 3, а из последнего — симметричный
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краситель 4 и несимметричные красители 5 а–д.
Симметричный триметинцианин 4 может быть

получен также конденсацией комплекса 1 с три-
этил-о-формиатом, но выход при этом ниже.

Для сравнения спектральных и химичес-
ких свойств получены также красители симмет-
ричного (7) и несимметричного строения (8 а,б)
из комплекса ацетилацетона и трехфтористого
бора (схема ниже). 

Краситель 7 получен только качественно для
оценки его максимума поглощения (λмакс=519 нм
в ацетонитриле).

В табл. 1 приведены максимумы поглоще-
ния полученных полиметиновых красителей в
различных по полярности растворителях и де-

виации несимметричных красителей.
Девиации несимметричных красителей для

растворов в ацетонитриле позволяют оценить элек-
тронодонорность D гетероциклических остатков
в шкале, предложенной в работе [6]. На схеме
получения красителей 5 а–д приведены взятые из
работы [6] значения D для содержащих в них
остатков азотсодержащихся гетероциклов. Для п-
диметиламинофенильного остатка D=0. Девиа-
ции несимметричных красителей находятся в
следующей зависимости от разности электроно-
донорности двух концевых групп [6]:

∆λ = 36(∆D)2 – 6(∆D)3 .
По девиациям, приведенным в табл. 1, мож-
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но найти, что дифтордиоксабориновые остатки
имеют следующие электронодонорности:

Следовательно, концевой остаток А (D=1.60)
в красителях 8 а,б является более электронодор-
ным, чем бензотиазольный остаток (D=1.48) и ме-
нее электронодонорный, чем 2-хинолиновый (D=
=1.78). Остаток Б (D=1.11) в красителях 2 и 5 а–д
является более электронодонорным, чем индоле-
ниновый (D=1.00) и менее электронодонорным,
чем бензотиазольный (D=1.48).

Вычисленные значения D для дифтордиокса-
бориниевых остатков А и Б объясняют характер
сольватохромии полученных на их основе ПК не-
симметричного строения (табл. 1). Так, в красите-
ле-стириле 2 из двух граничных структур пре-
обладает структура 2 а вследствие большей элек-
тронодонорности борсодержащего остатка Б (D=
=1.11) по сравнению с диметиламинофенильным
(D=0).

В более полярных растворителях (ацетонит-
рил, этанол) увеличивается вклад граничной струк-
туры 2 б с разделенными зарядами, электронная
симметрия молекулы возрастает, поэтому окраска
красителя 2 углубляется (положительная сольва-
тохромия). Для красителя 5 д из-за большей элек-
тронодонорности пиридиновой группы (D=2.30)
характерно преобладание структуры 5 д–б с раз-
делением зарядов:

В полярных растворителях доля этой струк-
туры еще больше увеличивается, электронная
симметрия еще больше нарушается и окраска кра-
сителя становится более коротковолновой (отри-
цательная сольватохромия). В индолениновом про-
изводном 5 а, когда электронодонорности конце-
вых групп близки (D 1.11 и 1.00), максимум пог-
лощения является наиболее длинноволновым в
растворителе средней полярности — хлористом ме-
тилене (λмакс=534 нм) и становится более корот-
коволновым при переходе к растворителю с ме-
ньшей полярностью — бензолу (λмакс=531 нм) и
к растворителю с большей полярностью — ацето-
нитрилу (λмакс=532 нм). Аналогичной является
солватохромия красителя 8 б, но уже с бензотиа-
зольным остатком, так как основности концевых
групп только в этом случае являются близкими
(D 1.60 и 1.78), а в индолениновом производном
8 а наблюдается положительная сольватохромия.

Для более глубокой интерпретации спектров
поглощения и электронной структуры получен-
ных красителей нами проведены квантово-хими-
ческие расчеты методом Паризера–Парра–Попла

Т а б л и ц а  1
Спектральные характеристики красителей 2—8

Красите
ль

λmax, нм (lgε) Девиация
∆λmax, нмCH3CN EtOH CH2Cl2 C6H6

2  535 (4.85) 535 534 525 30
3  407 (4.66) — — —
4  520 (5.24) 519 525 530
5 а 532 (5.06) 532 534 531  0
5 б 538 (4.99) 540 545 546   1
5 в 551 (4.98) 554 565 575 12
5 г 591 (4.90) 596 616 628 18
5 д 507 (4.89) 508 552 572 47
6  402 (4.84)
7  519
8 а 518 (5.05) 518 518 509 14
8 б 536 (5.01) 536 537 530   2
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(ППП) с новыми параметрами,
принятыми в работах [7, 8]. Для
несимметричных красителей при-
няты среднее из двух интегралов
(γсс), а также уменьшенные по-
тенциалы (IO) и увеличенные по-
тенциалы (IN), учитывающие раз-
личия в электронодонорностях
концевых групп [8]. В табл. 2 при-
ведены принятые для расчета
параметры атомов (γ), потенци-
алы ионизации (Ip), одноцен-
тровые интегралы электронного
отталкивания (γrr), эксперимен-
тальные и рассчитанные макси-
мумы поглощения, силы осцилляторов (f).

Для сравнения приведены также результаты
расчета молекулы красителя 9:

Из табл. 2 видно, что рассчитанные макси-
мумы поглощения близки к экспериментальным.
Сравнение данных, относящихся к красителям 7
и 4, 9 и 2, 8 а и 5 а, показывает, что введение
карбонильной группы как заместителя в хромо-
фор углубляет окраску, вопреки правилу Ферсте-
ра–Дьюара—Нотта [9—11]. По-видимому, ее вли-
яние следует объяснить созданием нового хромо-
фора с участием этой группы, а не просто возму-
щением основного хромофора.

Нами сопоставлены расчетные данные также
с данными ПМР-спектров. Рассчитанные π-заря-
ды на атомах углерода метиновых групп поли-
метиновой цепи qα, qβ, qγ в красителях 4, 5 а и
8 а согласуются с величинами химических сдви-
гов для протонов этих групп. В наиболее слабом
поле (при 8.43—9.04 м.д.) наблюдаются триплет-
ные сигналы протонов в β-положении, в которых,
согласно расчетам, найдены наибольшие положи-
тельные π-заряды на атомах углерода (qβ=0.206—
0.231); в α- и γ-положениях наблюдаются дублет-
ные сигналы протонов (6.00—7.44 м.д.), а π-заря-
ды на атомах углерода в этих положениях равны
(–0.037)—(–0.101). Константы спин-спиновых рас-
щеплений протонов в цепи (3JH,H=13.5—13.8 Гц)
указывают на транс-транс положения протонов.
В табл. 3 сопоставлены π-заряды атомов углеро-

да и химические сдвиги протонов в β-положении
трехметиновых красителей 4, 5 а, 8 а и симметри-
чных трехметинцианинов с ядрами индоленина,
бензоксазола, бензтиазола.

Из данных табл. 3 видна тенденция увеличе-
ния химических сдвигов протонов δ Нβ по мере
увеличения положительного заряда на атомах уг-
лерода в β-положении полиметиновой цепи: ми-
нимальные химсдвиги и заряды в тиакарбоциа-
нине и максимальные — в красителе 4. Таким
об- разом, можно сказать, что результаты расчета
электронной структуры и спектров поглощения
методом ППП с принятыми нами параметрами
согласуются с данными как электронных спект-
ров, так и спектров ПМР.

Из рассчитанных данных и данных ПМР спек-
тров можно прийти к выводу, что хотя симмет-
ричные красители, производные 2,2-дифтор-1,3,-
2(2Н)-диоксаборина, формально являются ани-
онными, а несимметричные — внутриионоидны-
ми, электронное строение их полиметиновых це-
пей такое же, как и в обычных катионных циа-
ниновых красителях.

Т а б л и ц а  2
Параметры и результаты расчетов молекул красителей методом ППП

Краси-
тель Параметры Ip и γrr, эВ

λ макс
эксп  , нм

(CH3CN)
λ макс
расч ,нм (f)

7     IC=11.16; IО=34.12; γCC=7.80; γOO=10.00 519 519.3 (0.948)
4     I= O=13.60; γ= O,= O=8.00 520 525.5 (0.854)
9    IO=32.12; IN=21.20; γCC=7.00 496 498.6 (0.722)
2    IO=32.75; IN=19.94; γCC=7.00 535 532.6 (0.424)
8 а   IO=33.12; IN=21.30; γCC=7.00; γN N=7.20 518 517.0 (0.691)
5 а   IO=33.62; IN=20.30; γCC=7.00; γN N=7.20 532 534.2 (0.739)

Т а б л и ц а  3
Величины химических сдвигов β-протонов и заряды на
β-углеродных атомах полиметиновой цепи

Краситель δ Нβ, м.д. qβ

4  9.041 0.231
5 a 8.576 0.206
8 a 8.432 0.210

Индокарбоцианин 8.450 [12] 0.175
Оксакарбоцианин 8.300 [13] 0.189
Тиакарбоцианин   7.790 [13] 0.134
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Некоторые синтезированные красители про-
являют в бензольных растворах интенсивную флу-
оресценцию. В табл. 4 приведены максимумы флуо-
ресценции (λфмакс) и величины стоксовых сдвигов
(S) красителей 2, 4, 5 а, 5 б.

Увеличение значений стоксового сдвига в
ряду соединений 4–5 б–5 а–2 происходит, как
и в случае катионных несимметричных ПК  [14],
симбатно увеличению электронной асимметрии
их молекул, что также соответствует росту деви-
аций в этой же последовательности.

Важной характеристикой красителей, приме-
няемых в качестве флуоресцентных меток в био-
логических исследованиях, является их стабиль-
ность в растворах. Нами проведено исследование
стабильности красителей 5 б, 8 б и 2 в метаноле
и водном метаноле (10 % воды) в темноте и при
рассеянном дневном свете (концентрация 2⋅10–5

г/л). Оказалось, что растворы красителя 5 б в темно-
те не изменяют интенсивности своей окраски в
течение 48 ч. На свету за то же время интенсив-
ность уменьшается на 2.1 и 1.0 % соответственно
в метаноле и водном метаноле. Аналогичные
растворы красителя 8 б менее стабильны: интен-
сивность их окраски в темноте за 48 ч снижается
в метаноле на 1.3 %, в водном метаноле — на 1.0
%, а при рассеянном дневном свете — соответст-
венно, на 6.0 и 3.6 %. Наименее стабильным ока-
зался краситель-стирил 2: интенсивность окраски
в темноте снижается соответственно на 12.7 и 14.7
%, а при рассеянном дневном свете — на 41.0
и 63.0 %. Разрушение, очевидно, связано с расщеп-
лением диоксаборинового кольца. Наибольшая
легкость гидролиза красителя-стирила 2 объяс-
няется тем, что на атомах углерода его борино-
вого цикла сосредоточен больший положитель-
ный заряд по сравнению с другими красителями
вследствие того, что п-диметиламинофенильный
остаток является наименее электронодонорным.
Действительно, процесс сопровождается появле-

нием поглощения в области 430—470 нм. При ко-
личественном гидролизе красителя 2 выделен
гидроксидикетон 10:

Такое строение продукта гидролиза следует
из данных его элементного анализа, спектра ЯМР
1Н, электронной спектроскопии. Если бы продукт
имел изомерное строение с енольной гидроксиль-
ной группой в 6-звенном цикле, соединение дол-
жно было бы поглощать выше, а не глубже, чем
аминоальдегид 11, так как обладает более корот-
кой цепью сопряжения.

Спектры ЯМР 1Н  зарегистрированы на спек-
трометре Varian VXR-300 с рабочей частотой 300
МГц, внутренний стандарт ТМС, электронные спек-
тры поглощения — на спектрофотометре Shimad-
zu UV-3100 в концентрации 2⋅10–5 моль/л, кварце-
вая кювета 1x1 см, спектры люминесценции на флу-
ориметре Cary Eclipse, кварцевая кювета 1x1см.
Конcтанты, данные элементного анализа и спектров
ЯМР 1Н соединений 1—10 приведены в табл. 5, 6.

2-Ацетил-5,5-диметил-1,3-циклогександион ( 2-
ацетилдимедон)  получен описанным ранее спосо-
бом [16].

4,6-Диметил-2,2-дифтор-( 2Н) -1,3,2-диоксабо-
рин получен, как было описано ранее [17].

4,7,7-Триметил-5-оксо-2,2-дифтор-5,6,7,8-тет-
рагидро-( 2Н) -бензо-1,3,2-диоксаборин ( 1) . Смесь
18.22 г (0.1 моль) 2-ацетилдимедона и 13.9 мл эфи-
рата трехфтористого бора нагревали до 60 оС в
течение 4 ч, охлаждали и затвердевшую массу рас-
тирали с эфиром, кристаллический осадок от-
фильтровывали, промывали эфиром. Получали
13.8 г достаточно чистого продукта, пригодного
для дальнейших превращений. Для анализа сое-
динение перекристаллизовывали.

4-[2-( 4-Диметиламинофенил) -винил]-7,7-диме-
тил-5-оксо-2,2-дифтор-5,6,7,8-тетрагидро-(2Н)-бен-
зо-1,3,2-диоксаборин ( 2) . Смесь 1.38 г (6 ммоль) (1)
и 0.75 г (5 ммоль) п-диметиламинобензальдегида
и 3 мл уксусного ангидрида нагревали до 75 oС
в течение 45 мин, охлаждали, добавляли к ней

Т а б л и ц а  4
Флуоресцентные характеристики красителей

Краситель λфмакс, нм (С6Н6) S , см–1

2  562 1254  
5 a 546 517
5 б 556 329
4  538 281
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25 мл охлажденного до –20 оС изопропанола и
выдерживали 12 ч. Образовавшийся осадок отфиль-
тровывали, промывали холодным изопропано-
лом и перекристаллизовывали с активированным
углем. Получали 1.65 г продукта.

4-( 2-Анилиновинил) -7,7-диметил-5-оксо-2,2-ди-
фтор-5,6,7,8-тетрагидро-( 2Н) -бензо-1,3,2-диокса-
борин ( 3) . Смесь 4.6 г (20 ммоль) (1) и 3.3 г (22
ммоль) этилового эфира N -фенил иминомура-
вьиной кислоты (этилизоформанилида) нагрева-
ли до 60 оС в течение 3.5 ч, охлаждали, получен-
ную массу растирали с эфиром, осадок отфильт-

ровывали, промывали эфиром и перекристалли-
зовывали. Получали 3.93 г продукта.

Триэтиламмоний 7,7-диметил-4-[3-( 7,7-диме-
тил-5-оксо-2,2-дифтор-5,6,7,8-тетрагидро-( 2Н) -
бензо-1,3,2-диоксаборин-4-илиден) -пропенил]-5-ок-
со-2,2-дифтор-5,6,7,8-тетрагидро-( 2Н) -бензо-1,3,
2-диоксаборинат ( 4) . Смесь 0.33 г (1 ммоль) (3)
и 0.23 г (1 ммоль) (1) растворяли в 1.5 мл уксус-
ного ангидрида при нагревании до 40—45 оС и
прикапывали к ней 0.2 мл триэтиламина. Смесь
нагревали при 60 оС в течение 20 мин, охлаждали
и добавляли к ней 40 мл воды. Смесь выдержива-

Т а б л и ц а  5
Константы, данные элементного анализа и спектров ЯМР 1Н соединений 1—5

Соеди
нение Т пл, 

оС Выход,
%

Вычислено, % Найдено, %
Данные ЯМР 1Н  

C H F N(S) C H F N(S)

1 113
(i-PrOH)

60 52.22 5.70 16.52 52.32
52.30

5.50
5.70

16.33
16.48

Ацетон-d6: 1.13 (c, 2CH3C); 2.53 (c, 6-CH2);
2.78 (c, 8-CH2)

2 201
(i-PrOH)

76 62.83 6.66 10.46 3.86 63.00
63.10

6.70
6.80

10.34
10.42

3.89
3.91

Ацетон-d6: 1.13 (c, 2CH3C); 2.51 (c, CH2);
2.79 (c, CH2); 3.20 (c, 2CH3N); 6.84–6.93 (м,
2Наром); 7.74–7.80 (м, 2Наром); 8.17 (д, Нα,
3JHH=14.5 Гц); 8.34 (д, Нβ, 3JHH=14.5 Гц)

3 198
(EtOH)

59 61.29 5.45 11.41 4.20 61.35
61.15

5.20
5.30

11.42
11.28

4.22
4.23

Ацетон-d6: 1.09 (c, 2CH3C); 2.42 (c, CH2);
2.67 (c, CH2); 7.26–7.58 (м, Нα, Наром);
8.89–9.03 (м, Нβ); 10.92–10.98 (уш.д, NH)

4 205
(i-PrOH)

45 56.77 6.88 13.30 56.76
56.96

6.98
7.00

13.20
13.43

Ацетон-d6: 1.08 (c, 4CH3C); 1.43 (т,
3СН2СН3); 2.37 (с, 2СН2); 2.58 (с, 2СН2);
3.48 (к, 3СН2СН3); 7.36–7.42 (д, Нα, Нγ,3JHH=13.5 Гц); 9.041 (т, Нβ, 3JHH=13.5 Гц)

5 a 264
(i-PrOH)

93 66.52 6.80 9.15 3.37 66.36
66.56

6.66
6.78

9.04
9.08

3.43
3.45

ДМСО-d6: 1.02 (с, 2СН3); 1.62 (с, 2СН3);
2.36 (с, СН2); 2.61 (с, СН2); 3.65 (с, СН3N);
6.38–6.42 (д, Нγ, 

3JHH=13.5 Гц); 7.27–7.61
(м, 4Наром, Нα); 8.58 (т, Нβ, 3JHH=13.2 Гц)

5 б 286
(АсОН)

70 59.57 5.00 9.42 3.47
(7.95)

60.08
60.12

5.07
5.11

9.49
9.54

3.62
3.61

(7.95)
(7.98)

ДМСО-d6: 1.00 (с, 2СН3С); 2.32 (с, СН2);
2.55 (с, СН2); 3.94 (с, СН3N); 6.79 (д, Нγ,3JHH=14.1 Гц); 7.16–8.06 (м, 4Наром, Нα);
8.24 (т, Нβ, 3JHH=12.6 Гц)

5 в 287
(АсОН)

75 66.52 5.58 9.57 3.53 66.50
66.60

5.60
5.41

9.48
9.69

3.53
3.64

ДМСО-d6: 1.00 (с, 2СН3С); 2.31 (с, СН2);
2.51 (с, СН2); 4.12 (с, СН3N); 6.67 (д,
Нγ, 

3JHH=14.4 Гц); 7.17–8.33 (м, 6Наром,
Нα); 8.47 (т, Нβ, 3JHH=13.5 Гц)

5 г 277
(АсОН)

93 66.52 5.58 9.57 3.53 66.60
66.40

5.66
5.77

9.74
9.84

3.37
3.30

ДМСО-d6: 1.02 (с, 2СН3С); 2.06 (с, СН2);
2.31 (с, СН2); 4.23 (с, СН3N); 7.11–8.65
(м, Нγ, 6Наром, Нα, Нβ)

5 д 260
(СН3СN)

56 62.27 5.81 10.94 4.03 62.03
62.13

5.62
5.80

11.05
11.02

4.03
4.07

ДМСО-d6: 0.98 (с, 2СН3С); 2.25 (с, СН2);
2.42 (с, СН2); 4.03 (с, СН3N); 6.25–8.36
(м, Нγ, 4Наром, Нα, Нβ)
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ли 24 ч, образовавшийся осадок отфильтровы-
вали, промывали водой, сушили и перекристалли-
зовывали. Получали 0.26 г продукта.

7,7-Диметил-4-[3-( 1,3,3-триметил-1,3-дигидро-
индол-2-илиден) -пропенил] -5-оксо-2,2-дифтор-5,6,
7,8-тетрагидро-( 2Н) -бензо-1,3,2-диоксаборин ( 5 а) .
Смесь 0.33 г (1 ммоль) (3) и 0.26 г (1 ммоль) тетра-
фторбората 1,2,3,3-тетраметил-(3Н) -индолия раст-
воряли при нагревании в 1.5 мл уксусного ангид-
рида и прикапывали к ней 0.2 мл триэтиламина.
Смесь нагревали до 100 oС в течение 20 мин, ох-
лаждали и к реакционной массе добавляли 30
мл эфира. Смесь выдерживали 2—3 ч. Эфирный
раствор декантировали, остаток промывали 2x20
мл эфиром и растирали с 10 мл изопропанола для
кристаллизации. Кристаллический продукт отфи-
льтровывали, промывали изопропанолом и пере-
кристаллизовывали. Получали 0.39 г продукта.

7,7,-Диметил-4-[3-( 3-метил-(3Н) -бензотиазол-
2-илиден) -пропенил]-5-оксо-2,2-дифтор-5,6,7,8-тет-
рагидро-( 2Н) -бензо-1,3,2-диоксаборин ( 5 б) , 7,7-ди-
метил-4-[3-( 1-метил-( 1Н) -хинолин-2-илиден) -про-
пенил] -5-оксо-2,2-дифтор-5,6,7,8-тетрагидро-( 2
Н) -бензо-1,3,2-диоксаборин ( 5 в) , 7,7-диметил-4-[3-
( 1-метил-( 1Н) -хинолин-4-илиден) -пропенил]-5-ок-
со-2,2-дифтор-5,6,7,8-тетрагидро-( 2Н) -бензо-1,3,
2-диоксаборин ( 5 г)  и 7,7-диметил-4-[3-( 1-метил-

( 1Н ) -пиридин-4-илиден) -пропенил] -5-оксо-2,2-ди-
фтор-5,6,7,8-тетрагидро-( 2Н) -бензо-1,3,2-диокса-
борин ( 5 д)  были получены аналогично 5 а соот-
ветственно из толуолсульфоната 2,3-диметилбен-
зотиазолия, толуолсульфоната 1,2-диметилхиноли-
ния, толуолсульфоната 1,4-диметилхинолиния и ио-
дида 1,4-диметилпиридиния.

4-( 2-Анилиновинил) -6-метил-2,2-дифтор-(2Н) -
1,3,2-диоксаборин ( 6) . Смесь 1.63 г (11 ммоль) 4,6-
диметил-2,2-дифтор-(2Н)-1,3,2-диоксаборина и
1.49 г этилизоформанилида нагревали до 60 оС
в течение 3 ч, охлаждали, растирали с эфиром и
осадок отфильтровывали. Соединение перекрис-
таллизовывали с углем. Получали 1.25 г продукта.

6-Метил-4-[3-( 1,3,3-триметил-1,3-дигидроин-
дол-2-илиден) -пропенил] -2,2-дифтор-( 2Н) -1,3,2-
диоксаборин ( 8 а) . Смесь 0.5 г (2 ммоль) (6), 0.5 г
(1.9 ммоль) тетрафторбората 1,2,3,3-тетраметил-
(3Н) -индолия, 0.49 г (6 ммоль) безводного аце-
тата натрия и 2.5 мл уксусного ангидрида нагре-
вали до 80 оС в течение 1 ч, охлаждали и добав-
ляли к ней 45 мл воды, выдерживали 12 ч, от-
фильтровывали образовавшийся осадок, который
промывали водой. Соединение перекристаллизо-
вывали с углем. Получали 0.29 г продукта.

6-Метил-4-[3-( 3-метил-( 3Н ) -бензотиазол-2-
илиден) -пропенил] -2,2-дифтор-( 2Н) -1,3,2-диокса-

Т а б л и ц а  6
Константы, данные элементного анализа и спектров ЯМР 1Н соединений 6, 8, 10

Соеди
нение Тпл, 

оС Выход,
%

Вычислено, % Найдено, %
Данные ЯМР 1Н   

C H F N(S) C H F N(S)

6  173
(i-PrOH)

50 57.41 4.82 15.13 5.58 57.03
57.18

4.80
4.95

15.11
15.09

5.56
5.59

Ацетон-d6: 2.08 (c, CH3C); 5.61 (д, Нγ,3JHH=12.3 Гц); 7.21–7.50 (м, 6Наром);
8.61 (м, Нβ); 10.21 (уш.д, NH)

8 a 196
(i-PrOH)

45 65.28 6.09 11.47 4.23 65.00
65.10

6.10
6.12

11.34
11.42

4.19
4.21

Ацетон-d6: 1.66 (c, 2CH3C); 2.12 (c,
CH3С); 3.50 (c, CH3N); 5.84–5.88 (м,
2Наром); 6.00 (д, Нγ); 7.14–7.50 (м,
3Наром, Нα); 8.43 (т, Нβ, 3JHH=13.5 Гц)

8 б 227
(i-PrOH)

60 56.10 4.39 11.83 4.36
(9.98)

56.02
56.22

4.27
4.28

11.82
11.78

4.36
4.42

(10.51)
(10.68)

Ацетон-d6: 2.06 (c, CH3С); 3.81 (c,
CH3N); 5.71 (м, Наром, Нγ); 6.22 (д,
Нα); 7.32–7.85 (м, 4Наром); 8.1 (т, Нβ,
3JHH=13.2 Гц)

10  148
(i-PrOH)

75 72.82 7.40 4.47 72.92
72.95

7.26
7.30

4.54
4.56

Бензол-d6: 0.66 (c, 2CH3C); 2.13 (с, СН2);
2.18 (с, СН2); 2.29 (с, СН3N); 6.21 (д,
2Наром, 3JHH=9 Гц); 7.51 (д, 2Наром,
3JHH=9 Гц); 8.39 (д, Нα, 3JHH=15.9 Гц);
8.95 (д, Нβ, 3JHH=15.3 Гц); 19.46 (с, НО)
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борин ( 8 б)  получали аналогично соединению 8 а
из толуолсульфоната 2,3-диметилбензотиазолия.

2-[3-( 4-Диметиламинофенил) -1-гидроксиалли-
лиден]-5,5-диметил-1,3-циклогександион ( 10) . К рас-
твору 0.2 г (5 ммоль) гидроксида натрия в 20 мл
изопропанола добавляли 0.36 г (1 ммоль) соеди-
нения 2 и смесь кипятили в течение 4 ч, охлаж-
дали, изопропанол удаляли в вакууме. К остатку
добавляли 20 мл воды, осадок отфильтровыва-
ли и фильтрат подкисляли до рН  6 5 %-й соля-
ной кислотой. Отфильтровывали образовавшийся
осадок, промывали водой. Получали 0.23 г ана-
литически чистого продукта.

РЕЗЮМЕ. Синтезовано симетричні та несиметри-
чні поліметинові барвники на основі 2,2-дифторо-1,3,2-
діоксаборинового комплексу, отриманого з 2-ацетилди-
медона та трифториду бора. Досліджено розподілення
електронної густини в поліметинових ланцюгах бори-
нових барвників і показано, що воно таке ж саме, як
і в звичайних катіонних ціанінових барвниках. Знайде-
но, що введення карбонільної групи у хромофор бори-
нового барвника поглиблює його забарвлення всупереч
правилу Фьорстера–Д’юара–Нотта. Кількісно визначе-
на  електронодонорність боринових гетерозалишків.
Показано, що синтезовані барвники проявляють значну
стійкість у спиртових та водно-спиртових розчинах.

SUMMARY. Symmetrical and unsymmetrical poly-
methine dyes have been synthesized, based on 2,2-difluo-
ro-1,3,2-dioxaborine complex formed from 2-acetyldime-
done and BF3. Distribution of electron density in polyme-
thine chaines of borine dyes has been investigated and
shown to be the same in usual cationic cyanine dyes. It
has been found that putting a carbonyl group into the
chromophoric system of borine dyes shifts absorption

peaks towards the long-wavelength region against the F ors-
ter–Dewar–Knott’s rule. The electron donorsity of boron
heteroresidues has been quantitatively estimated. Synthe-
sized dyes shown to have significant stability in alcohol
and aqueous-alcohol mediums.
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