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СИНТЕЗ ТА ЛЮМІНЕСЦЕНТНІ ВЛАСТИВОСТІ ТВЕРДИХ РОЗЧИНІВ 
K0,5xBi1-0,5x(MoxV1-x)O4 
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Анотація. Досліджено умови гетеровалентного заміщення в катіонних та аніон-
них позиціях системи хK0,5Bi0,5MoO4 – (1-х)BiVO4 у межах х=0,1-0,9 із формуванням 
твердих розчинів загального складу К0,5xBi1-0,5x(MoxV1-x)O4, що мають структурний тип 
шеєліту. Всі представники ряду одержано методом твердофазної взаємодії. Методом  
ІЧ- спектроскопії та рентгенографії порошку показано, що молібден та ванадій за-
ймають одну кристалографічну позицію зі статистичним розподілом по ній в межах 
заміщення х = 0,1–0,9 та з пониженням симетрії каркасу від тетрагональної до мо-
ноклінної при зростанні вмісту молібдену. Компенсація заряду реалізується завдяки 
пропорційному заміщенню в поліедрі бісмуту на змішані (К/Bi)O8 поліедри. За дани-
ми спектроскопії дифузного відбиття показано, що при зростанні величини заміщен-
ня х також відбувається пропорційне збільшення ширини забороненої зони від 2,33 
до 2,72 еВ для одержаних напівпровідників. Власну фотолюмінесценцію зразків серії 
спостерігають за низьких температур, однак вона відсутня за кімнатної температури. 
Інтегральна інтенсивність видимої люмінесценції зростає при збільшенні вмісту мо-
лібдену в твердих розчинах К0,5xBi1-0,5x(MoxV1-x)O4. Спектри фотолюмінесценції являють 
собою широку двокомпонентну смугу з максимумами при 620 та 705 нм відповідно.  
На основі аналізу літературних даних та залежності інтенсивності люмінесценції від 
вмісту молібдену та бісмуту встановлено, що більш короткохвильова компонента 
пов’язана з центрами на основі молібдатних груп. Довгохвильова компонента люмі-
несценції пов’язана з ванадатними групами. В спектрах збудження власної фотолюмі-
несценції наявні широкі смуги при 375 та 410 нм, які пов’язані з поглинальними пе-
реходами в молібдатних та ванадатних молекулярних аніонах відповідно. Досліджені 
тверді розчини можна використати як матриці для люмінесцентних іонів або для роз-
роблення фотокаталізаторів.

Ключові слова: шеєліт, молібден, ванадій, бісмут, твердий розчин.
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ВСТУП. Складнооксидні сполуки мо-
лібдену і бісмуту зі структурою шеєліту 
(СаWO4) знаходять широке застосування в 
сучасній техніці та електроніці завдяки сво-
їм фізико-хімічним властивостям, а також 
можливості варіювання складу та струк-
тури шляхом заміщення в катіонній пози-
ції. Зокрема, сполуки MIВі(MoO4)2:M

III , де 
MI – лужний елемент, MIII – рідкісноземель-
ний елемент, які активно досліджують як 
перспективні люмінофори [1–4]. Завдяки 
наявності в молібдатах бісмуту широких 
смуг поглинання світла в ультрафіолетово-
му та фіолетовому спектральних діапазо-
нах (250–400 нм), які пов’язані з електро-
нними переходами в молібдатних групах та 
в іонах Ві3+, ці сполуки є перспективними 
для застосування при фотокаталітичному 
розкладанні води [5, 6]. Серед найбільш 
ефективних підходів до покращення ката-
літичних властивостей таких молібдатів 
є контрольована модифікація катіонної 
підґратки за принципами ізо- та гетерова-
лентного заміщення. Водночас досить мало 
досліджень присвячено впливу заміщення 
в аніонній підґратці на люмінесцентні та 
каталітичні властивості молібдатів бісму-
ту. Лише для кількох представників родини 
шеєлітоподібних молібдатів вивчено про-
цеси заміщення в аніонній позиції молібде-
ну(VI) на вольфрам (VI) [7] або ванадій(V) 
[8–10]. У цих роботах було продемонстро-
вано, що додавання ванадію зменшує ши-
рину забороненої зони, що, своєю чергою, 
збільшує привабливість таких складноза-
міщених сполук із погляду фотокаталітич-
них та люмінесцентних застосувань. 

Метою цього дослідження є аналіз 
кристалохімічних особливостей одержан-
ня ізоморфних твердих розчинів у системі 

КBi(MoO4)–BiVO4 та встановлення законо-
мірностей зміни структури одержаних ке-
рамік, їхньої ширини забороненої зони та 
люмінесцентних властивостей. 

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ
ЗУЛЬТАТІВ. Як вихідні реагенти використо-
вували: Bi2O3(х.ч.), MoO3 (х. ч.), V2O5(ч. д. а.) 
та K2CO3 (х. ч.) без попереднього очищен-
ня. Вихідні суміші готувалися зі вказаних 
компонентів відповідно до наведеної схеми 
твердофазної взаємодії:
x/2K2CO3 + (2-х)Bi2O3 + 2xMoO3+2(1-x)V2O5=

= 2K0,5xBi1-0,5x(MoxV1-x)O4 + x/2СO2, 

де х = 0,1 – 0,9. Одержану суміш у кожно-
му випадку ретельно перетирали з дода-
ванням краплі етилового спирту у агатовій 
ступці. На першому етапі проводили попе-
реднє нагрівання суміші реагентів до 650К 
за 1 год для забезпечення розкладання кар-
бонату. На наступному етапі здійснювали 
постадійне спікання за температури від 700 
до 975К із кроком 50 град, витримкою 8 го-
дин та ретельною перешихтовкою на кож-
ній стадії. Процеси фазоутворення контро-
лювали за допомогою ІЧ- спектроскопії та 
рентгенофазового аналізу.

Дифрактограми записували за допомо-
гою автоматичного порошкового дифрак-
тометра «Shimadzu XRD 6000» у режимі 
відбиття від плоских зразків (CuKα випро-
мінювання з λ =1,54178 Å; метод 2θ безпе-
рервного сканування зі швидкістю 1,2°  2θ 
на хвилину; діапазон кутів 2θ від 5,0 до 
65,0°; графітовий монохроматор перед де-
тектором). ІЧ-спектри записано на приладі 
«Perkin Elmer Spectrum BX» у таблетках КВr 
для діапазону частот від 400 до 4000  см-1. 
Електронні спектри записано на приладі 
«Thermo Scientific Evolution 600», у діапа-
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зоні 190–600нм із роздільною здатністю 
0,2нм. Люмінесцентні характеристики було 
одержано з використанням подвійного мо-
нохроматора ДФС-12. Як джерело збуджен-
ня при запису спектрів фотолюмінесценції 
та її збудження було використано ксено-
нову лампу ДКсЭЛ-1000, випромінювання 
якої проходило через призмовий монохро-
матор ДМР-4. 

У ІЧ-спектрах (рис. 1) отриманих твер-
дих розчинів спостерігають широку смугу 
в області 500–900 см-1. До найбільш інфор-
мативної області у представлених спектрах 
належить діапазон від 400 до 1500 см-1. Із лі-
тератури відомо [11], що валентні коливан-
ня як молібдатної, так і ванадатної групи 
розташовуються приблизно в одній облас-
ті та у випадку тетраедричного оточення 
знаходяться у діапазоні від 750 до 950 см-1. 
В усіх досліджених сполуках спостерігають 
широку смугу без вираженого розділення 
на складові компоненти, що вказує на те, 
що і ванадатний, і молібдатний тетраедр 
статистично розупорядковані за однією по-
зицією. Однак при зростанні вмісту моліб-
дату від х = 0,5 до 0,9 (рис. 1) відбувається 
поява плеча близько 870 см-1 та низькоін-
тенсивної смуги близько 937 см-1, інтенсив-
ність якої зростає при збільшенні вмісту 
ванадату. Подібну ситуацію було відмічено 
для твердих розчинів Li0,5xBi1-0,5x(MoxV1-x)O4, 
для яких за ступеня заміщення х = 0.7 та-
кож з’являються дві додаткові компоненти, 
які відповідають зростанню ролі валент-
них коливань, що демонструє вклад саме 
цієї групи у набір смуг валентних коли-
вань VO4

3-.
Малоінтенсивні деформаційні коливан-

ня спостерігають в усіх твердих розчинах 
близько 440 см-1.

Рис. 1. ІЧ-спектри K0,5xBi1-0,5x(MoxV1-x)O4,  
х = 0,1 (крива 1), х = 0,2 (крива 2), х = 0,3 
(крива 3), х = 0,5 (крива 4), х = 0,7 (крива 5), х = 
0,8 (крива 6), х = 0,9 (крива 7)

Аналіз кристалографічних даних щодо 
каркасів, споріднених до шеєліту на осно-
ві гетеровалентної пари V5+ – Mo6+ показує 
співіснування двох можливих модифіка-
цій: тетрагональної, яка є ізоструктурною 
до основоположника ряду, CaWO4, [9, 11, 
12] та моноклінної деформації, яка харак-
терна для гетеровалентного заміщення 
2Ca2+ – MI + MIII , де MI– лужний елемент, 
та MIII – рідкісноземельний елемент. Так, у 
випадку MI – Li, Na перехід із моноклінної 
до тетрагональної модифікації спостеріга-
ють при х=0,1 для твердих розчинів скла-
ду MI

0,5xBi1-0,5x(MoxV1-x)O4 [11, 12]. У випадку 
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досліджених систем спостерігають склад-
нішу залежність. Так, із рентгенограм серії 
K0,5xBi1-0,5x(MoxV1-x)O4 до значення х = 01,–0,3 
зберігається тетрагональна модифікація, 
оскільки в області кутів 2Θ = 19 та 35 вияв-
лено по одному піку, що відповідають піку, 
який індексується як (101) та (200) відпо-
відно. Пониження симетрії до моноклінної 
відбувається при х = 0,5–0,9 (рис. 2), де ко-
жен із наведених піків подвоюється на (101) 
та (011) при 19 2Θ та (200) розділяється на 
(200) та (020) при 35 2Θ. 

Рис. 2. Рентгенограми твердих розчинів  
K0,5xBi1-0,5x(MoxV1-x)O4, де х = 0,1(крива 1); 0,2 
(крива 2); 0,3 (крива 3); 0,5 (крива 4); 0,7 (крива 
5); 0,8 (крива 6); 0,9 (крива 7)

Таку особливість поведінки можна роз-
глядати за детального вивчення структур-
них змін, що при цьому відбуваються у 
каркасі шеєліту. Основоположник родини, 
CaWO4, кристалізується в тетрагональній 
сингонії таким чином, що кристалічний 

каркас складається з квадратних антипризм 
CaO8 та практично правильних тетраедрів 
WO4

2-. Гетеровалентне заміщення як у каті-
онній, так і у аніонній позиції призводить 
по розупорядкування відповідних заміс-
ників за позиціями (K/Bi)O8 та (Mo/V)O4, 
причому у тетраедрі (Mo/V)O4 всі довжини 
зв’язків Mo/V – O залишаються однакови-
ми. При досягненні максимальної напру-
женості каркасу спостерігають розділення 
відповідних груп зв’язків на пари, що зни-
жує симетрію як локальних координацій-
них поліедрів, так і каркасу загалом. Поява 
часткового упорядкування за позиціями  
K/Bi є більш ймовірною, ніж для позицій 
Na/Bi й Li/Bi, оскільки координаційне ото-
чення у калій-заміщених представників є 
найближчим до початкової фази CaWO4, 
що ймовірно, і відповідає за збереження 
тетрагональної модифікації у ширшому  
діапазоні.

Оцінку ширини забороненої зони для 
твердих розчинів K0,5xBi1-0,5x(MoxV1-x)O4 було 
проведено на основі експериментальних 
спектрів дифузного відбивання, які було 
перераховано в спектри поглинання згідно 
перетворення Кубелки – Мунка. На рис. 3 
наведено залежності (αhν)1/r=f(hν), де α – 
показник поглинання, а r – константа, яка 
залежить від характеристик поглинального 
переходу та електронної будови криста-
ла, hν  – енергія фотона, що поглинається. 
Відомо, що сполука ВіVO4 є прямозон-
ними напівпровідником із дозволеними 
поглинальними переходами [13]. Щодо 
іншої крайньої точки з концентрації ва-
надію, KBi(MoO4)2, то наразі відсутні дані 
щодо характеру зони та станів елементів, 
якими сформовано стелю валентної зони 
та дно зони провідності. Однак близькі за 
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хімічним складом речовини (NaBi(MoO4)2 
та K5Bi(MoO4)2) є прямозонними діелек-
триками з поглинальними переходами в 
іонах бісмуту та в молекулярних аніонах 
МоО4

2-[14, 15]. Можна припустити, що й 
KBi(MoO4)2 буде прямозонним діелектри-
ком із дозволеними переходами, тому в по-
будові Тауца (рис. 3) використано значення 
r = 0,5. Як видно із рис. 3, збільшення вмісту 
молібдену в системі призводить до зростан-
ня ширини забороненої зони. Значення ве-
личини Eg для всіх досліджуваних зразків: 
2,33 еВ (х = 0,1), 2,38 еВ (х  =  0,2), 2,40 еВ 
(х = 0,3), 2,40 еВ (х = 0,5), 2,57 еВ (х = 0,7), 
2,63 еВ (х = 0,8), 2,72 еВ (х = 0,9).

Рис. 3. Побудова Тауца для зразків K0,5xВі1-0,5x-
(MoxV1-x)O4 для х = 0,1 (1), 0,5 (2) та 0,9 (3)

Для зразків нелегованих сполук серії 
K0,5xВі1-0,5x(MoxV1-x)O4 не спостерігаємо фо-
толюмінесценцію (ФЛ) за кімнатної тем-
ператури при збудженні в спектральному 
діапазоні 250–580 нм. Це пов’язано з тим, 
що як для молібдатів, так і для ванадатів 
характерним є сильне температурне га-
сіння власної ФЛ, тобто такої, яка пов’я-

зана з люмінесценцією матриці [14, 16]. 
Досить інтенсивну ФЛ було зареєстро-
вано за температури рідкого азоту (Т = 
77  К) для зразка K0,45Ві0,55Мо0,9V0,1О4 для 
випадку збуджень на λзб = 380 нм та 340 нм 
(рис.  4). Обидва збудження ФЛ припада-
ють на область енергій фотонів, яка більша 
за ширину забороненої зони цієї сполуки  
(hνзб = 3,26 еВ та 3,64 еВ відповідно). Отже, 
має місце так зване зона-зонне поглинання, 
тобто перехід електрона з валентної зони в 
зону провідності. 

Рис. 4. Спектри фотолюмінесценції зразків 
K0,45Ві0,55Мо0,9V0,1О4 (1,2) та K0,25Ві0,75Мо0,5V0,5О4 (3) 
одержані при збудженні λзб = 380 нм (1) та 
340 нм (2,3) за Т = 77 К

Як видно з рис. 4, при збудженні як на 
340 нм так і на 380 нм спостерігаємо ши-
року двокомпонентну смугу ФЛ із макси-
мумами при 620 та 705 нм. Смуга фотолю-
мінесценції на 620 нм притаманна різним 
Ві-вмісним молібдатам, і пов’язана з випро-
мінювальними центрами, які сформовані 
на основі молекулярних аніонів МоО4

2- або 
іонів Ві3+ [15]. Смуга на 705 нм може бути 
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пов’язана як із молібдатними групами, що 
містять дефекти, так і з ванадатними моле-
кулярними аніонами VО4

3-. Відносна інтен-
сивність цих смуг суттєво залежить від дов-
жини хвилі збуджуючого випромінювання. 
При цьому збільшення концентрації ва-
надію призводить до загального зменшен-
ня інтенсивності фотолюмінесценції. При 
збудженні на 340 нм спостерігають лише 
широку смугу з максимумом на 725 нм, 
яка простягається від 600 до 800 нм. Саме 
ця смуга може бути пов’язана із центрами 
люмінесценції на основі VO4

3- молекуляр-
них аніонів. Згідно роботи [17] у системах 
типу M3V2O8 (M: Mg, Ca, Sr, Ba, and Zn) 
спостерігають подібну довгохвильову лю-
мінесценцію з максимумом при 670 нм, яка 
пов’язана із переходами 3T1→ 1A1 у тетраго-
нальних групах VO4. Ці переходи є заборо-
неними зі спіном, їх спостерігають лише 
за рахунок спін-орбітальної взаємодії при 
пониженні симетрії ванадатного тетраедра. 
Згідно даних рентгенофазового аналізу, 
при збільшенні ванадію в твердих розчинах  
K0,5xBi1-0,5x(MoxV1-x)O4 має місце зростання 
симетрії системи в цілому, відбувається 
зменшення інтенсивності випромінюван-
ня переходу 3T1→ 1A1 внаслідок зростання 
симетрії тетраедрів VO4. Тому інтенсив-
ність смуги люмінесценції на 725 нм зали-
шається досить невисокою, незважаючи на 
зростання кількості груп VO4.

Спектри збудження ФЛ наведено на 
рис.  5. Як видно з рисунка, на спектраль-
ній ділянці 260–450 нм можна виділити три 
смуги з максимумами при 320 нм, 375  нм 
та 410 нм відповідно. Якщо порівнювати 
з величиною ширини забороненої зони 
(для зразка K0,45Ві0,55Мо0,9V0,1О4 величина 
Eg  =  2,72  еВ), то можна говорити, що всі 

смуги збудження ФЛ (450 нм відповідає 
2,76 еВ) попадають в область зона-зонного 
поглинання.

Рис. 5. Спектри збудження ФЛ зразків 
K0,45Ві0,55Мо0,9V0,1О4 (1-3) та K0,25Ві0,75Мо0,5V0,5О4 
(4, 5) одержані для реєстрації ФЛ на λлюм = 
570 нм (3), 600 (1,4) і 660 нм (2,5) при Т = 
77  К. Спектри рознесено по вертикалі, тонкі 
штрихові лінії показують рівень нульового 
сигналу для спектрів 1–4.

Для найбільш короткохвильової ре
єстрації (λ = 570 нм) бачимо, що смуга на 
320 нм домінує. Водночас як для найбільш 
довгохвильової ФЛ (λ = 660 нм) смуги в 
спектрах збудження на 320 нм та 375 нм ма-
ють подібну інтенсивність. При збільшенні 
концентрацій ванадію та вісмуту інтенсив-
ність смуги збудження на 320 нм суттєво 
зменшується, що може свідчити про на-
лежність короткохвильової люмінесценції 
(з максимумом на 620 нм) до центрів на ос-
нові МоО4

2-, а не на основі іонів Ві3+. Смуга 
в спектрах збудження на 375 нм може бути 
пов’язана з дефектними молібдатними гру-
пами, а смуга на 410 нм – із ванадатними 
аніонами.
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Таким чином збільшення вмісту мо-
лібдену в серії твердих розчинів K0,5xВі1-0,5x 
(MoxV1-x)O4 призводить до збільшення ін-
тенсивності власної фотолюмінесценції, 
яка пов’язана з молекулярними аніонами 
МоО4

2-. Відсутність власної ФЛ у зразках 
за кімнатної температури лише вказує на 
наявність каналів безвипромінювальної 
релаксації енергії збудження в нелегованих 
зразках. Однак енергія світла, яке поглина-
ється молекулярними аніонами MoO4

2- та 
VO4

3-, може передаватися до люмінесцент-
но-активних домішок у таких матрицях, 
тому багато молібдатів з іонами рідкозе-
мельних елементів досліджують як ефек-
тивні люмінофори. Крім цього, поглинута 
енергія може спричинювати фотокаталі-
тичну дію. 

ВИСНОВКИ. Гетеровалентне заміщення 
в системі K0,5xВі1-0,5x(MoxV1-x)O4 ванадію мо-
лібденом та бісмуту калієм призводить до 
пониження симетрії структури від тетра-
гональної до моноклінної. При цьому має 
місце розупорядкування відповідних заміс-
ників за позиціями (K/Bi)O8 та (Mo/V)O4. 
Значення ширини забороненої зони зро-
стає від 2,33 еВ для х = 0,1 до 2,72  еВ для  
х = 0,9. Фотолюмінесценцію зразків сис-
теми спостерігають лише за низьких тем-
ператур, що є характерним для молібдатів 
та ванадатів бісмуту. Збільшення вміс-
ту молібдену в твердих розчинах K0,5xВі1-

0,5x(MoxV1-x)O4 призводить до збільшення 
інтенсивності видимої люмінесценції, яка 
пов’язана з молібдатними та ванадатними 
молекулярними аніонами. Досліджувані 
в роботі матеріали можна застосувати як 
матриці для люмінесцентних іонів або для 
розроблення фотокаталізаторів.

Дослідження проводили в рамках на-
уково-дослідних робіт № 18БФ051-01 
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Abstract. The conditions of heterovalent 

substitution in cationic and anionic positions 
of хK0,5Bi0,5MoO4 – (1-х)BiVO4 system within 
range of х = 0.1-0.9 with forming of К0,5xBi1-0,5x 
(MoxV1-x)O4 solid solutions, those possess 
scheelite-like type structure have been studied. 
All the samples of series were obtained by solid 
state technique. It was shown by IR spectros-
copy and X-ray diffraction studies that molyb-
denum and vanadium occupying one crystal-
lographic position with statistical distribution 
in х = 0.1–0.9 range of substitution. As result 
a lowering of lattice symmetry from tetrago-
nal to monoclinic take place with increasing of 
molybdenum content. Charge compensation 
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in system is realized through proportional sub-
stitution of bismuth by potassium in (К/Bi)O8 
polyhedra. The data on diffuse reflectance in-
dicate that increasing of substitution degree, 
x, lead to proportional increasing of band gap 
values from 2.33 to 2.72 eV for the semicon-
ductors obtained. Intrinsic photoluminescence 
of the samples has been observed at low tem-
peratures but is absent at room temperature. 
Total intensity of visible luminescence in-
creases with increasing of molybdenum con-
tent in К0.5xBi1-0.5x(MoxV1-x)O4 solid solutions. 
Spectra of photoluminescence consist of wide 
two-component band with maxima at 620 and 
705 nm, respectively. Simultaneous analysis of 
literature data and dependences of lumines-
cence intensity on molybdenum content allow 
assumption that short-wavelength component 
related with centers, those formed on molyb-
date groups. Long-wavelength component re-
lated with vanadate groups. The wide bands 
at 375 and 410 nm in the photoluminescence 
excitation spectra were ascribed to absorption 
transitions in molybdate and vanadate oxyan-
ions, respectively. The solid solutions studied 
can be used as hosts for luminescent ions or in 
elaboration of photocatalysts. 

Keywords: scheelite, molybdenum, vanadi-
um, bismuth, solid solution. 
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ABSTRACT. Solid solutions of Al-doped lithium lanthanum titanates La0.67LixTi1-xAlxO3 
system (where 0.15  ≤  x  ≤  0.3) have been synthesized by solid-state reaction technique. 
Light optical microscopy has shown that the grain size of La0.67LixTi1-xAlxO3 ceramics in-
significantly increases with an increase in lithium/aluminum concentration. The materials  
La0.67LixTi1-xAlxO3 show very high dielectric permittivity ε΄>  104 over a relatively wide fre-
quency range (102 ≤ f ≤ 104 Hz) with no apparent dependence on the x. The impedance spec-
troscopy study indicates three semicircles on Cole-Cole diagram that can be attributed to 
electrically different areas of ceramic’s grain.

Key words: solid solution, lithium-lanthanum titanate-aluminate, complex impedance, 
dielectric properties.

INTRODUCTION. Materials with per-
ovskite-related structure (ABO3) are inter-
esting candidates for a great variety of appli-
cations [1, 2]. The compounds of general for-
mula La2/3-xLi3xTiO3 the material substrate for 
making good ionic conductors [3, 4] and, in 
particular, lithium has been shown to move 
in some perovskite systems faster than in any 
other materials [5, 6]. A large amount of re-
search has been focused on the Ti cation sub-
stitution in the La2/3-xLi3xTiO3 system (in par-
ticular, at x=1/6, La0.5Li0.5TiO3) by other me
tal ions with less tendency toward reduction 
against Li metal. Simultaneous lithium addi-
tion and titanium substitution by aluminum 
in the system La2/3LixTi1-xAlxO3 has been in-

vestigated in work [7–10]. Crystal structure of 
high temperature La2/3LixTi1-xAlxO3 phase with 
0.06  ≤  x  ≤  0.2 annealed and quenched from 
1273 K was determined [11–13]. Depending 
on the cooling conditions, the structure can be 
a perovskite-related orthorhombic or rhombo-
hedral. In the case of an orthorhombic struc-
ture, the formation of a superstructure of the 
basic perovskite is due to two mechanisms: the 
tilting of octahedra (Ti/Al)O6 and the ordering 
of La3+ and Li+. The lithium ions are not located 
at the interstitial A positions of the perovskite 
structure and their coordination polyhedra is 
a square pyramid with lithium ion at the apex. 
Therefore, there is a large amount of non-oc-
cupied interstitial positions of this kind for the 
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lithium ions to move to, and this is likely to be 
the reason for the very high ionic conductivity 
of these kinds of materials (~ 8·105 S/cm for the 
oxide with x = 0.25) [12]. In the case of a rhom-
bohedral structure [11, 14] twisting of TiO6 oc-
tahedra is observed in the structure in order 
to optimize the distances between oxygen and 
lanthanum ions. Lithium ions are bonded to 
four oxygen atoms in a square configuration. 
This environment for Li is different from the 
tetrahedral-like coordination. 

Another interesting property of the La2/3Lix-
Ti1-xAlxO3 oxides is their dielectric beha
vior. The authors recently reported a “giant” 
barrier layer capacitance effect in La0.67Li0.25 
Ti0.75Al0.25O3 [9]. It has been demonstrated 
that the origin of the high dielectric constant 
(ε = 2·105, tg δ=0.5 for La0.67Li0.2Ti0.8Al0.2O3 and 
ε =5·105, tg δ=0.5 for La0.67Li0.25Ti0.75Al0.25O3 at 
10 ≤ f ≤ 103 Hz) can be attributed to a barrier 
layer capacitor associated with grain boundary 
effects in the ion-conducting material [8]. 

However, dielectric behavior was investigat-
ed only for an orthorhombic structure sintered 
with subsequent quenching. While for the 
practically important case, when the material 
is obtained by slow cooling and has a rhombo-
hedral structure, dielectric behavior remains 
unexplored.

Therefore, in this work for the first time die-
lectric properties of partially substituted com-
plex low-temperature phase La0.67LixTi1-xAlxO3 
(where 0.15  ≤  x  ≤  0.3) solid solutions with 
rhombohedral crystal structure have been in-
vestigated. For this, impedance spectroscopy 
data, recorded at room temperature, have been 
analyzed. Light optical microscopy has been 
finally used to analyze the influence of lithi-
um/aluminum concentration on the micro-
structure of these perovskites. For comparison,  

La0.5Li0.5TiO3 sample, which has a larger num-
ber of lithium ions in the structure was inves-
tigated.

EXPERIMENTAL SECTION. Samples 
were obtained from stoichiometric amounts 
of dried Li2CO3 (Merck), Al2O3 (Merck), La2O3 
(Aldrich 99.99%), and TiO2 (Aldrich 99 %) 
by solid-state reaction technique. Li2CO3 was 
dried at 300  ºC, La2O3 at 800  ºC and Al2O3, 
TiO2 at 600 ºC. The mixtures were ground in 
an agate mortar with acetone, and calcined in 
air for 6 h at 1200 ºC. The rate of temperature 
increase was 200  ºC/hour. The phases were 
characterized by X-ray powder diffractometry 
(XRPD) using DRON-4-07 diffractometer (Cu 
Kα radiation, λ = 1.54178 Å; 40 kV, 20 mA). 
The unit cell parameters of the samples were 
determined using FullProf software by the 
whole-pattern profile-matching Le Bail proce-
dure [15]. The calcined powders were ground 
and pressed into pellets with a diameter of 
8 mm and a thickness of 2 mm under a pres-
sure of 500 kg/cm2 (50MPa). The pellets were 
sintered at 1270–1300 ºC depending on Li/Al 
content (6 h) and were cooled to air tempera-
ture with a cooling rate 200 ºC/h. Finally, sam-
ples with 1 mm thickness were cut out from 
prepared raw ceramic.

Grain sizes of ceramic samples of La0.67Lix-
Ti1-xAlxO3 (0.15  ≤  x  ≤  0.3) system were deter-
mined using an optical microscope LOMO 
MBS-10. Using a semi-automatic computer pro-
gram imageJ [16] the area of the grain was meas-
ured, mathematically found the nominal diam-
eter, equating the resulting area to the area of the 
circle. The average value of the measured nom-
inal grain diameters was considered the nomi-
nal diameter of the characteristic grain. At least 
50 grains were measured from three different 
areas [17]. Sintered cylindrical pellets 8 mm in 
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diameter and 2 mm thick, with evaporated me
tal electrodes, were used for electrical measure
ments. Impedance spectroscopy measurements 
were conducted using a 1260 Impedance  / 
Gain phase Analyzer (Solartron Analytical). 

RESULTS AND DISCUSSION. It has been 
shown that single-phase solid solutions 
La0.67LixTi1-xAlxO3 (where 0.15  ≤  x  ≤  0.3) are 
formed at temperatures above 1200 ºC using 
solid-state reaction technique.

Fig. 1. Experimental (dots) 
and calculated (line) room-tem-
perature powder X-ray powder 
diffraction patterns of ceramic 
samples La0.67Li0.3Al0.3Ti0.7TiO3 
sintered at 1300 ºC for 2 h. Bars 
indicate the peak positions.

The unit cell parameters were deter-
mined from the XRPD patterns using a rapid 
whole-pattern profile-matching Le Bail proce-
dure (Fig. 1). La0.67LixTi1-xAlxO3 solid solutions 
(where 0.15 ≤ x ≤ 0.3) materials have a rhom-
bohedral perovskite-related structure (space 
group R-3c, № 167). In XRPD spectra addi-
tional lines of small amount La0.67LixTi1-xAlxO3 
with tetragonal phase symmetry (space group  
P4/mmm, № 123) are observed. The phases 
observed do not differ in chemical composi-
tion. The main difference between these phases 
is in the crystal structure. Unit cell parameters 
depend on Li/Al concentration (Fig. 2).

Fig. 2 shows the dependence of the unit cell 
volume of the samples La0.67LixTi1-xAlxO3 sys-
tem sintered at 1300 ºC for 2 h. For the sam-
ple x = 0 the data given in [18] was used. The 
dependence is linear and obeys Vegard’s law, 

which indicates the formation of a continuous 
series of solid solutions in La0.67LixTi1-xAlxO3 
(0.15  ≤  x  ≤  0.3). Unit cell volume decreases 
with an increase in x, due to the difference in 
ionic radii of aluminum and titanium.

Fig. 2. Unit cell volume of La0.67LixTi1-xAlxO3 
solid solutions sintered at 1300 ºC for 2 h.
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Fig. 3. Optical microscope imag-
es of La0.67LixTi1-xAlxO3 ceramics, 
where x=0.15 (a), 0.2 (b), 0.25 (c), 
0.3 (d). 

The ceramic’s size and morphology of 
La0.67LixTi1-xAlxO3 were studied by light optical 
microscopy (Fig. 3). It has been shown in Fig. 3 
that with an increase in x, the average grain 
size slightly increases from 6.1 μm (x=0.15) to 
7.7 μm (x=0.3). This fact can be attributed to an 
increase in sintering temperature with an in-

crease in Li/Al content. The boundary between 
one grain and another is a defect in the crystal 
structure and so it is associated with a certain 
amount of energy [19]. As a result, there is a 
thermodynamic driving force for the total area 
of boundary to be reduced. With sintering tem-
perature growth in La0.67LixTi1-xAlxO3 grain size 
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increases accompanied by a reduction in the 
number of grains, therefore the total area of the 
grain boundary is reduced. 

 a

 b

Fig. 4. Complex impedance diagram of La0.67Li0.2 
Ti0.8Al0.2O3 (a) and La0.5Li0.5TiO3 (b) at room tem-
perature.

The results of the frequency investigation 
of La0.67LixTi1-xAlxO3 ceramics can be analyzed 
as four types of dependencies: complex impe
dance (Z*), complex admittance (Y*), com-
plex permittivity (ε*), and complex electric 
modulus (M*) [20–22]. These complex quan-
tities are interrelated: M* = 1/ε* = jωCoZ* = 
jωCo(1/Y*), where ω is the angular frequency 
and Co is the capacitance of empty cell (where 
j = -1). Initially, the results of the frequency in-

vestigation of PTCR materials were obtained as  
Z’’ = f(Z’) relations (Fig. 4a). There are three sem-
icircles on the complex impedance diagram at 
room temperature for La0.67Li0.2Ti0.8Al0.2O3 solid  
solution. 

For comparison, we present impedance dia-
grams of La0.5Li0.5TiO3. Fig. 4b shows the com-
plex impedance diagram at room temperature 
for the La0.5Li0.5TiO3. One semicircle depressed 
below the real axis, part of a second semicir-
cle, and a spike at the lowest frequencies are 
observed. The arc at the highest frequencies is 
presented in the inset of Fig. 4b. 

The appearance of three semicircles in the 
Cole-Cole plots indicates that there are three 
relaxation mechanisms, which may be due to 
grain, grain boundary, and electrode polar-
ization. Generally, the arc at high frequen-
cy refers to bulk, at low frequency refers to 
electrode polarization, and middle-frequency 
area - to grain boundary. The good separa-
tion of these semicircles in La0.67LixTi1-xAlxO3 
is ascribed to the small pore size. If the pore 
size is greater than 1 µm, it would lead to the 
overlapping of the semicircles like in La0.5Li0.5 
TiO3 [8].

The dielectric constant was calculated from 
an impedance measurement. Fig. 5 shows di-
electric constant (Fig. 5a) and dielectric loss 
(Fig. 5b) versus frequency at room tempe
rature. All La0.67LixTi1-xAlxO3 samples have 
a high dielectric constant value ε′  >  105 at 
low frequencies (f ≤ 10 Hz). These values are 
close for ones of the samples of the orthor-
hombic high-temperature phases La0.67Li0.2 
Ti0.8Al0.2O3 and La0.67Li0.25Ti0.75Al0.25O3 [9, 10]. 
Whereas it has been shown that La0.5Li0.5TiO3 
sample has a high ε′ > 104 at low frequencies  
(f ≤ 10 Hz).
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Fig. 5. Dielectric constant (a) and dielectric 
loss tangent (b) of La0.67LixTi1-xAlxO3 at x = 0.15 (1), 
0.20 (2), 0.25 (3), 0.3 (4) and La0.5Li0.5TiO3 (5).

Transport of Li ions in La0.5Li0.5TiO3 occurs 
via vacancies in the A-site of the perovskite 
ABO3 structure. Lithium ions are believed to 
move transport through the so-called struc-
tural conduction channels, i.e. “bottlenecks” 
formed by oxygen ions. Li ions are located at 
the center of the square planar windows con-
necting contiguous oxygen sites (Fig. 6). [14]. 
The high value of the dielectric constant for 
the La0.67LixTi1-xAlxO3 is attributed to the mo-
tion of charge carriers (Li ions) both inside 
and between unit cells. It should be noted 

that lithium ion’s movement can contribute 
to both ionic conductivity and polarization. 
When lithium ions move from one electrode 
to another, such motion contributes to ionic 
conductivity. At the same time, if the motion 
of lithium ions in structural channels is limit-
ed, for example by lanthanum ions, then such 
displacements of lithium ions contribute to 
polarization.

In complex perovskites, the A-sites are 
shared by ions of very different sizes such as 
La3+ and Li+ and vacancies whereas the B-sites 
are also shared by ions of different charges and 
sizes (Fig. 6).

Fig. 6. Schematic representation of the dif-
ference in the rhombohedral and orthorhombic 
La0.67LixTi1xAlxO3 structure.

La ions occupy A sites, while Li ions are lo-
cated at the A-cage faces of the perovskite. The 
Li+ ions present a distorted square planar coor-
dination and are located in interstitial positions 
of the structure, which could explain the very 
high ionic conductivity of this type of material 
[11]. The very high dielectric constant of this 
type of material seems to be related to the loca-
tion of the lithium atoms within the interstitial 
positions, providing a great number of sites for 
the atoms to move through. Compared with 
the La0.5Li0.5TiO3, compositions of the La0.67Lix-
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Ti1-xAlxO3 system have a lower number of Li+ 
and a bigger number of structural vacancies. 
These conditions cause a lower possibility for 
Li+ - VLi+ interactions and enhanced opportu-
nities for Li+ movement. That is why materials 
synthesized have a higher dielectric constant 
than the conventional La0.5Li0.5TiO3. 

It should be noted that the dielectric con-
stant and dielectric loss tangent slightly de-
pends on the content of lithium and aluminum 
in La0.67LixTi1-xAlxO3 system.

CONCLUSIONS. It has been shown that 
single-phase solid solutions La0.67LixTi1-xAlxO3 
(0.15 ≤ x ≤ 0.3) synthesized by solid-state re-
action technique are formed at temperatures 
higher than 1200 °C. The dielectric properties 
of ceramic materials have been studied by im-
pedance spectroscopy. Using light optical mi-
croscopy shown that the grain size of ceramics 
in La0.67LixTi1-xAlxO3 system slightly increases 
from 6.1 μm (x=0.15) to 7.7 μm (x=0.3). Ma-
terials exhibit high dielectric constant values 
(ε ~ 4·105 at 1 Hz) in all ceramic samples that 
can be explained by the high ionic conduc-
tivity of this material. The materials synthe-
sized in La0.67LixTi1-xAlxO3 system have a high-
er dielectric constant than the conventional  
La0.5Li0.5TiO3. The dielectric losses increase 
with increasing lithium concentration that 
can be attributed to the fact that the size of the 
structural domains decreases with increasing 
the annealing temperature.
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Показано, що однофазні тверді розчини 
в системі La0,67LixTi1-xAlxO3 в концентрацій-
ному інтервалі 0,15 ≤ x ≤ 0,3, синтезовані 
методом твердофазних реакцій, утворю-
ються за температур вище 1200 ºC. Тверді 
розчини La0,67LixTi1-xAlxO3 (де 0,15 ≤ x ≤ 0,3) 
мають ромбоедричну структуру перовскі-
ту. Параметри елементарної комірки зале-
жать від концентрації Li/Al.

Із ростом концентрації х об’єм елемен-
тарної комірки лінійно зменшується через 
різницю в іонних радіусах алюмінію та 
титану. Ця залежність підпорядковуєть-
ся закону Вегарда, що вказує на утворен-
ня неперервного ряду твердих розчинів  
La0,67LixTi1-xAlxO3 (де 0,15 ≤ x ≤ 0,3).

Методом оптичної спектроскопії було 
показано, що розмір зерен кераміки 
La0,67LixTi1-xAlxO3 незначно зростає зі збіль-
шенням концентрації літію/алюмінію. Цей 
факт можна пояснити підвищенням тем-
ператури спікання зі збільшенням. Зі зрос-
танням температури спікання в La0,67LixTi1-x 
AlxO3 збільшується розмір зерен, що су-
проводжується зменшенням кількості зе-
рен, отже, загальна площа границь зерен 
зменшується. Дослідження за допомогою 
методу комплексного імпедансу продемон-
стрували три півкола на діаграмі Коул – 
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Коула, які можна віднести до електрично 
неоднорідних за властивостями ділянок зе-
рен кераміки. Поява трьох напівкіл на діа-
грамах Коул – Коула вказує на те, що існує 
три механізми релаксації. Напівколо за ви-
сокої частоти належить до об’ємної частини 
зерна, на низькій частоті – до поляризації 
електродів, а область середньої частоти – 
до властивостей границі зерен. Діелектрич-
ну проникність розраховували за даними 
вимірювань комплексного імпедансу. По-
казано, що зразки системи La0,67LixTi1-xAlxO3 
мають велике значення діелектричної 
проникності ε΄>  105 на низьких частотах 
(f ≤ 10 Hz). Водночас зразок La0,5Li0,5TiO3 має 
високий значення діелектричної проник-
ності ε΄> 104 на низьких частотах (f ≤ 10 Гц), 
що можна пояснити високою іонною про-
відністю цього матеріалу. Синтезовані мате-
ріали, леговані алюмінієм La0,67LixTi1-xAlxO3, 
мають вищу діелектричну проникність, 
ніж La0,5Li0,5TiO3. Діелектричні втрати зро-
стають зі збільшенням концентрації літію у 
La0,67LixTi1-xAlxO3, що можна пояснити змен-
шенням розмірів структурних доменів зі 
збільшенням температури відпалу.

Ключові слова: твердий розчин, тита-
нат-алюмінат літію-лантану, комплексний 
імпеданс, діелектричні властивості.
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ВЗАЄМОДІЯ ДІОКСИДУ ТИТАНУ З ЕВТЕКТИЧНИМ РОЗПЛАВОМ 
NaCl – CaCl2
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РЕЗЮМЕ. Наведено результати досліджень взаємодії діоксиду титану з евтектич-
ним розплавом (0,48)NaCl – (0,52)CaCl2 (мол.) у температурному інтервалі 823–1073 К. 
Показано, що за температур, вищих 923 К, у зазначеній системі утворюється титанат 
кальцію, відносна кількість якого зростає зі збільшенням температури. За температур, 
нижчих 923 К, титанат кальцію у продуктах взаємодії не виявлено, однак у розплавле-
ній сольовій фазі ідентифікують розчинні сполуки титану, концентрація яких зростає 
зі збільшенням температури.

Ключові слова: діоксид титану, хлориди кальцію, натрію, евтектичний розплав, 
взаємодія.

ВСТУП. Завдяки унікальним фізико-хі-
мічним властивостям (висока корозійна 
стійкість, висока міцність та зносостій-
кість в екстремальних умовах, невисока 
питома маса тощо) титан отримав широке 
застосування в найрізноманітніших галу-
зях сучасної науки та техніки (у металургії, 
машино- та суднобудуванні, авіакосмічній 
техніці та хімічній промисловості, біоме-
дицині) і завойовує нові споживчі ринки 
[1–4]. Недаремно наукова література на-
зиває ХХІ століття століттям титану [5, 6]. 
Попит на титан невпинно зростає завдяки, 
насамперед, стрімкому зростанню темпів 
будівництва широкофюзеляжних літаків. 
На сьогодні найбільш поширеним мето-
дом світового виробництва титану є ме-

тод Кролла [7], в основу якого покладено 
відновлення тетрахлориду титану магнієм 
та наступне електродугове переплавлення 
отриманого губчастого титану. Цей процес 
характеризується невисокою продуктив-
ністю, потребує високих питомих витрат 
енергії та реагентів. Так, наприклад, для от-
римання 100 кг губчастого титану необхід-
но понад 100 кг магнію та 380 кг TiCl4 [8]. 

Серед альтернативних методів отриман-
ня титану перспективним вважають елект
ролітичне відновлення в розплавлених 
електролітах [9–15]. Відомі технічні рішен-
ня пропонують отримувати титан із роз-
плавлених електролітів, що містять у своє-
му складі розчинні сполуки титану, наприк
лад, у вигляді аніонної форми [TiF6]

2- [15]. 
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При відновленні таким методом на катоді 
отримують суміш дрібнодисперсного ти-
тану та інкорпорованого при кристалізації 
сольового розплаву. Незважаючи на висо-
кий вихід за струмом (до 90 % [15]), такий 
метод має низку недоліків, які гальмують 
його практичне використання. До них, зо-
крема, належать необхідність попередньо-
го синтезу розчинних у розплавах сполук 
титану та контролю за його вмістом у ви-
хідній електролітній суміші, трудоємність 
відокремлення відновленого дрібнодиспер-
сного титану від залишків електролітної 
суміші. Нарешті, фторидно-галогенідні 
розплави – це дуже агресивні середовища, 
що потребують підвищених заходів безпе-
ки при роботі з ними; крім цього, побічні 
продукти відновлення (анодні гази) міс-
тять сполуки фтору.

Більш привабливим є метод прямого 
електрохімічного відновлення ТіО2, що 
міститься у рутилових та ільменітових 
концентратах руд [9]. До таких методів 
належать FFC-процес (із розплаву CaCl2 
за температур, вищих  1173 K); Os-процес 
(кальційтермічне відновлення ТіО2 у роз-
плаві CaCl2-СаО за 1173 K); Okabe-процес 
(у розплаві CaCl2 із використанням сплаву  
Са+18 мас. % Ni як відновника) тощо [10–
14]. У всіх випадках для відновлення реко-
мендовано використовувати розплавлені 
електролітні суміші на основі сполук каль-
цію (хлориду або його суміші з оксидом). 
Оскільки хлорид кальцію здатний знач-
ною мірою розчинювати власний оксид та 
утворювати з ним у широкому інтервалі 
концентрацій однорідні гомогенні розпла-
ви [16], не виключено, що таку здатність 
він проявлятиме і по відношенню до інших 
оксидів. Інформація про взаємодію окси-

ду титану з розплавами на основі хлориду 
кальцію є вкрай обмеженою. Відомо [17], 
що результатом такої взаємодії може бути 
титанат кальцію та оксохлорид титану. 
Вплив складу розплаву та температури на 
склад продуктів, які при цьому утворюють-
ся, не досліджено.

Взаємодія хлориду кальцію з діоксидом 
титану може бути причиною зменшення 
ступеня вилучення титану методом пря-
мого електрохімічного відновлення згідно 
FFC-процесу [10, 11], а продукти, які при 
цьому утворюються, впливати на механізм 
та кінетику електрохімічного відновлення. 
У зв’язку з цим її дослідження має не лише 
прикладне, але й наукове значення.

У цьому повідомленні наведено ре-
зультати дослідження взаємодії діоксиду 
титану з евтектичним розплавом (0,48)
NaCl – (0,52)CaCl2 (мол.) (tпл. = 773 K [16]) 
в інтервалі температур 823–1073 K. Раніше 
було показано [18], що ступінь вилучення 
цирконію при відновленні діоксиду цир-
конію методом FFC-процесу залежить від 
складу електролітної суміші. Найкращі по-
казники забезпечує розплав на основі спо-
лук кальцію та хлориду натрію. Виходячи з 
цих міркувань,  для визначення умов елек-
трохімічного відновлення діоксиду титану 
досліджували його взаємодію з розплавом 
зазначеного вище складу.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ
ЗУЛЬТАТІВ. Евтектичну суміш готували з 
ретельно висушених та прожарених хлори-
дів кальцію та натрію марки „х.ч.” для вида-
лення кристалізаційної води. Розраховані 
наважки компонентів розплаву у сухому 
боксі завантажували у платинову чашу і 
переплавляли у печі за температури 1073 K 
упродовж 2 год до повної гомогенізації роз-
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плаву. Розплав виливали у виливницю, пе-
реносили у сухий бокс та зберігали в ексика-
торах над P2O5 для запобігання поглинання 
вологи розплавом. У кожному досліді точно 
зважені наважки (з точністю до 0,001 г) ви-
хідних компонентів (5 г евтектичної суміші 
та 0,5 г діоксиду титану пігментного марки 
“SUMTITAN R-204” (ПАT “Сумихімпром”)  
із масовою часткою рутилової фази не мен-
ше 98 %, рис. 1) завантажували у платино-
вий тигель, який поміщали у муфельну піч 
SNOL 7,2/1100 і витримували за заданої 
температури впродовж 5 год. Після цього 
тигель виймали з печі, охолоджували до 
кімнатної температури та зважували. Вміст 
тигля розчиняли в 1 % розчині HCl. Осад, 
який не розчинився, відфільтровували на 
паперовому фільтрі „синя стрічка” та вису-
шували за 378 K. Методом рентгенофазово-
го аналізу встановлювали склад отримано-
го осаду.

Рис. 1. Рентгенівська дифрактограма ді
оксиду титану пігментного марки “SUMTITAN  
R-204” (ПАT “Сумихімпром”)

Рентгенофазовий аналіз (РФА) викону-
вали на дифрактометрі ДРОН-3М із CuKα-

випромінюванням методом порошку та 
з комп’ютерною реєстрацією рентгено-
грам. Розшифровку отриманих дифракто-
грам проводили за допомогою програми 
Мatch! [19].

Для встановлення кількості титану у 
фільтраті після відділення твердого за-
лишку використовували фотоколориме-
тричний метод [20]. В основу цього ме-
тоду покладено визначення залежності 
оптичної густини розчину від концентра-
ції досліджуваного комплексу йону титану 
(+4) із пероксидом водню, забарвленого у 
жовтий колір. Оптичну густину розчи-
нів визначали за допомогою фотоколори-
метру  КФК-2МП. Середньоквадратична 
похибка визначення концентрації титану 
у розчині складала 0,3  %. Калібровочну 
залежність вмісту титану (г/мл) у розчи-
ні (у перерахунку на TiO2) від оптичної 
густини розчину наведено на рис. 2. Вона 
задовільно апроксимується рівнянням  
m(TiO2) = -9,20694·10-5 + 0,01071·D, де D – 
оптична густина.

Рис. 2. Калібровочна залежність вмісту 
титану (г/мл у перерахунку на еквівалентну 
кількість TiO2) у розчині від оптичної густини 
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Для кількісної оцінки вмісту фаз у твер-
дому залишку, що утворилися при взаємо-
дії діоксиду титану з розплавом, застосову-
вали метод Рітвельда та програму Jana 2006 
[21]. Для розрахунків використовували 
рентгенографічні дані для сполук TiO2 (ру-
тил, просторова група P42/mnm, кристало-
графічні параметри: а = 4,59 Å, с =  2,96 Å) та 
CaTiO3 (просторова група  Pcmn, кристало-
графічні параметри: а = 5,367 Å, b = 7,6438 
Å, с =  5,4439 Å) [22]. Похибка розрахунків 
не перевищувала 4%. 

Вважають [23, 24], що взаємодія оксидів 
металів із розплавленими сольовими сумі-
шами реалізується як за фізичним, так і за 
хімічним механізмом. За фізичним механіз-
мом молекули оксиду металу проникають у 
вільні пустоти (так звані «дірки») розплаву, 
розмір та концентрація яких визначаються 
його вільним об’ємом [25]. Хімічний меха-
нізм є результатом іонообмінних або окис-
но-відновних взаємодій.

В ідеальних розчинах рівновага між роз-
чиненою та твердою речовиною задовіль-
но описується рівнянням Шредера – Ле 
Шательє [26].

 

де R – універсальна газова постійна;  
ΔHпл.TiO2

= 67,0 кДж/моль (рутил) [27] – мо-
лярна теплота плавлення діоксиду титану; 
Tпл.TiO2

= 2143 К – його  температура плавлен-
ня [27].

Отримані результати (табл. 1, рис. 3) 
свідчать, що взаємодія діоксиду титану з 
розплавом хлоридів натрію та кальцію суп
роводжується утворенням у сольовій фазі 
сполук титану, розчинних в 1,0 % розчині 
хлоридної кислоти (табл. 1), а у твердому 

залишку реєструється титанат кальцію, 
причому кількість утворених продуктів в 
обох фазах суттєво залежить від темпера-
тури (рис. 3). 

Найбільша кількість діоксиду титану 
переходить в сольову фазу в інтервалі тем-
ператур 823÷923 К. При цьому у твердо-
му залишку титанат кальцію не виявлено. 
За температур, вищих  923 К, рівноважна 
кількість діоксиду титану у розплаві змен-
шується зі збільшенням температури, а у 
твердому залишку ідентифікують фазу ти-
танату кальцію (рис. 3), кількість якої зро-
стає зі збільшенням температури (табл. 2).

Таблиця 1. 
Вміст діоксиду титану в розплаві за 

різних температур

Температура, 
К

Вміст титану у 
сольовій фазі 
(з розрахунку 

на TiO2), мас.%

Розчинність 
діоксиду титану 

за рівнянням 
Шредера, мас. %

823 0,157 0,22
873 0,591 0,39
923 0,410 0,65
973 0,088 1,01

1023 0,010 1,52
1073 0,007 2,19

Вважають [17], що найбільш вірогід-
ною причиною взаємодії діоксиду титану з 
компонентами бінарної суміші CaO-CaCl2 
є взаємодія, у результаті якої утворюється 
оксохлорид титану:

CaCl2 + 2TiO2 ↔ CaTiO3 + TiOCl2,       (1)
оскільки тетрахлорид титану, що відпові-
дає реакції 

2CaCl2 + 3TiO2 ↔ 2CaTiO3 + TiCl4,     (2)
експериментально не виявили.
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У цьому випадку розплавлена суміш 
замість оксиду кальцію містить хлорид 
натрію, тому діоксид титану може брати 
участь у низці таких перетворень: 

2NaCl + 2TiO2 ↔ Na2TiO3 + TiOCl2	 (3)
2NaCl + 3TiO2 ↔ Na2Ti2O5 + TiOCl2	 (4)
2NaCl + 4TiO2 ↔ Na2Ti3O7 + TiOCl2	 (5)
4NaCl + 3TiO2 ↔ 2Na2TiO3 + TiCl4	 (6)
4NaCl + 5TiO2 ↔ 2Na2Ti2O5 + TiCl4	 (7)
4NaCl + 7TiO2 ↔ 2Na2Ti3O7 + TiCl4	 (8)
СaCl2 + TiO2 ↔ СaO + TiОCl2	 (9)
2СaCl2 + TiO2 ↔ 2СaO + TiCl4	 (10)

Таблиця 2. 
Склад твердого залишку за різних 

температур, розрахованого за методом 
Рітвельда

Температура, 
К

Вміст фаз у твердому залишку, 
мас. частка

TiO2 CaTiO3

923 0,94 0,062
973 0,93 0,07

1023 0,91 0,091
1073 0,45 0,55

Термодинамічні розрахунки на основі 
довідникових даних [28] показали, що в 
температурному інтервалі 300–1300 К змі-
на ізобарно-ізотермічного потенціалу (∆G) 
реакцій обміну (1)-(10) має позитивні зна-
чення, тому самочинний перебіг їх є ма-
лоймовірним (рис. 4). Найменші значення 
зміни вільної енергії Гіббса відповідають 
реакції (2). Трохи вищі значення ізобар-
но-ізотермічного потенціалу характеризу-
ють взаємодії (1, 9 та 10) (рис. 4).

Рис. 3. Рентгенівські дифрактограми твердої 
фази після витримки евтектичного розплаву 
хлоридів натрію та кальцію з діоксидом титану 
за різних температур: 1–823; 2–873; 3–923; 
4–973; 5–1023; 6–1073 К. 

Рис. 4. Енергія Гіббса реакцій 1–10 в інтервалі 
температур 300÷1300 К

Відсутність титанату кальцію в твердо-
му залишку після тривалого ізотермічного 
контакту TiO2  з розплавом NaCl – CaCl2 в 
інтервалі температур 823÷923 К може бути 
зумовлена тим, що за таких температур 
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розчинення діоксиду титану відбувається 
за фізичним механізмом або за змішаним 
фізико-хімічним механізмом за участю 
процесів (9) та (10). На користь цього свід-
чать результати розрахунків за рівнянням 
Шредера – Ле Шательє (табл. 1), яке не вра-
ховує природу розчинника та вплив хіміч-
ної взаємодії між ним і сполукою, що роз-
чинюють. У зазначеному інтервалі темпе-
ратур концентрація сполук титану зі збіль-
шенням температури зростає.

Починаючи з температури 923  К, ха-
рактер взаємодії між діоксидом титану та 
розплавом змінюється. Вочевидь за таких 
температур (923÷1073 К) домінуючим стає 
внесок хімічної взаємодії між компонента-
ми, причому взаємодія відбувається за од-
нією зі схем реакцій (1–2), які супроводжу-
ються утворенням метатитанату кальцію 
та летких сполук титану. Кількісний вміст 
фази, яку за складом у твердому залишку 
ідентифікують як CaTiO3, зростає (табл. 2), 
а кількість сполук титану у сольовій фазі (у 
розрахунку на TiO2) зменшується (табл. 1). 
Цьому значною мірою сприяє те, що як 
TiCl4, так і TiOCl2 у зазначеному інтервалі 
температур існують лише в газоподібному 
стані [17, 28], а розчинність газоподібних 
сполук незалежно від природи розчинника 
за збільшення температури  зменшується. 
Титанат кальцію, що утворюється на межі 
розділу фаз розплав / ТіО2, також є однією 
з причин зменшення рівноважної концент
рації сполук титану у розплаві, оскільки 
стає на заваді безпосередньому контакту 
компонентів реакційної суміші.

ВИСНОВКИ. Взаємодія між діоксидом 
титану та евтектичним розплавом хлори-
дів натрію та кальцію супроводжується 
утворенням титанату кальцію, причому 

його ідентифікують у реакційній суміші за  
температур, вищих 923  К. Кількість тита-
нату кальцію у твердій фазі збільшується зі 
збільшенням температури, водночас кіль-
кість сполук титану у сольовій фазі змен-
шується. Найбільший рівноважний вміст 
сполук титану у сольовій фазі реєструють 
у температурному інтервалі 823÷923  К за  
відсутності титанату кальцію у твердому 
залишку і він настільки ж  вищий, наскіль-
ки вища температура.

Роботу виконано в рамках проекту 
№  0116U002889 цільової програми 

наукових досліджень НАН України «Міне-
рально-сировинна база України як основа 
безпеки держави».  
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INTERACTION OF TITANIUM DIOXIDE WITH 
EUTECTIC MELT NaCl - CaCl2
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Skryptun I. M.
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RESUME. The results of studies of the in-
teraction of titanium dioxide with the eutectic 
melt of (0.48) NaCl–(0.52) CaCl2 (mol.) in the 
temperature range of 823–1073 K are shown. 
It is established that the interaction of titanium 
dioxide with the melt of sodium chlorides and 
calcium is accompanied by the formation in 
the salt phase of titanium compounds soluble 
in 1.0% solution of hydrochloric acid, and in 
the solid residue is recorded calcium titanate, 
and the number of products formed in both 
phases substantially. At temperatures above 
923 K is formed calcium titanate, the relative 
amount of which increases with increasing 
temperature by reducing the equilibrium con-
tent of titanium compounds in the salt phase. 
At temperatures below 923 K, calcium titanate 
was not detected in the interaction products, 
and the content of titanium compounds in the 
salt phase was higher than at higher tempera-
tures.

The absence of calcium titanate in the solid 
residue after prolonged isothermal contact of 
TiO2 with the NaCl-CaCl2 melt in the temper-
ature range 823–923 K may be due to the fact 
that at such temperatures, the dissolution of ti-

tanium dioxide occurs by physical mechanism 
or by a mixed physicochemical mechanism. 
The results of the calculations by the Schroe
der-Le Chatelier equation support this. In the 
specified temperature range, the concentration 
of titanium compounds increases with tempe
rature.  Starting   from 923 K the nature of the 
interaction between titanium dioxide and the 
melt changes. Apparently at such temperatures 
(923–1073 K), the contribution of the chemical 
interaction between the components accom-
panied by the formation of calcium metatanate 
and volatile titanium compounds is dominant. 
The quantitative content of the phase, which in 
composition in the solid residue is identified as 
CaTiO3, increases, and the number of titanium 
compounds in the salt phase (based on TiO2) 
decreases.

The change of isobaric isothermal potential 
(∆G) in the temperature range of 300–1300 K 
of the exchange reactions between sodium 
chloride and calcium and titanium oxide is 
positive, so self-directed course is unlikely. The 
lowest Gibbs free energy values correspond to 
the reaction of the interaction of calcium chlo-
ride with titanium dioxide to form titanate or 
calcium oxide and tetrachloride or titanium 
oxochloride.

Key words: titanium dioxide, calcium chlo-
ride, sodium chloride, eutectic melt, interac-
tion.
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ТЕРМОДИНАМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ СРІБЛОВМІСНИХ СПОЛУК 
СИСТЕМИ Ag–Fe–Sn–S, ОТРИМАНИХ НИЗЬКОТЕМПЕРАТУРНИМ 
ТВЕРДОФАЗНИМ СИНТЕЗОМ
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Б. П. Рудик1, О. Б. Перевізник2, С. В. Прохоренко3 
1 Національний університет водного господарства та природокористування, вул. Соборна, 
11, 33028 Рівне, Україна
2 Львівський національний університет імені Івана Франка, вул. Кирила і Мефодія, 6, 79005 
Львів, Україна
3 Національний університет “Львівська політехніка”, вул.  Степана Бандери, 12, 79013 
Львів, Україна;
*e-mail: m.v.moroz@nuwm.edu.ua

Анотація. Методом ЕРС встановлено існування в рівноважному концентраційному про-
сторі системи Ag–Fe–S сполук AgFeS2 та Ag2FeS2 за Т<600 К. Для досліджень використовували 
електрохімічні комірки (ЕХК) структури (−) С  | Ag  | SЕ  | R(Ag+)  | PЕ  | С  (+), де C – інертний 
електрод (графіт), Ag – негативний (лівий) електрод, SE – твердий електроліт, PE – позитивний 
(правий) електрод, R(Ag+) – область дифузії іонів Ag+ в PE. Як SE використовували скло Ag2GeS3. 
За участі трикомпонентних сполук сформовано фазову область SnS2–FeS2–Ag2FeS2 (A) системи 
Ag–Fe–Sn–S. Поділ (A) здійснюють перерізи AgFeS2–Ag2FeSnS4, AgFeS2–Ag2FeSn3S8 та AgFeS2–
SnS2. Просторове положення двофазних FeS2–AgFeS2, AgFeS2–Ag2FeS2 та трифазних AgFeS2–
Ag2FeSn3S8–SnS2, AgFeS2–Ag2FeSnS4–Ag2FeSn3S8 ділянок (A) відносно точки срібла використано 
для запису рівнянь сумарних потенціал-визначальних реакцій. Реакції здійснено в позитивних 
електродах ЕХК. Позитивні електроди виготовлено з добре перемішаних дрібнодисперсних 
(розмір часток ≤5 мкм) сумішей сполук Ag2S, FeS, FeS2 та Ag2S, FeS, FeS2, SnS2 для дво- та трифаз-
них ділянок (A) відповідно. Співвідношення сполук у позитивних електродах ЕХК встановлено 
на основі рівнянь сумарних потенціал-визначальних реакцій у відповідних фазових областях. 
Розпад метастабільної сукупності двокомпонентних сполук та синтез рівноважного набору фаз 
здійснено в нанорозмірній ділянці позитивного електрода ЕХК, що контактує з SE, тобто в об-
ласті R(Ag+). Іони срібла, що змістилися з лівого до правого електрода згідно термодинамічних 
вимог, виконують роль центрів зародження рівноважних сполук. За 580 К тривалість синтезу не 
перевищує 72 год. Лінійні залежності ЕРС комірок із позитивними електродами дво- та трифаз-
них областей отримано в інтервалах (455–519) К та (450–514) К відповідно. На основі отрима-
них даних розраховано термодинамічні функції сполук AgFeS2, Ag2FeS2, Ag2FeSnS4 та Ag2FeSn3S8 
у стандартному стані. Достовірність встановлених рівноважних наборів фаз, що забезпечують 
потенціал-визначальні реакції в ЕХК, підтверджено співпадінням розрахованих та літературних 
значень енергії Гіббса формування сполук Ag2FeSnS4 та Ag2FeSn3S8.

Ключові слова: срібловмісні сполуки, термодинамічні властивості, фазові рівноваги, мета
стабільний стан, метод ЕРС.
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ВСТУП. Рівноважний Т–х простір неор-
ганічних систем за Т<600 К може набувати 
властивостей метастабільного. Причиною 
є недостатня енергія коливного руху атомів 
(груп атомів) для розпаду метастабільних 
сполук та утворення центрів зароджен-
ня нових рівноважних фаз. У літературі є 
приклади систем, у котрих метастабільний 
набір фаз охоплює практично увесь суб-
солідусний інтервал температур. Зокрема, 
система Ag–Fe–S у частині Ag–Ag2S–FeS2–
FeS характеризується метастабільним на-
бором фаз із зазначених сполук та срібла 
за Т<565 К [1]. Дослідженням Т–х просто-
ру системи Ag–Fe–S у температурному ін-
тервалі 450–1000 К не встановлено форму-
вання потрійних сполук [1]. Проте система 
характеризується мінералами формульних 
складів AgFe2S3, Ag3Fe7S11 та Ag2Fe5S8, що 
розпадаються за  Т>450 К. У працях  [2–5] 
досліджено термодинамічні властивості 
двокомпонентних мінералів системи Ag–
Fe–S із використанням методу електрору-
шійної сили (ЕРС).

Існування двох потрійних проміжних 
сполук AgFeSe2 та Ag2FeSe2 у рівноважно-
му концентраційному просторі системи 
Ag–Fe–Se за Т<600  К встановлено в робо-
ті [6]. Сполуки отримано безактиваційною 
перебудовою метастабільних сплавів пози-
тивних електродів електрохімічних комі-
рок  (ЕХК). Центрами зародження сполук 
слугували іони Ag+, що змістилися з лівого 
в правий електрод ЕХК з причини відмін-
ностей хімічних потенціалів. Не виключа-
ють існування трикомпонентних сполук, 
синтетичних срібловмісних аналогів міне-
ралу халькопіриту також і в низькотемпе-
ратурній ділянці рівноважного Т–х про-
стору систем Ag–X–S (X: Fe, Co, Ni, Mn).

Система Ag–Fe–Sn–S характеризуєть-
ся двома чотирикомпонентними сполука-
ми Ag2FeSnS4 та Ag2FeSn3S8  [7–10]. Сполу-
ки плавляться інконгруентно за 922  К та 
1031 К відповідно, з утворенням рідкої фази 
та твердого розчину  ε-FeS. Ag2FeSn3S8 є фа-
зою змінного складу [11]. Зміна кристаліч-
ної структури Ag2FeSn3S8 зі сторони ε-FeS 
та ’Ag2Sn3S7’ відбувається за  818 К та 831 К 
відповідно. За участі чотирикомпонент-
них сполук сформовано  фазову область 
FeS–Ag2FeSnS4–SnS–Sn2S3 [12]. Поділ зазна-
ченої області на окремі чотирифазні ділян-
ки, їхнє положення відносно точки срібла 
використано для встановлення сумарних 
потенціал-визначальних реакцій за участі 
чотирикомпонентних сполук та подальших 
розрахунків термодинамічних властивос-
тей Ag2FeSn3S8 та Ag2FeSnS4 [11,12].

У зазначеній роботі аргументується:
а) формування в рівноважному концен-

траційному просторі системи Ag–Fe–S двох 
потрійний сполук AgFeS2 та Ag2FeS2;

б) поділ чотирикомпонентного концен-
траційного простору системи Ag–Fe–Sn–S 
у фазовій області SnS2–FeS2–Ag2FeS2 на ок-
ремі трифазні ділянки за участі Ag2FeSn3S8 
та Ag2FeSnS4;

в) достовірність виконаних розрахунків 
термодинамічних властивостей три- та чо-
тирикомпонентних сполук.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. 
СИНТЕЗ КОМПОНЕНТІВ ЕЛЕКТРОХІ-
МІЧНИХ КОМІРОК. Для синтезу зразків 
використовували хімічні елементи Ag, Ge, 
Sn, S чистоти >99,99  мас.  % та Fe чистоти 
>99,5 мас. %.

Позитивні електроди ЕХК виготовляли 
з дрібнодисперсних (розмір часток ≤5 мкм) 
сумішей сполук: Ag2S, FeS, FeS2 та SnS2. 
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Сполуки Ag2S та FeS отримано вакуумним 
твердофазним синтезом добре переміша-
ної дрібнодисперсної суміші елементів за 
900 К упродовж 5 год. Реакції S + FeS → FeS2 
та S + SnS → SnS2 здійснено у вакуумова-
них кварцових ампулах із добре переміша-
них сірки, моносульфідів заліза та олова за 
950 К упродовж 2 діб. Сполуку SnS отрима-
но охолодженням вакуумованого розплаву 
суміші Sn та S від 1200 К.

Фазовий склад синтезованих сполук 
контролювали методом рентгенівського 
фазового аналізу (РФА): дифрактометр 
STOE STADI P, геометрія на проходження, 
Cu  Kα1-випромінювання, увігнутий моно-
хроматор Ge (111) на первинному промені, 
2θ/ω сканування. Для РФА використовува-
ли пакети програм STOE WinXPOW [13] та 
PowderCell [14], а також бази даних [15,16]. 
Кристалічну структуру фаз уточнювали 
методом Рітвельда з використанням функ-
ції профілю pseudoVoigt за допомогою про-
грами FullProf.2k  [17] із пакета програм 
FullProf Suite [18].

Скло Ag2GeS3  [19–22] отримано гарту-
ванням розплаву відповідних елементів 
від 1200 К у льодяну воду. Ґрунтуючись на 
високій чистоті початкових елементів та 
доброму співпадінні значень температур 
склування та кристалізації скла, отрима-
ного в наших дослідженнях [22] із даними 
авторів  [19], зроблено висновок, що чи-
стота синтезованого матеріалу становить 
≥99 мас.%.

ВИМІРЮВАННЯ ЕРС ЕЛЕКТРОХІМІЧ-
НИХ КОМІРОК. Для здійснення потенці-
ал-визначальних реакцій та вимірювань 
ЕРС виготовляли ЕХК структури:

(−) С | Ag | SЕ | R(Ag+) | PЕ | С (+),     (В)

де C – інертний електрод (графіт), Ag – не-
гативний (лівий) електрод, SE  – твердий 
електроліт, PE  – позитивний (правий) 
електрод, R(Ag+) – область дифузії іонів 
Ag+ в PE.

Негативним електродом слугувало по-
рошкоподібне срібло. Як SE використову-
вали скло Ag2GeS3, яке є суто іонним про-
відником по катіонах срібла  [19,23]. По-
зитивні електроди ЕХК готували з добре 
перемішаних дрібнодисперсних (розмір 
часток ≤5  мкм) сумішей сполук Ag2S, FeS, 
FeS2 та Ag2S, FeS, FeS2, SnS2 для досліджень 
температурних залежностей ЕРС комірок 
дво- та трифазних рівноважних ділянок 
відповідно. Співвідношення сполук по-
зитивних електродів ЕХК встановлено на 
основі рівнянь сумарних потенціал-ви-
значальних реакцій. Рівноважний набір 
фаз у нанорозмірній ділянці позитивного 
електрода ЕХК, що контактує з SE (область 
R(Ag+)), формувався в температурному ін-
тервалі 530–580 К за час ≤72 год. Як і в ро-
боті [6] виокремити рівноважний набір фаз 
з R(Ag+) області ЕХК для РФА неможливо 
у зв’язку з незначною його кількістю. Рів-
новагу в ЕХК вважали досягнутою, коли 
значення ЕРС були постійними або їхні 
зміни (≤0,2 мВ) осцилювали навколо серед-
нього значення впродовж кількох годин. 
За постійної температури відмінності у 
значеннях ЕРС, отриманих під час нагріву 
та охолодження, не перевищували 0,5  %. 
Безактиваційний розпад метастабільної 
сукупності двокомпонетних сполук та син-
тез рівноважного набору фаз забезпечують 
іони Ag+, що змістилися з лівого до правого 
електрода з термодинамічних причин. Іони 
срібла виконують роль центрів зародження 
рівноважних сполук [24].
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Порошкоподібні компоненти ЕХК зап-
ресовували під тиском P = (1,1 ± 0,1)·108 Пa 
в отвори діаметром 2  мм, виготовле-
ні у фторопластовій основі, до густини 
ρ  =  (0,93  ±  0,02)·ρ0, де ρ0  – експеримен-
тально визначена густина литих спла-
вів. Значення ЕРС комірок вимірювали 
цифровим вольтметром U7–9 із вхідним 
опором  >1012  Ом, методом температур-
ного титрування  [25]. Зібрану ЕХК ра-
зом з алюмінієвим екраном поміщали в 
кварцову трубку з патрубками для входу 
та виходу газу. Вимірювання ЕРС вико-
нували в потоці сухого аргону чистотою 
99,9  мас.% зі швидкістю 1  см3·хв–1. Потік 
газу спрямовували від негативного до по-
зитивного електродів ЕХК. Більш деталь-
но установку для ЕРС вимірювань описано  
в роботі [6].

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ. ТЕР-
МОДИНАМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ СПО-
ЛУК AgFeS2 ТА Ag2FeS2. На рис. 1 наведено 
назви мінералів, їхній хімічний склад та 
положення в концентраційному просторі 
системи Ag–Fe–S [1].

Рис. 1. Мінерали системи Ag–Fe–S [1].

Згідно даних роботи [1], рівноваги фаз у 
ділянці Ag–Ag2S–FeS2–FeS системи Ag–Fe–S 

за Т<521  К не була досягнуто. Фазовий 
склад сплаву Ag36,4Fe21,2S42,4, що знаходиться 
на перетині перерізів Ag–FeS2 та Ag2S–Fe7S8 
(рис. 2), є різним залежно від початкового 
набору фаз, температури та часу ізотерміч-
ного відпалу.

Рис. 2. Нерівноважна область фазоутворень 
Ag–Ag2S–FeS2–Fe7S8 системи Ag–Fe–S за  
Т<521 К [1]

Як і у випадку досліджень рівноважно-
го фазоутворення в системі Ag–Fe–Se  [6], 
нами проаналізовано можливість існу-
вання в рівноважному концентраційному 
просторі системи Ag–Fe–S сполук AgFeS2 
та Ag2FeS2. Склади зазначених сполук зна-
ходяться на перетині перерізів ‘AgS’–FeS, 
Ag–FeS2 та Ag2S–FeS, Ag–FeS2, ‘AgS’–Fe від-
повідно. Згідно даних [26], трикомпонентні 
сполуки формуються на перетині перерізів 
між подвійними сполуками чи подвійними 
сполуками та елементами.

На рис.  3 зображено поділ рівноваж-
ного концентраційного простору системи 
Ag–Fe–S в частині Ag–Ag2S–FeS2, підтвер-
джений наступними експериментальними 
дослідженнями.



ФІЗИЧНА ХІМІЯ
ТЕРМОДИНАМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ СРІБЛОВМІСНИХ СПОЛУК СИСТЕМИ Ag–Fe–Sn–S, 

ОТРИМАНИХ НИЗЬКОТЕМПЕРАТУРНИМ ТВЕРДОФАЗНИМ СИНТЕЗОМ

38 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2020

Рис.  3. Рівноважне фазоутворення системи 
Ag–Fe–S у частині Ag–Ag2S–FeS2 за Т<600 К. Для 
двох двофазних та двох трифазних областей 
вказано значення ЕРС (мВ) комірок за Т=460 К.

Запропонований поділ ділянки Ag–
Ag2S–FeS2 на окремі фазові області FeS2–
AgFeS2 (I), AgFeS2–Ag2FeS2 (II), Ag2S–FeS2–
AgFeS2  (IІІ) та Ag2S–AgFeS2–Ag2FeS2  (IV) 
використано для встановлення складів 
позитивних електродів ЕХК. Позитивні 
електроди виготовляли у вигляді дріб-
нодисперсної, добре перемішаної сумі-
ші сполук Ag2S, FeS та FeS2. Для фазової 
області (І) співвідношення становило 
Ag2S  :  FeS  :  FeS2  =  1  :  1  :  3, що відповідає 
еквімолярній суміші сполук FeS2 та AgFeS2. 
Для фазової області (ІІ) співвідношення 
становило 3  :  3  :  1, що відповідає суміші 
сполук AgFeS2 та Ag2FeS2. Для фазових об-
ластей (ІIІ) та (IV) співвідношення стано-
вили 3  : 1  : 3 та 5  : 3  : 1, що відповідають 
трифазним сумішам сполук Ag2S, FeS2, 
AgFeS2 та Ag2S, AgFeS2, Ag2FeS2, відповід-
но. На рис.  3 червоними колами зазначе-
но склади позитивних електродів фазових 
областей (І)–(IV). Рівноважне фазоутво-
рення в частині Ag2FeS2–FeS2–FeS не досяг-
нуто. Ймовірною причиною є формування 
кількох трикомпонентних сполук у цій ді-

лянці концентраційного простору, фазо-
вий склад яких невідомий.

Правильність зображеного на рис. 3 рів
новажного концентраційного простору 
підтверджено такими положеннями:

а) ЕХК із позитивними електродами фа-
зових областей характеризуються різни-
ми значеннями ЕРС за Т=const в інтервалі 
Т=(455–520) К, табл. 1 та рис. 4;

б) більш віддалена від точки срібла фазо-
ва область характеризується вищим значен-
ням ЕРС [27], рис. 3. Зображений на рис. 3 
поділ концентраційного простору системи 
Ag–Fe–S у частині Ag–Ag2S–FeS2 дає мож-
ливість використати метод ЕРС  [27] для 
розрахунку термодинамічних властивос-
тей сполук AgFeS2 та Ag2FeS2.

Таблиця 1
Виміряні значення температури (Т) та 

ЕРС (Е) електрохімічних комірок із пози-
тивними електродами фазових областей 
(І)–(ІV)

Т/К
Фазова область

(І) (ІІ) (ІII) (ІV)
Е/мВ Е/мВ Е/мВ Е/мВ

455,1 202,01 183,07 203,78 185,27
460,0 202,89 184,14 204,83 186,33
465,0 203,93 185,22 205,9 187,39
469,9 204,84 186,28 206,95 188,54
474,8 205,76 187,25 208,16 189,61
479,7 206,65 188,14 209,18 190,68
484,7 207,72 189,15 210,34 191,83
489,6 208,58 190,02 211,27 192,86
494,5 209,53 190,95 212,42 193,92
499,4 210,48 192,05 213,47 195,01
504,3 211,33 193,05 214,55 196,08
509,2 212,18 194,00 215,56 197,25
514,1 213,22 195,14 216,74 198,16
519,0 214,09 196,23 217,92 199,44
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Сумарні потенціал-визначальні реакції за 
участі досліджуваних сполук мають вигляд:

Ag + FeS2 = AgFeS2,               (R1)
Ag + AgFeS2 = Ag2FeS2.            (R2)

Реакції (R1) та (R2) здійснено в позитив-
них електродах ЕХК типу (В) у фазових об-
ластях (І) та (ІІ) відповідно.

Рис. 4. Температурні залежності ЕРС комірок 
із позитивними електродами фазових областей: 
(І) – 1, (ІІ) – 2, (ІІІ) – 3 та (IV) – 4

З аналізу даних рис. 4 слідує, що темпе-
ратурні залежності ЕРС комірок у фазо-
вих областях (І) та (ІІ) є лінійними. Отже, 
результати ЕРС вимірювань, опрацьовані 
методом найменших квадратів [28], можна 
надати у вигляді рівняння:

( ) = + ≡ + −E a bT E b T T ,         (1)

де = ∑ iE
E

n
, = ∑ iT

T
n

 ( iE   – ЕРС комірки 

за температури iT ; n  – число пар експери-
ментальних точок iE  та iT ).

Коефіцієнти b  та a  розраховували за 
рівняннями (2) та (3):

( )( )
( )2

 − − =
−

∑
∑

i i

i

E E T T
b

T T

,                     (2)

 = −a E bT .                          (3)
Статистичні дисперсії окремих вимірю-

вань ЕРС E   ( 2
Eu ), коефіцієнтів b   ( 2

bu ) та 
a  ( 2

au ), а також розрахованих за рівнян-
ням (1) значень ЕРС E   ( 2

Eu ) визначали за 
формулами:
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−
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n
,                        (4)
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2

22 2= + −

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b iE

uu T u T T
n .            (7)

На основі отриманих значень дисперсій 
розраховували невизначеності ( i∆ ) відпо-
відних величин за рівнянням:

∆ =i St ik u ,                          (8)
де Stk   – коефіцієнт Стюдента, iu   – стан-
дартна дисперсія. При довірчому інтервалі 
95% та 14=n , коефіцієнт Стюдента дорів-
нює 2.145=Stk  [29].

Таблиця 2
Коефіцієнти залежності Е(Т) комірки з позитивним електродом фазової області (І), 

T  – середнє значення температури, E  – розраховані за рівнянням (1) значення ЕРС 
комірки

iT iE ( )−iT T ( )2
−iT T 

iE ( )− i iE E ( )2
− i iE E

К мВ К К2 мВ мВ мВ2

455,1 202,01 −31,99 1023,54 202,03 −0,02 0,00
460,0 202,89 −27,09 734,02 202,96 −0,07 0,00
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465,0 203,93 −22,09 488,09 203,90 0,03 0,00
469,9 204,84 −17,19 295,59 204,83 0,01 0,00
474,8 205,76 −12,29 151,11 205,76 0,00 0,00
479,7 206,65 −7,39 54,65 206,69 −0,04 0,00
484,7 207,72 −2,39 5,73 207,63 0,09 0,01
489,6 208,58 2,51 6,29 208,56 0,02 0,00
494,5 209,53 7,41 54,87 209,49 0,04 0,00
499,4 210,48 12,31 151,47 210,42 0,06 0,00
504,3 211,33 17,21 296,09 211,34 −0,01 0,00
509,2 212,18 22,11 488,73 212,27 −0,09 0,01
514,1 213,22 27,01 729,39 213,20 0,02 0,00
519,0 214,09 31,91 1018,07 214,13 −0,04 0,00

T =487,09 E =208,09 – Σ ( )2
 −iT T =

= 5497,63
– – Σ ( )2

− =

i iE E
= 0,03

Таблиця 3
Залежності Е(Т) ЕХК типу (В) у фазових областях (І) та (ІІ) системи Ag–Fe–S в інтер-

валі T=(455–519) К. Значення коефіцієнтів a  та b  розраховано методом найменших 
квадратів на основі виміряних значень ЕРС та температури, n  – число пар експери-
ментальних точок, Stk  – коефіцієнт Стюдента за 95% довірчого інтервалу.

Фазова 
область ( )

2
22 

= + ± + − 
 

E
St b i

uE a bT k u T T
n

(І) ( )
3

23 72,58 10115,87 189,32 10 2,145 4,70 10 487,09
14

−
− − ⋅

= + ⋅ ± + ⋅ − 
 

iE T T

(ІІ) ( )
2

23 61,04 1091,23 201,99 10 2,145 1,90 10 487,09
14

−
− − ⋅

= + ⋅ ± + ⋅ − 
 

iE T T

Продовження таблиці 2

Згідно рекомендацій, наведених у  [30–
32], лінійні залежності Е(Т) комірок, а та-
кож статистичні дисперсії величин запису-
ють у вигляді рівняння:

( )
2

22 
= + ± + − 

 
E

St b i
uE a bT k u T T
n

. (9)

Приклад розрахунку коефіцієнтів рів-
няння (9) для фазової області (І) наведено 
в табл. 2.

Аналогічно до фазової області (І) роз-
раховано коефіцієнти залежності Е(Т) фа-
зової області  (ІІ). Результати розрахунків 
наведено в табл. 3.

Енергію Гіббса, ентальпію та ентропію 
реакцій (R1) та (R2) розраховували за фор-
мулами:

r F∆ = − ⋅ ⋅G z E ,                    (10)
( )r F / ∆ = − ⋅ ⋅ − ⋅ H z E dE dT T ,    (11)

( )r F /∆ = ⋅ ⋅S z dE dT ,              (12)
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де z =  1  – кількість електронів, що беруть 
участь у реакціях (R1) та (R2), F  – число 
Фарадея, E – ЕРС електрохімічних комірок.

Враховуючи рівняння (10)–(12), роз-
раховані термодинамічні функції реакцій 
(R1) та (R2) у стандартному стані (Т=298 К 
та р=105 Па) наведено в табл. 4.

Таблиця 4
Значення стандартних термодинаміч-

них функції реакцій (R1) та (R2)

Реакція rG−∆ 

r H−∆ 

rS∆ 

кДж·моль –1 Дж·(моль·К) −1

(R1) 16,62 ± 0,03 11,18 ± 0,07 18,27 ± 0,14
(R2) 14,61 ± 0,05 8,80 ± 0,14 19,49 ± 0,29

Енергія Гіббса, ентальпія та ентропія 
реакції (R1) пов’язані з енергією Гіббса, ен-
тальпією та ентропією сполуки FeS2 та еле-
ментом Ag співвідношеннями:

2 2r(R1) f AgFeS f FeSG G G∆ = ∆ −∆  

,   (13)

2 2r(R1) f AgFeS f FeSH H H∆ = ∆ −∆  

,   (14)

2 2r(R1) AgFeS Ag FeSS S S S∆ = − −    .   (15)
З рівнянь (13)–(15) отримаємо:

2 2f AgFeS f FeS r(R1)G G G∆ = ∆ + ∆   ,    (16)

2 2f AgFeS f FeS r(R1)H H H∆ = ∆ + ∆  

,   (17)

2 2AgFeS Ag FeS r(R1)S S S S= + + ∆   

.   (18)
Аналогічно рівнянням (16)–(18) записа-

но реакції для визначення термодинаміч-
них функцій сполуки Ag2FeS2.

Беручи до уваги рівняння (16)–(18), дані 
про термодинамічні властивості елементів 
Ag, Fe, S [33] та сполуки FeS2 [33], розрахо-
вано значення термодинамічних функцій 
сполук AgFeS2 та Ag2FeS2 у фазових облас-

тях (І) та (ІІ) відповідно. Отримані значен-
ня наведено в табл. 5.

Таблиця 5
Стандартні термодинамічні властиво-

сті сполук системи Ag–Fe–S

Фаза f G−∆ 

f H−∆ 

S Літ-ра
кДж·моль −1 Дж·(моль·К) −1

Ag 0 0 42,677 [33]

Fe 0 0 27,280 [33]

S 0 0 32,056 [33]

FeS2 160,076 171,544 52,928 [33]

AgFeS2 176,7 ± 2,7 182,7 ± 3,1 113,9 ± Наші 
дані

Ag2FeS2 191,3 ± 3,1 191,5 ± 3,5 176,0 ± Наші 
дані

Враховуючи отримані дані, темпера-
турні залежності енергій Гіббса утворення 
сполук AgFeS2 та Ag2FeS2 в інтервалі (455–
519) К описують рівняння:

( ) ( ) ( )
2

1 3
f AgFeS /              182,7 3,1 20,2 0,4 10 / KG T− −∆ =− ± + ± ⋅

( ) ( ) ( )
2

1 3
f AgFeS /              182,7 3,1 20,2 0,4 10 / KG T− −∆ =− ± + ± ⋅ , (19)

( ) ( ) ( )
2 2

1 3
f Ag FeS /              191,5 3,5 0,71 0,01 10 / KG T− −∆ =− ± + ± ⋅

( ) ( ) ( )
2 2

1 3
f Ag FeS /              191,5 3,5 0,71 0,01 10 / KG T− −∆ =− ± + ± ⋅ . (20)

ТЕРМОДИНАМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ 
СПОЛУК Ag2FeSn3S8 ТА Ag2FeSnS4. На рис. 5 
у концентраційному просторі системи Ag–
Fe–Sn–S фазова область FeS–Ag2FeSnS4–
SnS–Sn2S3 та виділена область SnS2–FeS2–
Ag2FeS2 містять у своєму складі чотириком-
понентні сполуки Ag2FeSnS4 та Ag2FeSn3S8. 
У працях  [11,12] здійснено поділ концен-
траційного простору FeS–Ag2FeSnS4–SnS–

кДж∙моль

кДж∙моль
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Sn2S3 на окремі чотирифазні ділянки, згідно 
котрого написано потенціал-визначальні 
реакції та розраховано термодинамічні 
функції чотирикомпонентних сполук.

Рис. 5. Фазові рівноваги системи Ag–Fe–Sn–S 
у частині SnS2–FeS2–Ag2FeS2 за Т<600 К. Склади 
позитивних електродів у фазових областях (V) 
та (VI) позначено червоними колами.

Фазову область SnS2–FeS2–Ag2FeS2 поді-
лено лініями двофазних рівноваг AgFeS2–
Ag2FeSnS4, AgFeS2–Ag2FeSn3S8 та AgFeS2–SnS2 
на чотири трифазні ділянки AgFeS2–FeS2–
SnS2, AgFeS2–SnS2–Ag2FeSn3S8  (V), AgFeS2–
Ag2FeSn3S8–Ag2FeSnS4  (VI) та AgFeS2– 
Ag2FeSnS4–Ag2FeS2. Положення фазових 
областей (V) та (VI) відносно точки срібла 
використано для розрахунку методом ЕРС 
термодинамічних властивостей сполук 
Ag2FeSn3S8 та Ag2FeSnS4. Сумарні потенці-
ал-визначальні реакції за участі чотири-
компонентних сполук мають вигляд:

Ag + AgFeS2 + 3SnS2 = Ag2FeSn3S8,     (R3)

2Ag+2AgFeS2+Ag2FeSn3S8 = 3Ag2FeSnS4.  (R4)

Реакції (R3) та (R4) здійснено в позитив-
них електродах ЕХК типу (В) у фазових об-
ластях (V) та (VI) відповідно.

Склади позитивних електродів фазових 
областей (V) та (VI) визначали таким спів-
відношенням сполук Ag2S : FeS : FeS2 : SnS2 
як 3 : 3 : 1 : 12 та 5 : 5 : 1 : 6 відповідно.

Температурні залежності ЕРС комірок 
типу  (В) із позитивними електродами фа-
зових областей (V) та (VI) зображено на 
рис. 6, а відповідні числові значення наве-
дено в табл. 6.

Рис.  6. Температурні залежності ЕРС ко
мірок із позитивними електродами фазових 
областей (V) – 1 та (VI) – 2

Таблиця 6
Виміряні значення температури (Т) та 

ЕРС (Е) електрохімічних комірок із пози-
тивними електродами фазових областей 
(V) та (VI)

T/К
Фазова область

T/К
Фазова область

(V) (VI) (V) (VI)
Е/мВ Е/мВ Е/мВ Е/мВ

450,1 263,18 211,12 484,7 273,61 221,22
455,1 264,72 212,56 489,6 275,04 222,67
460,0 266,16 214,08 494,5 276,63 224,31
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465,0 267,75 215,62 499,4 278,08 225,76

469,9 269,09 216,91 504,3 279,67 227,24

474,8 270,74 218,37 509,2 281,11 228,68

479,7 272,22 219,95 514,1 282,59 230,13

Лінійні залежності Е(Т) комірок, а та-
кож статистичні дисперсії величин наве-
дено в табл. 7. Враховуючи рівняння (10)–
(12), розраховано термодинамічні функції 
реакцій (R3) та (R4) у стандартному стані 
(Т=298  К та р=105  Па). Результати розра-
хунків наведено в табл. 8.

Продовження таблиці 6

Таблиця 7
Залежності Е(Т) ЕХК типу (В) у фазових областях (V) та (VІ) системи Ag–Fe–Sn–S в 

інтервалі T=(450–514) К. Значення коефіцієнтів a  та b  розраховано методом наймен-
ших квадратів на основі виміряних значень ЕРС та температури, n  – число пар експе-
риментальних точок, Stk  – коефіцієнт Стюдента за 95% довірчого інтервалу.

Фазова 
область ( )

2
22 

= + ± + − 
 

E
St b i

uE a bT k u T T
n

(V) ( )
3

23 73,70 10126,78 303,04 10 2,145 6,72 10 482,17
14 iE T T

−
− − ⋅

= + ⋅ ± + ⋅ − 
 

(VІ) ( )
3

23 66, 46 1077,40 297,02 10 2,145 1,17 10 482,17
14 iE T T

−
− − ⋅

= + ⋅ ± + ⋅ − 
 

Таблиця 8
Значення стандартних термодинаміч-

них функції реакцій (R3) та (R4)

Реак
ція

rG−∆ 

r H−∆ 

rS∆ 

кДж·моль –1 Дж·(моль·К)−1

(R3) 20,95 ± 0,03 12,23 ± 0,08 29,24 ± 0,17
(R4) 32,02 ± 0,08 14,94 ± 0,22 57,32 ± 0,45

Енергії Гіббса, ентальпії та ентропії спо-
лук Ag2FeSn3S8 та Ag2FeSnS4 розраховано на 
основі реакцій (R3) та (R4), аналогічно до 
описаного в п. 3.1 цієї статті алгоритму для 
сполуки AgFeS2. Результати розрахунків на-
ведено в табл. 9.

Враховуючи отримані дані, темпера-
турні залежності енергій Гіббса утворення 

сполук Ag2FeSn3S8 та Ag2FeSnS4 в інтервалі 
(450–514) К описують рівняння:

( ) ( ) ( )
2 3 8

1 3
f Ag FeSn S /              655,6 23,7 74,5 2,6 10 / KG T− −∆ =− ± + ± ⋅

( ) ( ) ( )
2 3 8

1 3
f Ag FeSn S /              655,6 23,7 74,5 2,6 10 / KG T− −∆ =− ± + ± ⋅ , (21)

( ) ( ) ( )
2 4

1 3
f Ag FeSnS /               345,3 15,4 19,2 0,7 10 / KG T− −=− ± + ± ⋅∆

( ) ( ) ( )
2 4

1 3
f Ag FeSnS /               345,3 15,4 19,2 0,7 10 / KG T− −=− ± + ± ⋅∆ . (22)

Розраховані та літературні значення 
енергій Гіббса утворення сполук Ag2FeSn3S8 
та Ag2FeSnS4 співпадають у межах похибки 
експерименту (відносна різниця становить 
~2,3% та 2,9% відповідно). Незначні роз-
біжності пов’язані з наявністю області го-
могенності в Ag2FeSn3S8 як фази змінного 
складу [11].

кДж∙моль

кДж∙моль
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Таблиця 9
Стандартні термодинамічні властивості сполук системи Ag–Fe–Sn–S

Фаза f G−∆ 

f H−∆ 

S
Літ-ра

кДж·моль −1 Дж·(моль·К) −1

Sn 0 0 51,195 [33]

SnS2 145,246 153,553 87,446 [33]

Ag2FeSn3S8 647,9 ± 28,1 694,4 ± 24,4 678,9 ± 47,8 [12]

Ag2FeSn3S8 640,4 ±12,1 665,8 ± 12,8 437,6 ± 14,1 [11]

Ag2FeSn3S8 633,4 ± 18,2 655,6 ± 23,7 448,1 ± 15,5 Наші дані

Ag2FeSnS4 332,1 ± 14,1 330,2 ± 12,2 285,5 ± 24,0 [12]

Ag2FeSnS4 330,1 ± 6,6 322,1 ± 7,4 319,0 ± 11,3 [11]

Ag2FeSnS4 339,6 ± 10,5 345,3 ± 15,4 272,8 ± 10,1 Наші дані

ВИСНОВКИ. Ґрунтуючись на концен-
траційних змінах електрорушійних сил 
електрохімічних комірок Ag | твердий елек-
троліт  |  Ag  у  сплавах за Т=const (інтервал 
(455–519)  К), здійснено поділ концентра-
ційного простору системи Ag–Fe–S у части-
ні Ag–Ag2S–FeS2 на окремі фазові області. 
Встановлено існування на перерізі Ag–FeS2 
сполук AgFeS2 та Ag2FeS2. Із використанням 
методу ЕРС розраховано значення енергій 
Гіббса, ентальпії та ентропії трикомпо-
нентних сполук у стандартному стані.

Концентраційний простір системи Ag–
Fe–Sn–S характеризується фазовою облас-
тю SnS2–FeS2–Ag2FeS2, що включає також 
сполуки AgFeS2, Ag2FeSnS4 та Ag2FeSn3S8. 
Термодинамічні функції чотирикомпо-
нентних сполук розраховано на основі да-
них про термодинамічні параметри сполу-
ки AgFeS2. Співпадіння в межах похибки 
експерименту експериментальних та лі-
тературних значень енергій Гіббса сполук 
Ag2FeSnS4 та Ag2FeSn3S8 підтверджує пра-

вильність поділу концентраційного про-
стору системи Ag–Fe–S у частині Ag–Ag2S–
FeS2 та системи Ag–Fe–Sn–S у частині SnS2–
FeS2–Ag2FeS2.

Роботу виконано в межах держбю-
джетної теми “Синтез, фізико-хімічні 

та термодинамічні властивості нанороз-
мірних та наноструктурованих матеріалів 
для електрохімічних систем”, державний 
реєстраційний номер: 0120U102184.
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THERMODYNAMIC PROPERTIES OF SILVER-
CONTAINING COMPOUNDS OF THE Ag–Fe–Sn–S 
SYSTEM OBTAINED BY LOW-TEMPERATURE 
SOLID-STATE SYNTHESIS

M. V. Moroz 1, 2, *, O. V. Reshetnyak 2, 
P. Yu. Demchenko 2, M. V. Prokhorenko 3, 
L. V. Soliak 1, B. P. Rudyk 1, 
O. B. Pereviznyk 2, S. V. Prokhorenko 3

1  National University of Water and Environ
mental Engineering, Rivne, 33028, Ukraine
2 Ivan Franko National University of Lviv, Lviv 
79005, Ukraine
3  Lviv Polytechnic National University, Lviv 
79013, Ukraine
*e-mail: m.v.moroz@nuwm.edu.ua

The existence of the AgFeS2 and Ag2FeS2 com-
pounds in the equilibrium concentration space 
of the Ag–Fe–S system was established by the 
EMF method. Investigations were performed in 
the electrochemical cells (ECCs) of the type (−) 
С | Ag | SЕ | R(Ag+) | PЕ | С (+), where C is the in-
ert electrode (graphite), Ag is the negative (left) 
electrode, SE is the solid electrolyte, PE is the 
positive (right) electrode, R(Ag+) is the region of 
Ag+ diffusion into PE. Ag2GeS3 glass was used as 
the solid-state electrolyte with purely Ag+ ionic 
conductivity. The SnS2–FeS2–Ag2FeS2 (A) phase 
region of the Ag–Fe–Sn–S system is formed 
with the participation of three-component com-
pounds. The cross-sections AgFeS2–Ag2FeSnS4, 
AgFeS2–Ag2FeSn3S8, and AgFeS2–SnS2 car-
ry out the division of (A). Spatial position of 
the two-phases FeS2–AgFeS2, AgFeS2–Ag2FeS2 
and three-phases AgFeS2–Ag2FeSn3S8–SnS2, 
AgFeS2–Ag2FeSnS4–Ag2FeSn3S8 regions of (A) 
regarding the point of silver was used to write 

the equations of the overall potential-forming 
reactions. Reactions were realized in the posi-
tive electrodes of ECCs. PE at the stage of the 
cell preparation is a well-mixed composition of 
finely ground (particle size ~5 μm) of the com-
pounds Ag2S, FeS, FeS2 and Ag2S, FeS, FeS2, 
SnS2 in two- and three-phases regions of (A), 
respectively. The ratios of compounds in PE of 
ECCs were determined from the equations of 
the overall potential-forming reactions in re-
spective phase regions. The decomposition of 
the metastable set of binary compounds and the 
synthesis of the equilibrium set of phases were 
carried out in the nanoscale region of the PE of 
ECC in contact with SE, i.e. in the R(Ag+) region. 
The Ag+ ions displaced from the left electrode 
to the right one for thermodynamic reasons act 
as nucleation centers for the equilibrium com-
pounds. The process of forming the equilibrium 
set of phases in the R(Ag+) region for the parti-
cle size of the metastable phase mixture ~5 μm 
and Т=580  K took less than 72  h. The linear 
dependencies of EMF vs T of ECCs with PE of 
two- and three-phases regions were established 
in the ranges of (455–519) K and (450–514) K, 
respectively. Based on these dependencies, the 
standard thermodynamic quantities of the 
AgFeS2, Ag2FeS2, Ag2FeSnS4, and Ag2FeSn3S8 
compounds were experimentally determined 
for the first time. The reliability of the estab-
lished equilibrium sets of phases that provide 
the potential-forming reactions in ECCs was 
confirmed by the coincidence of the calculated 
and literature values of the Gibbs energy of the 
Ag2FeSnS4 and Ag2FeSn3S8 compounds.

Keywords: Ag-containing compounds, 
Thermodynamic properties, Phase equilibria, 
Metastable state EMF method.
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ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF AQUEOUS SOLUTIONS OF SODIUM 
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The pH and conductometric study of the electrochemical properties of aqueous solutions 
(1∙10-4 ÷ 9∙10-3 М) YNHCH2SO3Na (Y = H, CH3, HOCH2CH2, (CH3)3C and C6H5CH2) was car-
ried out. The values of the limiting electrical conductivity were calculated by extrapolation ac-
cording to Shidlovsky. The activation parameters of the electrical conductivity of the systems 
“sodium aminomethanesulfonate – H2O” at 293-313 K were obtained.

Key words: aminomethanesulfonic acids, aqueous solutions, hydrolysis, conductivity.

INTRODUCTION. The theoretical inte
rest in aminomethanesulfonic acid and its 
N-alkylated derivatives is be explained by their 
specific physicochemical properties and a wide 
spectrum of biological activity [1–5]. Under 
physiological conditions (pH = 6.8 – 7.8), the 
degree of dissociation of the sulfo group, in 
contrast to α-aminocarboxylic acids, is 100%, 
and the рKа values of the amino group are in 
the range of physiological pH values [6–9]. The 
sulfo group can act as an anionic fragment and 
a hydrogen bond acceptor when interacting 
with a potential biological target [10].

Solubility and permeability are two bio-
pharmaceutical parameters responsible for 
effective bioavailability and good correlation 
between in vitro and in vivo studies [11]. The 
improvment of solubility and dissolution rate, 

as well as bioavailability of amino acids, con-
tinues to be a challenge for pharmaceutical 
technologists. The hydrotropic action of sul-
fonates and amino acids is considered as one 
of the important methods of solubilization [12, 
13]. Conductometric studies of aminometh-
anesulfonates at a definite and infinite dilution 
in a solvent system provide valuable informa-
tion about ion-ion (complexation, association) 
and ion-solvent (solvation) interactions.  

Therefore, the determination of the tem-
perature and concentration dependences of 
the molar electrical conductivity of aqueous 
solutions of sodium aminomethanesulfonates 
and monoethanolammonium is, of course, 
an actual task. To determine the factors af-
fecting the electrical conductivity of aqueous 
solutions of sodium aminomethanesulfonates,  
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a pH and conductometric study of their be
havior was carried out in the temperature 
range of 293–313 K.

EXPERIMENTAL PART. The studies used 
AMSA, its N-methyl (MeAMSA), N-(2-
hydroxyethyl) (HEAMSA), N-tert-butyl 
(t-BuAMSA) and N-benzyl (BzAMSA) de-
rivatives synthesized according to original 
methods [3, 14]. Aqueous solutions of sodi-
um salts YNHCH2SO3Na (Y = H (AMSNa), 
CH3 (MeAMSNa), HOCH2CH2 (HEAMSNa), 
(CH3)3C (t‑BuAMSNa) and C6H5CH2 
(BzAMSNa)) were prepared by NaOH react-
ing with the corresponding acids in equimolar 
amounts.

Potentiometric measurements were carried 
out using a universal ЭВ-74 ionomer and a 
pH-meter of the pH-150M type. The pH measu
rement accuracy was ± 0.05 units (ЭВ-74) and ± 
0.02 units (pH-150M), and for the redox poten-
tial ± 1 mV (ЭВ-74). Conductometric measu
rements were performed on an Expert-002 con-
ductometer (the relative error was ≤ 0.5%).

Electrochemical properties of aqueous solu-
tions of sodium aminomethanesulfonates

Fig. 1–5 show the results of pH and conduc-
tometric studies of aqueous solutions (1∙10-4 
÷ 1∙10-2 М) AMSNa, MeAMSNa, HEAMSNa, 
t-BuAMSNa and BzAMSNa in the temperature 
range 293 ÷ 313 K. Judging by the results of 
conductometric study of the systems АМSNa – 
Н2О (Fig. 1b) and YАМSNa – Н2О (Fig. 2b – 
5b), an increase in temperature from 293 to 
313 K is accompanied by an increase in the 
electrical conductivity of the systems (similar 
to aqueous solutions of AMSA [15], YAMSA 
[16] and glycine [11]) due to an increase in the 
degree of dissociation of electrolytes and (or) 
the mobility of the resulting ions. In this case, 

for all the systems under study, acidic proper-
ties decrease with an increase in temperature 
from 293 to 308 K (Fig. 1a – 5a).

Aminosulfonic acids, like amino-carboxylic 
acids, belong to the class of organic ampholy-
tes and in solution can be in several ionic forms. 
The qualitative and quantitative composition of 
amino acid forms depends on the type of amino 
acid and the pH of the solution [6, 10, 11, 15].

Fig. 1. рН (а) and molar conductivity (b) of 
aqueous solutions of AMSNa. Т (К): 293–1; 298–2; 
303–3; 308–4; 313–5.

Even in the simplest case of an aqueous 
solution of an individual amino acid, a com-
plex mixture is formed, consisting of zwitter-
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ions, amino acid cations and anions, protons, 
and hydroxyl anions. The mutual influence of 
all components of the system on each other 
determines the complexity in the study of the 
electrochemical behavior of solutions of amino 
acids and their salts.

Fig. 2. рН (а) and molar conductivity (b) of 
aqueous solutions of MeAMSNa. Т (К): 293–1; 
298–2; 303–3; 308–4; 313–5.

In aqueous solutions of YАМSNa рН > 7.0 
is due to hydrolysis of aminomethanesulfonate 
ions (reaction 1) with the formation of zwitte-
rions:

YNHCH2SO 3
−  + H2O 

→
←  

 
→
←  Y

+
N  H2CH2SO 3

−
 + OH-,

(1)

Kh = 
- -

2 2 2
-

2 2

[Y N H CH SO O ] [OH ]
[YNHCH SO O ]

+

⋅ . (2)

Fig. 3. рН (а) and molar conductivity (b) of 
aqueous solutions of HeAMSNa. Т (К): 293–1; 
298–2; 303–3; 308–4; 313–5.

With equations (1), (3), we have a system 
of equations that take into account the law 
of effective masses (2), material balance ac-
cording to YAMSA (4) and the condition of 
electroneutrality (5).
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H2O →←  H
+ + OH- (3)

QYAMSA = 

= [Y N
+

H2CH2SO 3
− ] + [YNHCH2SO 3

− ] (4)

[YNHCH2SO 3
− ] + [OH-] = 

= [H+] + [Na+]
(5)

Fig. 4. рН (а) and molar conductivity (b) of 
aqueous solutions of t‑BuAMSNa. Т (К): 293–1; 
298–2; 303–3; 308–4; 313–5.

N-alkylation of aminomethanesulfonate 
anions promotes hydrolytic decomposi-

tion by reaction (6) [17]. At pH < 7.0, in 
aqueous solutions  of YAMSNa (Y – CH3, 
HOCH2CH2, (CH3)3C and C6H5CH2), un-
like AMSNa, hydrolytic decomposition of 
N-alkylaminomethanesulfonate ions occurs 
with the formation of alkylaminomethanol 
and hydrosulfite ions:

YNHCH2SO 3
−  + H2O →←

→
←  YNHCH2OH + HSO 3

− .
(6)

Fig. 5. рН (а) and molar conductivity (b) of 
aqueous solutions of BzAMSNa. Т (К): 293–1; 
298–2; 303–3; 308–4; 313– 5.
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Along with this, dissociation (7) of HSO5 
occurs, as well as protonation (8) and (9) at 
the nitrogen atoms of N-alkylaminomethane
sulfonate ions and alkyl-aminomethanol, re-
spectively:

HSO 3
−

 
→
←  H

+ + SO 2
3
− , (7)

YNHCH2SO 3
−  + H+ →←  Y N

+

H2CH2SO 3
− , (8)

YNHCH2OH + H+ →←  Y N
+

HCH2OH. (9)

In this case, the material balance according 
to YAMSNa takes the form (10), and the con-
dition of electroneutrality - (11). In addition, 
equation (12) must be taken into account.

QYAMSA = [YNHCH2SO 3
− ] +

+ [YNHCH2OH] + [Y N
+

H2CH2SO 3
− ] +

+ [Y N
+

HCH2OH]

(10)

[YNHCH2SO 3
− ] + [OH-] + [HSO 3

− ] + 

+2[SO 2
3
− ] = [H+] + [Na+]+[Y N

+

HCH2OH]
(11)

[YNHCH2OH] + [Y N
+

HCH2OH] = 

= [HSO 3
− ] + [SO 2

3
− ]

(12)

Due to the lack of data on equilibrium (9), 
we calculated, similarly to [6, 8], the ion-mo-
lecular composition of aqueous solutions 
of YAMSNa only at pH > 7.0 on the basis of 
pH-metric data (Fig. 1a-5a).

The ionic strength of sodium aminometh-
ane sulfonate solutions at pH > 7.0 is deter-
mined by the following expression:

µ = 1
2

∙([YNHCH2SO 3
− ]∙(-1)2 + 

+ [OH-]∙(-1)2 + [H+]∙(-1)2 + [Na+]∙(-1)2
 +

+ [Y N
+

H2CH2SO 3
− ]∙|2|2)

(13)

Due to the fact that the degree of hydro
lysis of aminomethanesulfonate anions and 
N-alkylaminomethanesulfonate anions by 
reaction (1) does not exceed 2.0 %, then µ is 
practically equal to СYAMSNa for all studied so-
dium aminomethanesulfonates in the region 
СYAMSNa = (2.0 ÷ 10∙10-3 mol∙l-1 in the investiga
ted temperature range.

Using the obtained data, the constants 
of hydrolysis (2) of aminomethanesulfonate 
and N-alkylaminomethanesulfonate anions 
were calculated.

pKh = -lg Kh (14)
Dependences of pKh = f (µ) are described 

by the equation (15), coefficients of which are 
in the Table 1.

pKh = Ai + Bi∙ µ  + Сi∙µ
(15)

Analyzing the data in the table. 1, it should 
be noted that for the studied acids the constants 
of equation (15) are related to each other by di-
rectly proportional dependences (16) - (19).

BAMS = -731.2 + 157.6∙AAMS – 

–8.148∙(AAMS)
2; R2 = 0.9985

(16)

CAMS = 4902 + 1039∙AAMS + 
+ 53.66∙(AAMS)

2; R2 = 0.9980
(17)

BBzAMS = -165.3 + 45.31∙ABzAMS – 

–2.550∙(ABzAMS)
2; R2 = 0.9879

(18)

CBzAMS = 1129 + 292.5∙ABzAMS + 
+ 16.60∙(ABzAMS)

2; R2 = 0.9846
(19)

According to the definition [18], the coeffi-
cient Aі in equation (15) is the negative decimal 
logarithm of the thermodynamic hydrolysis 
constant Kh. The pKh = f (T) dependences are 
shown in Fig. 6.

−
3



ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF AQUEOUS SOLUTIONS OF SODIUM AMINOMETHANESULFONATES

56 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2020

PHISICAL CHEMISTRY

The observed straight-line dependen
ces (Fig.  7) of the thermodynamic constants 
of hydrolysis of N-methyl, N-tert-butyl and 
N-benzyl-aminomethanesulfonate anions on 
the thermodynamic constants of hydrolysis of 
aminomethanesulfonate anions are described 

by the equation (20), the parameters of which 
are given in the Table 2, and testify to the simi
larity in these processes.

pKh
T (YNHCH2SO 3

− ) =

= Ai + Bi∙ pKh
T(NH2CH2SO 3

− )
(20)

Table 1
The values of the coefficients in equation (15) for aqueous solutions of YAMSNa. 

CYAMSNa = (0.1 ÷ 10.0)∙10-3 mol∙l-1; n = 9

T, K Ai Bi Ci R2

NH2CH2SO 3
−

293 10.63 23.06 -76.68 0.9999
298 10.31 27.03 -102.4 0.9997
303 10.04 29.59 -119.1 0.9992
308 9.87 30.18 -122.8 0.9991
313 9.71 30.49 -124.6 0.9991

H3CNHCH2SO 3
−

298 10.72 16.66 -39.07 0.9992
303 10.52 17.35 -42.37 0.9999
308 10.27 19.63 -56.03 0.9998
313 10.15 19.10 -52.63 0.9997

HOCH2CH2NHCH2SO 3
−

293 10.74 20.05 -57.10 0.9998
298 10.40 24.28 -83.49 0.9999
303 10.20 24.97 -87.45 0.9997
308 10.38 17.04 -40.03 0.9999
313 10.14 19.16 -51.87 0.9999

(CH3)3CNHCH2SO 3
−

298 10.19 29.48 -116.9 0.9992
303 10.15 26.04 -94.36 0.9999
308 9.91 28.34 -109.6 0.9996
313 9.75 28.63 -111.5 0.9993

C6H5CH2NHCH2SO 3
−

293 10.36 29.78 -119.5 0.9994
298 10.13 31.45 -130.9 0.9995
303 9.94 32.25 -136.3 0.9995
308 9.74 33.73 -147.1 0.9992
313 9.58 33.99 -148.6 0.9991
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Thus, the molar electrical conductivity of 
aqueous solutions of sodium aminometh-
anesulfonates is determined by the equation 
(21):

λ = λ +
0
Na

· +Na
a + λ -

0
OH

· -OH
a  + 

+ λ -
2 3

0
YNHCH SO

· -
2 3YNHCH SO

a  + 

+ λ +
-

2 2 3

0

Y NH CH SO
· +

-
2 2 3Y NH CH SO

a .

(21)

Data on the electrical conductivity of aque-
ous solutions of sodium aminomethanesul-
fonates given in the Table 3, represent the result 
of a correlation analysis of the dependence of λ 
(Ohm-1∙sm2∙mol-1) on the molar concentration 
of YAMSNa in a four-parameter dependence 
according to Shidlovsky (22), which describes 
the behavior of solutions of weak 1:1 electrolytes 
at a concentrations more than 10-3 mol∙l-1 [19]. 

λ = B0 + B1∙C
0.5 + B2∙C + B3∙C

1.5 (22)

Fig. 6. Temperature dependence of thermody-
namic hydrolysis constants of YNHCH2SO −

3 .
Fig. 7. Mutual dependences of thermodynamic 

hydrolysis constants of YNHCH2SO −
3 .

Y – H (1), CH3(2), HOCH2CH2 (3), (CH3)3C (4) and C6H5CH2 (5).

Table 2
Coefficient values in the equation (20)
Y Ai Bi R2

CH3 0.5854 0.9847 0.9804
(CH3)3C 2.6621 0.7332 0.9571
C6H5CH2 1.4430 0.8413 0.9883

R-squared values (R2 ≥ 0.98) indicate a satis
factory nature of the correlation according to 
equation (22), and the values of the limiting 
electrical conductivity (λ0) are numerically 
equal to the coefficients В0. Thus, the experi-
mental values of the limiting molar electrical 

conductivity of aqueous solutions of sodium 
aminomethanesulfonates obtained by extrapo-
lation according to Shidlovsky, like λ0 of aque-
ous solutions of N-derivatives of amino-meth-
anesulfonic acid [16], increase with increasing 
temperature.

According to Kohlrausch’s law for weak elec-
trolytes [20], the limiting electrical conductivity 
of aqueous solutions of sodium aminometha
nesulfonates is determined by expression (23).

λ
2 3

0
YNHCH SO Na  = λ +

0
Na

+ h0(λ -
0
OH

 +

+ λ +
-

2 2 3

0

Y NH CH SO
) + (1 - h0)λ -

2 3

0
YNHCH SO

,
(23)
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where h0 – the degree of hydrolysis of ami-
nomethanesulfonate ions at infinite dilution.

In infinitely dilute solutions of hydrolyzed 
YNHCH2SO3Na, hydrolysis occurs at the ani-
on (1). The degree of hydrolysis will be deter-
mined, like [20], by the following equation:

h0 = 
T

w

h w

K
K K+

. (24)

Then the limiting molar electrical conduc-
tivity of sodium aminomethanesulfonates is:

λ
2 3

0
YNHCH SO Na  = λ +

0
Na

+ 
T

w

h w

K
K K+

 (λ -
0
OH

+ 

+ λ +
-

2 2 3

0

Y NH CH SO
) +

+ (1 -
T

w

h w

K
K K+

)λ -
2 3

0
YNHCH SO

,

(25)

Table 3
Parameters of Shidlovsky equation (22) for aqueous solutions

YАМSNa. CYAMSNa = (1.0 ÷ 10.0)∙10-3 mol∙l-1; n = 15
T, K B0 -B1 B2∙10-5 -B3∙10-5 R2

AMSNa
293 1364 54663 7.8136 40.00 0.9789
298 1384 54526 7.7048 40.00 0.9814
303 1447 56444 7.9312 40.00 0.9841
308 1546 60086 8.4271 40.00 0.9841
313 1759 70660 100.00 50.00 0.9805

MeAMSNa
298 131.5 1757 0.2402 1.160 0.9783
303 174.7 2021 0.1345 0.160 0.9912
308 296.5 8141 1.1200 5.110 0.9965
313 295.4 7788 1.0800 5.010 0.9936

HEAMSNa
293 183.5 2524 0.0826 0.517 0.9802
298 235.0 4356 0.3286 0.606 0.9874
303 242.5 4991 0.2946 0.445 0.9879
308 264.2 4595 0.4183 1.440 0.994
313 309.4 5860 0.5500 1.730 0.9937

t‑BuАМSNa
298 105.5 1410 0.0200 1.000 0.9393
303 136.4 2602 0.3833 1.890 0.9798
308 171.9 3859 0.5636 2.770 0.9940
313 201.3 4456 0.5930 2.650 0.9740

BzАМSNa
293 112.1 2192 0.2724 1.220 0.9947
298 125.0 2443 0.2951 1.310 0.9951
303 123.9 2232 0.2709 1.220 0.9918
308 149.2 3154 0.3921 1.750 0.9907
313 147.3 2696 0.0309 1.330 0.9910
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The observed linear dependences (Fig. 8) 
of the limiting molar electrical conductivity 
of aqueous solutions of N-methyl, N-2-hydro
xyethyl, N-tert-butyl and N-benzyl-amino-
methanesodium sulfonates on the limiting 
molar conductivity of aqueous solutions of 
sodium aminomethanesulfonate are described 
by equation (26), the parameters of which are 
given in the Table 4, and testify to the simila
rity in these processes.

λ
2 2 3

0
YNH CH SO Na  = Ai + Bi∙ λ 2 2 3

0
NH CH SO Na

(26)

Judging by the data in the Table 3, N-alky
lation of sodium aminomethanesulfonate leads 
to a decrease in the values of the limiting molar 
electrical conductivity of its aqueous solutions. 
This fact is indicated by negative values of the 
coefficient Ai in equation (26) (Table 4).

Considering the fact that the limiting mo-
bility of hydroxide ions and Na+ at 298 K are 
respectively equal to 199.2 Ohm-1∙sm2∙mol-

1and 50.1 Ohm-1∙sm2∙mol-1 [21], then
λ0(AMSNa) > λ0(HEMSNa) > λ0(OH–) > 

 > λ0(MeAMSNa) ≈ λ0(BzAMSNa) > 
> λ0(tBuАМSNa) > λ0(Na+) and

λ0(AMSNa) > λ0(OH–) + λ0(Na+) > 
> λ0(HEMSNa) > λ0(MeAMSNa) ≈ 
≈ λ0(BzAMSNa) > λ0(tBuАМSNa).

The latter, obviously, indicates a decrease in 
the mobility of hydroxide ions in solutions of 
MeAMSNa, HEAMSNa, t-BuAMSNa, BzAM-
SNa, compared with the value of mobility 
during the transfer along the chains of water 
H-bonds. A similar situation occurs with the 
mobility of hydroxonium ions in aqueous solu-
tions of MeAMSA, HEAMSA, t-BuAMSNa 
[16] and aspartic acid [22], as well as with the 
mobility of hydroxyl ions in HEAMSA solu-
tions [16].

Fig. 8. Mutual dependences of the limiting mo-
lar electrical conductivity of aqueous solutions 
YNHCH2SO3Na. Y – CH3(2), HOCH2CH2 (3), 
(CH3)3C (4) and C6H5CH2 (5).

Table 4
Coefficient values in the equation (26) 

Y Ai Bi R2

CH3 -48.623 7.3949 0.9964
HOCH2CH2 -3.0572 1.1761 0.9948
(CH3)3C -26.707 4.3399 0.9798
C6H5CH2 -9.4619 1.9683 0.8684

Activation parameters of electrical conduc-
tivity of aqueous solutions of sodium ami-

nomethane sulfonates

The dependences of lnλ on 1/T are li
near, which makes it possible to determine 
the effective activation energies of electrical 
conductivity [19] (Table 5). Transferring the 
analogy between the Arrhenius equations 
(27) and Eyring (28) from kinetics to elec-
trical conductivity, we calculated the activa-
tion enthalpy of electrical conductivity using 
equation (29) and the activation entropy us-
ing equation (30) [19], the values of which are 
given in the Table 5.
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k = A∙ 
aE

RTe− (27)

λ = A∙ 
aE

RTe− (28)

∆H# = Ea – RT (29)

∆S# = -205.8 + 19.15∙lgλ/T + Ea/T
(30)

The processes of formation of activated 
complexes 0.001 ≤ QYAMSA ≤ 0.009 М are en-
dothermic (Table 5). Negative values of ΔS# 
indicate that atoms in activated complexes are 
located more “compactly” than in initial sys-
tems [23], that is, during the formation of acti-
vated complexes, the number of rotational and 
vibrational degrees of freedom decreases. For 
the reactions of association and dimerization, 
the activation entropies have large numerical 
values [24]. The same is observed for the molar 

electrical conductivity of aqueous solutions of 
N-alkylaminomethanesulfonic acids [16].

The entropic and enthalpy components of 
the studied processes mutually compensate 
each other (Table 5). The compensatory effect 
is expressed by equation (31), the parameters 
of which are given in the Table 6, which corre-
sponds to the presence of a compensation ef-
fect similar to the usual kinetic effect with the 
temperature Tiλ similar to the isokinetic one.

∆H# = αi + Tiλ∙∆S# (31)

In the case of the parameters of equation 
(30), a compensation effect is also observed 
[25] (Table 5), expressed by equation (32), the 
parameters of which are given in the Table 7.

ln(A) = αi + Ea/(R∙Tiλ) (32)

Table 5
Activation parameters of electrical conductivity of YAMSNa water

solutions according to Eyring. T=298 K

CYAMSNa∙10-3, M Ea, kJ∙mol-1 ln(A) R2 ∆H#, kJ∙mol-1 ∆S#, J∙mol-1∙K-1

AMSNa
0.5 10.6 10.52 0.9647 8.14 -170
0.6 9.82 10.05 0.9918 7.34 -173
0.7 9.60 9.84 0.9939 7.13 -173
0.8 9.73 9.78 0.9760 7.26 -173
0.9 9.89 9.77 0.9996 7.41 -172
1.0 9.14 9.58 0.9954 6.67 -175
2.0 10.9 9.56 0.9701 8.43 -169
3.0 11.0 9.36 0.9846 8.54 -169
4.0 10.2 8.87 0.998 7.74 -171
5.0 10.5 8.87 0.9919 8.03 -170
6.0 10.6 8.83 0.9929 8.09 -170
7.0 10.0 8.53 0.9897 7.51 -172
8.0 9.67 8.34 0.9939 7.19 -173
9.0 10.0 8.43 0.9279 7.55 -172
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MeAMSNa
2.0 13.2 9.85 0.9973 10.7 -161
3.0 10.3 8.67 0.9990 7.85 -171
4.0 12.1 9.34 0.9996 9.66 -165
5.0 12.7 9.59 0.9919 10.2 -163
6.0 12.4 9.44 0.9975 9.88 -164
7.0 11.7 8.53 0.9897 9.23 -166
8.0 12.5 9.45 0.9995 10.0 -164
9.0 11.3 8.96 0.9916 8.78 -168

HEAMSNa
1.0 13.8 10.5 0.9947 11.4 -159
2.0 19.9 12.6 0.9702 17.4 -139
3.0 20.1 12.6 0.9502 17.6 -138
4.0 21.6 13.1 0.9617 19.2 -133
5.0 20.0 12.4 0.9513 17.5 -139
6.0 23.1 13.6 0.9534 20.6 -128
7.0 17.8 11.4 0.9365 15.3 -146
8.0 20.0 12.3 0.9528 17.5 -139
9.0 21.6 12.9 0.9325 19.1 -133

t-BuAMSNa
1.0 17.2 11.3 0.9716 14.8 -148
2.0 12.1 9.21 0.9904 9.66 -165
3.0 20.1 12.6 0.9502 9.69 -165
4.0 12.3 9.24 0.9933 9.84 -164
5.0 12.9 9.44 0.9973 10.4 -163
6.0 12.7 9.36 0.9934 10.2 -163
7.0 13.0 9.50 0.9974 10.6 -162
8.0 12.8 9.39 0.9815 10.4 -163
9.0 12.9 9.40 0.9691 10.4 -162

BzAMSNa
1.0 10.2 8.36 0.9894 7.73 -171
2.0 11.4 8.74 0.9955 8.88 -168
4.0 9.71 7.94 0.9954 7.23 -173
5.0 8.90 7.58 0.9876 6.43 -176
6.0 9.68 7.86 0.9826 7.20 -173
7.0 8.29 7.26 0.9790 5.81 -178
8.0 8.49 7.32 0.9934 6.01 -177
9.0 8.68 7.37 0.9755 6.21 -177

Table 5 continuation



ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF AQUEOUS SOLUTIONS OF SODIUM AMINOMETHANESULFONATES

62 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2020

PHISICAL CHEMISTRY

Table 6 
Values of parameters of equation (31) and physicochemical properties 

of sodium aminomethanesulfonates
Acid αi, kJ·mol-1 Til R2 MR, Å [7] lgPow [7] V, Å3 [7]

MeMSNa 58.81 298.0 0.999 24.15 -0.27 506.8(3) 

HEAMSNa 58.85 298.0 0.999 30.44 -0.71 637.32(8) 

t-BuAMSNa 58.81 298.0 0.999 37.95 0.57 825.9(5)

BzAMSNa 58.88 298.0 0.999 48.76 1.51 946.93(17) 

Keys: R2 – approximation confidence value; MR – molar refractionя; Pow – partition coeffi-
cient in the octanol – water system; V – molar volume.

Table 7 
Values of parameters of equation (32) 
Salt αi, kJ∙mol-1 Til R2

MeAMSNa -1.444 310.9 0.999

HEAMSNa -1.860 343.0 0.974

t-BuAMSNa -1.177 288.4 0.999

BzAMSNa -0.750 242.2 0.998

Thus, by processing the data of conducto-
metric studies, the activation parameters of the 
electrical conductivity of the systems “sodium 
aminomethanesulfonate – water” at 293–313 K 
were obtained. The obtained data on the ac-
id-base and electrochemical properties of the 
YAMSNa – H2O systems are recommended for 
use in chemical analysis, microbiological and 
biochemical studies, as well as in the simula-
tion of chemisorption processes of capturing 
acid gases (CO2 and SO2).
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Здійснено рН- і кондуктометричне до-
слідження електрохімічних властивос-
тей водних розчинів (1∙10-4 ÷ 9∙10-3 М) 
YNHCH2SO3Na (Y = H (AMSNa), CH3 
(MeAMSNa), HOCH2CH2 (HEAMSNa), 
(CH3)3C (t-BuAMSNa) и C6H5CH2 
(BzAMSNa)) в області температур 293–
313  К. За результатами кондуктометрич-
ного дослідження систем YNHCH2SO3Na – 
Н2О збільшення температури від 293 до 
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313  К супроводжується підвищенням мо-
лярної електропровідності систем внас-
лідок зростання ступеня дисоціації елек-
тролітів і/або рухливості утворених іонів. 
При цьому для всіх досліджуваних систем 
кислотні властивості з ростом температу-
ри від 293 до 308 К знижуються. Оцінено 
концентраційні та температурні залежно-
сті констант гідролізу амінометансульфо-
нату та N-алкіламінометансульфонатів 
(алкіл: метил, 2-гідроксиетил, трет-бу-
тил і бензил). Спостережувані прямолі-
нійні залежності термодинамічних кон-
стант гідролізу N-метил, N-трет-бутил 
і N-бензил-амінометансульфонат аніонів 
від термодинамічних констант гідролізу 
амінометансульфонат аніонів свідчать про 
подібність в зазначених процесах. Роз-
раховано значення граничної молярної 
електропровідності шляхом екстраполяції 
за Шидловським. З урахуванням літератур-
них даних встановлено, що граничні рух-
ливості зменшуються в рядах: λ0(AMSNa) > 
λ0(HEMSNa) > λ0(OH–) > λ0(MeAMSNa) ≈ 
λ0(BzAMSNa) > λ0(tBuАМSNa) > λ0(Na+) 
та λ0(AMSNa) > λ0(OH–) + λ0(Na+) > 
λ0(HEMSNa) > λ0(MeAMSNa) ≈ λ0(BzAMSNa) 
> λ0(t-BuАМSNa). Відзначено відносне зни-
ження рухливості іонів водню в розчинах 
MeAMSNa, HEMS, t-BuАМSNa та BzАМSNa 
порівняно з величиною рухливості при 
перенесенні по ланцюгах Н-зв’язків води. 
Виявлено компенсаційні ефекти в актива-
ційних параметрах молярної електропро-
відності системи aмінометансульфонат на-
трію – вода в області температур 293–313 К.

Ключові слова: амінометансульфокис-
лоти, водні розчини, гідроліз, електропро-
відність.
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