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3

Народився Роман Євгенович 19 вересня 
1958 року у Львові, в сім’ї добре відомого 
науковій спільноті хіміка-кристалографа 
Євгена Івановича Гладишевського.

У 1980 році закінчив з відзнакою хіміч-
ний факультет Львівського державного 
університету імені Івана Франка. У 1980–
81 роках працював інженером Науково-до-
слідного інституту матеріалів (м. Львів), 
далі – роки аспірантури та початок науко-
вої роботи на посаді старшого наукового 
співробітником кафедри загальної хімії 
Львівського політехнічного інституту. Кан-
дидатську дисертацію на тему «Фазові рів-
новаги та кристалічна структура сполук у 
системах РЗМ-Co-Ga, де РЗМ – метал ітрі-
євої підгрупи» Роман захистив у 1987 році в 
МДУ імені М. В. Ломоносова у Москві.

Відтоді наукова і педагогічна діяльність 
Романа Євгеновича пов’язані з Львівським 
національним університетом імені Івана 
Франка, де він спочатку працював на кафед
рі фізики напівпровідників (1988–1990). 
У дев’яностих роках (1991–97) він перебу
вав у Швейцарії та Франції як науковий 
співробітник лабораторії кристалографії та 
кафедри фізики твердого тіла Женевсько-
го університету та професор лабораторії 
структури матеріалів університету Савуа 
(м. Ансі).

Повернувшись до Львова він захищає 
докторську дисертацію «Інтерметаліди 
та оксиди: від ідеальної до реальної криста-
лічної структури» (2001), отримує ступінь 
доктора хімічних наук, а згодом – зван-
ня доцента і професора (2004–05), займає 

19 вересня цього року (2023) виповнилося 
65  років від дня народження академіка НАН 
України Гладишевського Романа Євгеновича, 
відомого вченого у галузі кристалохімії, не-
органічної хімії та матеріалознавства, док-
тора хімічних наук, професора, проректора 
Львівського національного університету іме-
ні Івана Франка.

З нагоди        -річчя 
академіка НАН України

Гладишевського 
Романа Євгеновича 
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посаду завідувача кафедри неорганічної 
хімії з 2006 року та проректора з наукової 
роботи Львівського національного універ-
ситету (з  2014). У 2012 році його обрано 
членом-кореспондентом Національної ака-
демії наук України, а у грудні 2021 року – 
дійсним членом (академіком) НАН України 
зі спеціальності «Кристалохімія».

Наукові інтереси і дослідження Р. Є. Гла-
дишевського продовжують традиції Львів-
ської наукової школи «Кристалохімія ін-
терметалічних сполук», одним із засновни-
ків і керівником якої впродовж багатьох 
років був Євген Іванович Гладишевський, 
і стосуються кристалохімії неорганічних 
сполук, зокрема кристалохімії інтермета-
лічних сполук і високотемпературних над-
провідників для розроблення матеріалів. 
Наукові праці Романа Гладишевського, ко-
лективу його співробітників, аспірантів та 
учнів суттєво збагатили розвиток криста-
лохімії неорганічних сполук. 

Ними розроблено підходи до «ціліс-
ного погляду» на кристалічні неорганічні 
речовини, які застосовано у науковій базі 
даних PA ULING FILE {Inorganic Materials 
Database), що об’єднує кристалографіч-
ні дані (376’000 введень), діаграми стану 
(54’500 введень) та фізичні властивості 
(174’000 введень) неорганічних сполук в 
одному комплексі; класифіковано струк-
турні типи неорганічних сполук на основі 
послідовності позначень правильних сис-
тем точок. Ця класифікація знайшла своє 
застосування при створенні бази даних 
TYPIX (Gmelin Handbook of Inorganic and 
Organometallic Chemistry); запропоновано 
кристалохімічний алгоритм експеримен-
тальних досліджень діаграм стану багато-
компонентних металічних систем і концеп-
цію для розуміння їхніх особливостей та 

прогнозування утворення сполук із певним 
складом і структурою; розроблено нові під-
ходи для визначення валентного стану ато-
мів в інтерметалічних сполуках, що базу-
ються на інтерпретації експериментальних 
дифракційних даних. Також доведено, що 
визначальним критерієм утворення герма-
нідів і силіцидів рідкісноземельних металів 
зі структурами типів АІВг, a-ThSh, їхніх де-
фектних похідних, а також представників 
серій гомологічних структур, заснованих 
на фрагментах типів АІВ2 та СаРз або W, є 
концентрація валентних електронів. 

У результаті численних кристалохіміч-
них досліджень запропоновано нові схеми 
взаємозв’язків між структурними типами, 
зокрема виведено низку гомологічних серій 
структур неорганічних сполук (наприклад, 
CrB-YAlGe); сформульовано правила укла-
дання щільноупакованих шарів атомів у 
структурах алюмінідів d- та f-елементів; вста-
новлено, що причини появи структурних 
дефектів, характерних для реальних струк-
тур, відповідають невпорядкованому та 
впорядкованому розподілу локальних змін.

Роман Гладишевський зі співавторами 
запропонували нові методи структурного 
аналізу з урахуванням особливостей реаль-
них структур, сформулювали закономір-
ності виникнення структурних модуляцій, 
що дало змогу керувати їхніми параметра-
ми та, відповідно, змінювати властивості 
матеріалів. Автори дослідили фазові рівно-
ваги майже 140 багатокомпонентних сис-
тем, синтезували і визначили структуру і 
функціональні властивості великої кілько-
сті нових неорганічних сполук (понад 950), 
зокрема, для наномодульованих і наноком-
позитних матеріалів на основі інтерметалі-
дів. За участю Романа Євгеновича відкрито 
95 нових структурних типів і досліджено 
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комплекс хімічних і фізичних властивос-
тей низки, у т. ч. електричних і магнітних, 
близько 400 сполук і матеріалів на їхній 
основі. Особливу увагу приділено алюмі-
нідам, галідам, силіцидам і германідам, які 
містять рідкісноземельні елементи, та ба-
гатокомпонентним купратам. Серед досяг-
нень – синтез надпровідника Ві,РЬ-2212 без 
модуляції зі значно зменшеною анізотропі-
єю властивостей. Розроблено нові методи 
синтезу надпровідної кераміки, з викорис-
танням яких, зокрема, було вперше виро-
щено монокристали фази Ві-2223, синтезо-
вано нову надпровідну фазу Bi,Pb-2223F з 
флюором (Тс = 75 К). Окремі нові матеріали 
на основі інтерметалідів запатентовано як 
резистори та термоелементи.

Науково-організаційна діяльність Рома-
на Гладишевського і на сьогодні спрямова-
на на продовження систематичних дослі-
джень взаємодії компонентів у металічних 
системах, вивчення кристалічної струк-
тури інтерметалічних сполук і скерована 
на подальше зміцнення наукової школи 
«Кристалохімія», яку він, продовжуючи на-
укові традиції свого батька Є. І. Гладишев-
ського, очолює з 2006 року.

Роман Євгенович – співавтор серій мо
нографій видавництв Springer-Verlag, Lan
dolt-Bornstein і Walter de Gray ter, присвяче-
них систематиці кристалічних структур не-
органічних сполук. Усього у співавторстві 
опубліковано 22 томи монографій, 3 огля-
дові статті, 17 патентів, близько 400 науко-
вих статей та тези 500 доповідей на конфе-
ренціях різного рівня. Наведемо приклади 
лише деяких наукових праць:

Галлиды: Справочник (Металлургия, 1989, 
с соавт.); TYPIX Standardized Data and Crys-
tal Chemical Characterization of Inorganic 
Structure Types (Gmelin/Springer, 1993, 1994. 

Vol. 1–4, with co-auth.); Crystal Structures of 
Classical Superconductors; Crystal Structures of 
High-Tc Superconducting Cuprates (In Hand-
book of Superconductivity. Academic Press, 
2000, with co-auth.); X-ray Studies: Chemical 
Crystallography (In Handbook of Supercon-
ducting Materials. Institute of Physics Publish-
ing, 2003); Crystal Structures of Inorganic Com-
pounds (Landolt-Börnstein/Springer, 2004–
2008. Vol. 1–6, with co-auth.); Cooley  L.  D. 
X-Ray Studies: Chemical Crystallography  / 
L. D. Cooley, R. Gladyshevskii, T. Siegrist // 
Handbook of superconductivity. Boca Raton: 
CRC Press, 2022. P. 4–21. 

За його участю підготовлено 27 навчаль-
но-методичних розробок, у тому числі по-
сібники з кристалохімії українською, анг-
лійською та французькою мовами.

Під керівництвом Р. Гладишевського 
проводять спільні дослідження в галузі 
кристалохімії неорганічних сполук із вче-
ними нашої країни (Інституту загальної 
та неорганічної хімії ім. В. І. Вернадського 
НАН України (м. Київ), Інституту проблем 
матеріалознавства ім. І. М. Францевича 
НАН України (м. Київ), Фізико-механічно-
го інституту ім. Г. В. Карпенка НАН Украї-
ни (м. Львів), ДВНЗ «Український держав-
ний хіміко-технологічний університет» 
(м. Дніпро), а також Інституту хімічної фі-
зики твердого тіла Товариства Макса План-
ка (м. Дрезден, Німеччина), Технічного уні
верситету м. Мюнхен (Німеччина), Інсти
туту низьких температур і структурних 
досліджень ім. В. Тшебятовського ПАН (м. 
Вроцлав, Польща), Карлового університету 
(м. Прага, Чеська Республіка), Університету 
Савуа (м. Ансі, Франція), Женевського уні-
верситету (Швейцарія).

Роман Гладишевський – не тільки видат-
ний науковець, відомий у нас в Україні і в 
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світі, а й непересічний педагог і громадський 
діяч. Під його керівництвом підготовлено і 
захищено близько 20 кандидатських дисер-
тацій, він також був консультантом доктор-
ських дисертацій, захищених у Львівському 
університеті, та консультантом дисертацій, 
захищених за кордоном. Він систематично 
керує магістерськими роботами.

Роман Євгенович неодноразово висту-
пав на українських і міжнародних конфе-
ренціях із пленарними доповідями, зокрема 
в Англії, США, Польщі, Німеччині, Італії, 
Австрії, Китаї. Загалом взяв участь у роботі 
понад 200 наукових форумів. На сьогодні 
він викладає лекційні курси «Неорганіч-
на хімія» та «Кристалохімія» у Львівсько-
му університеті; викладав лекційний курс 
«Кристалографія» в Університеті Савуа 
(м. Ансі, Франція). 

Роман Гладишевський має цілу низку 
науково-організаційних і громадських зо-
бов’язань. Він – член Науково-координа-
ційної ради Секції хімічних і біологічних 
наук Національної академії наук України 
(з 2020 року), керівник наукової секції «Хі-
мія та хімічна технологія» Західного науко-
вого центру НАН України та МОН Украї-
ни (з 2017 року), голова Комітету криста-
лографів України (з 2004 року), а також 
представник України в Міжнародній спілці 
кристалографів та Європейській кристало-
графічній асоціації. З 2003 р. він організа-
тор і співкерівник «Науково-консультацій-
ної компанії «Структурні властивості», 
філії відповідної Швейцарської компанії, 
голова організаційного комітету VIII–XIV 
Міжнародних конференцій з кристалохі-
мії інтерметалічних сполук, головний ре-
дактор міжнародного журналу Львівсько-
го університету «Chemistry of Metals and 
Alloys»  – «Хімія металів і сплавів», який 

засновано у 2008 році, заступник головного 
редактора журналу «Праці наукового това-
риства ім. Шевченка», «Українського хіміч-
ного журналу», входить до складу редколе-
гій інших наукових видань...

Роман Гладишевський – активний член 
бюро Наукової ради з проблеми «Неорга-
нічна хімія» Національної академії наук 
України (з 2003 року). За його безпосеред-
ньої участі проведено дві наукові виїзні сесії 
ради – «Альтернативна хімічна енергетика» 
(м. Львів, 2006) і «Сучасні проблеми хімії 
неорганічних речовин і матеріалів цивіль-
ного і подвійного призначення» (м.  Львів, 
2015), та XVII Українську конференцію з 
неорганічної хімії за участю закордонних 
вчених, присвячену 90-річчю заснування 
НАН України (м. Львів, 2008), де він був 
головою локальних організаційних коміте-
тів. Незважаючи на важке для нашої країни 
сьогодення, кафедра неорганічної хімії під 
керуванням Романа Гладишевського про-
довжує активну освітню, наукову і органі-
заційну діяльність. Тільки у 2021–22 роках 
на чолі з Гладишевським працівники ка-
федри організували та провели VIII Шко-
лу-симпозіум «Рентгенівська порошкова 
дифракція. Аналіз багатофазних зразків», 
XII та XIІI Всеукраїнські конкурси юних 
дослідників «Кристали» імені Євгена Гла-
дишевського «Кристали – диво природи» 
та «Кристали в історії та мистецтві»; взяли 
участь в організації та проведенні 23 Між-
народної конференції з твердих сполук пе-
рехідних елементів, ІІ Міжнародної науко-
во-практичної конференції «Нанооб’єкти 
та наноструктурування» та інших навчаль-
них заходах.

Роман Євгенович має наукові і урядо-
ві нагороди. У 1981 році він нагороджений 
Медаллю АНУРСР за найкращу студентську 
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роботу; у 2008 році став лауреатом Держав-
ної премії України в галузі науки і техніки в 
складі колективу авторів; у 2018 році наго-
роджений відзнакою НАН України «Науко-
ві досягнення»; у 2019 році йому присвоєно 
почесне звання «Заслужений діяч науки і 
техніки України» та почесне звання «Заслу-
жений професор Львівського національного 
університету імені Івана Франка». Він не
одноразово отримував відзнаки Міжнарод-
ного центру дифракційних даних (ICDD, 
США, 2008–2020). 

Вже 20 років Роман Євгенович Глади-
шевський є повноважним представником 
від хіміків Львівського національного уні-
верситету імені Івана Франка у Науковій 
раді НАН України з проблеми «Неорганіч-
на хімія», дуже ініціативним, ретельним і 
активним її членом. У нього на все вистачає 
часу і енергії – на лекції і семінари, наукову 
роботу і громадські обов’язки, на видання 
журналу, численні відрядження, на робо-
ту з молоддю і школярами, захопленими 
кристалохімією. 

Колектив членів Наукової ради НАН України з проблеми «Неорганічна хімія»  
передає щирі вітання Роману Євгеновичу Гладишевському з нагоди Дня народження! 

Бажаємо Вам, вельмишановний Романе Євгеновичу, міцного здоров’я і довгих та 
щасливих років життя, нових творчих здобутків та звершень заради науки і нашої 
країни! 

В. Пехньо, Л. Коваль 

Роман Євгенович Гладишевський серед учасників сесії Наукової ради 
НАН України з проблеми «Неорганічна хімія», Львів, 2015 р. 
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КАТАЛІЗ СПОЛУКАМИ ФОСФОРУ (III) У СИНТЕЗІ АРИЛАМІДІВ 
3-ОКСИ-2-НАФТОЙНОЇ КИСЛОТИ

Л. Я. Штейнберг 

Науково-технічна установа «Інститут хімічної технології та промислової екології»,
пл. Хіміків, 3, м. Рубіжне, Луганська обл., 93010, Україна  
e-mail: leon.shteynberg@gmail.com

Ариламіди 3-окси-2-нафтойної кислоти широко використовують у синтезі барвників і піг-
ментів, як пестициди, медичні препарати. Тому розроблення нових методів їхнього синтезу є 
актуальним завданням.

Встановлено, що каталіз трихлористим фосфором та/або фосфористою кислотою (2% мольн.) 
у киплячих орто-ксилолі або орто-хлортолуолі ацилювання ариламінів 3-окси-2-нафтойною 
кислотою призводить до отримання відповідних ариламідів із високим, практично з кількіс-
ним виходом. У реакцію в повітряній атмосфері успішно вступають заміщені аніліну, що міс-
тять електронодонорні та електроноакцепторні замісники в орто-, мета- і пара-положеннях. 
Каталітична взаємодія 1-нафтиламіну та 5-амінобензімідазолону з 3-окси-2-нафтойною кис-
лотою дозволяє отримати з високим виходом, відповідно, 1-нафтиламід 3-окси-2-нафтойної 
кислоти та 5-(2'-гідрокси-3'-нафтоїламідо)-2-бензімідазолон тільки в атмосфері азоту.

По виходу ариламідів 3-окси-2-нафтойної кислоти за певний час в орто-ксилолі в реакції, 
що каталізується фосфористою кислотою, на напівкількісному рівні пораховано середні по-
чаткові швидкості амідування і побудовано в логарифмічних координатах їхню залежність від 
рКа відповідних аріламінів згідно з рівнянням Бренстеда. Графік являє собою ламану криву з 
двома максимумами і мінімумом, при цьому найбільшу реакційну здатність мають ариламі-
ни, що містять електроноакцепторні замісники (4-Br; 3-F; 3-Br; 3-Cl), а найменшу – найбільш 
сильноосновний 4-анізидин і слабкоосновний 3-нітроанілін.

На підставі цих даних, а також результатів раніше проведеної в порівняних умовах взає
модії заміщених анілінів із бензойною кіслотою, що каталізується полібутоксититанатами; 
та заміщених бензойних кислот і 3-окси-2-нафтойної кислоти з аніліном, що каталізується 
трихлористим фосфором та фосфористою кислотою; запропоновано механізм амідування. 
Він включає утворення в перші хвилини реакції in situ фосфіту ариламіну, здатного виступати 
в ролі Р=О-кисеньнуклеофільного каталізатора, що утворює при взаємодії з 3-окси-2-нафтой
ною кислотою відповідний фосфіт, який надалі атакує вільна молекула ариламіну з отриман-
ням ариламіду 3-окси-2-нафтойної кислоти. На швидкість реакції, крім основності ариламі-
ну на стадії нуклеофільної атаки, можуть впливати його окислення як такого і утвореного 
ним фосфіту киснем повітря, непродуктивне зв'язування ариламіну в сіль або Н-комплекс із 
3-окси-2-нафтойною кислотою, участь кінцевого цільового продукту в амідо-імідному пере-
групуванні з подальшим інгібуванням каталізу імідною формою, що утворюється. 

Ключові слова: трихлористий фосфор, фосфориста кислота, 3-окси-2-нафтойна кислота, 
ариламіди 3-окси-2-нафтойної кислоти, ариламіни, орто-ксилол, каталіз.
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ВСТУП. Ариламіди 3-окси-2-нафтойної 
кислоти (ОНК) широко використовують 
у синтезі барвників і пігментів [1], як пе-
стициди [2], медичні препарати [3]. Рані-
ше було розроблено новий метод синтезу 
аніліду ОНК реакцією аніліну з ОНК за 
присутності каталітичних кількостей, 2% 
мольн. від ОНК (далі будемо зазначати про-
сто %) сполук тривалентного фосфору [4]; 
підібрано розчинники – киплячі орто-кси-
лол (146  °С) та орто-хлортолуол (156  °С), 

що дозволяють отримати цільовий про-
дукт за відсутності побічних сполук (2-ані-
ліно-3-нафтойна кислота та анілід 2-анілі-
но-3-нафтойної кислоти), що утворюються 
за більш високих температур [5].

Мета цієї роботи – вивчити каталіз спо-
луками фосфору (Саt) реакції ОНК із замі-
щеними анілінами (АнХ), розробити уні-
версальний метод отримання заміщених 
анілідів ОНК:

Х=H, 2-CH3, 3-CH3, 4-CH3, 2-OCH3, 3-OCH3, 4-OCH3, 4-ОСН2СН3, 3-Br, 4-Br, 2-Cl, 3-Cl, 
4-Сl, 3-F, 3-NO2, 2,3-С4Н4; 2,4-(ОСН3)2-5-Сl; 2-ОСН3-5-СH3; 2,5-(ОСН3)2. 

Cat = PCl3, H3PO3. 
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Cat = PCl3, H3PO3.     
     ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ 
РЕЗУЛЬТАТІВ. Анілін, ОНК, орто-ксилол, 
орто-хлорто-луол, трихлористий фосфор і 
фосфористу кислоту очищували і 
використовували як у роботах [4, 5]. АнХ 
(Х= 2-CH3, 3-CH3, 4-CH3, 4-ОСН2СН3, 2-
OCH3, 3-OCH3, 4-OCH3, 3-Br, 4-Br, 2-Cl, 3-
Cl, 4-Сl, 3-F, 3-NO2, 2,3-С4Н4; 2,4-(ОСН3)2-
5-Сl; 2-ОСН3-5-СH3; 2,5-(ОСН3)2), 5-
амінобензімідазолон (5-АБІА) 
виробництва компаній Merck, Sigma 
Aldrich, Alfa Aesar та Starshine Chemical 
Ltd. Co. очищували, використовували та 
аналізували як у роботах [6–8]. 5-АБІА 
додатково дворазово перекристалізовували 
з етанолу. 

     Отримання ариламідів ОНК. Реакцію 
проводили у колбі об'ємом 500 см3, із 
магнітною мішалкою, термометром у масі, 
з насадкою Діна – Старка діаметром 3 см у 
розширеній частині, заповненою орто-
ксилолом, зворотним холодильником. 

     У колбу завантажували 234.0 ммоль 
АнХ, 44.0 г (234.0 ммоль) ОНК, 200 см3 
розчинника (орто-ксилолу), включали 
мішалку, нагрівали масу до 45–55ºС до 
повного розчинення ОНК, додавали 4.68 
ммоль PCl3 (застосовували у вигляді 
розчину в орто-ксилолі або в орто-
хлортолуолі) або фосфористій кислоті, 
швидко нагрівали масу до кипіння, 
витримували певний час, інтенсивно 
відганяючи азеотроп вода – розчинник для 
зсуву рівноваги у бік продуктів реакції. 

     Реакцію ОНК із 5-АБІА і 1-нафтил-
аміном (Х= 2,3-С4Н4)  проводили у 
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     ВСТУП. Ариламіди 3-окси-2-нафтойної 
кислоти (ОНК) широко використовують у 
синтезі барвників і пігментів [1] як 
пестициди [2], медичні препарати [3]. 
Раніше     було розроблено новий метод 
синтезу аніліду ОНК реакцією аніліну з 
ОНК за присутності каталітичних 
кількостей, 2% мольн. від ОНК (далі 
будемо зазначати просто %) сполук 
тривалентного фосфору [4]; підібрано 
розчинники – киплячі орто-ксилол 
(146°С) та орто-хлортолуол (156°С), що 
дозволяють отримати цільовий продукт за 
відсутності побічних сполук (2-аніліно-3-
нафтойна кислота та анілід 2-аніліно-3-
нафтойної кислоти), що утворюються за 
більш високих температур [5]. 

     Мета цієї роботи – вивчити каталіз 
сполуками фосфору (Саt) реакції ОНК із 
заміщеними аніліну (АнХ), розробити 
універсальний метод отримання 
заміщених анілідів ОНК: 

 

 
Х=H, 2-CH3, 3-CH3, 4-CH3, 2-OCH3, 3-
OCH3, 4-OCH3, 4-ОСН2СН3, 3-Br, 4-Br, 2-
Cl, 3-Cl, 4-Сl, 3-F, 3-NO2, 2,3-С4Н4; 2,4-
(ОСН3)2-5-Сl; 2-ОСН3-5-СH3; 2,5-(ОСН3)2.         

 
 

 
Cat = PCl3, H3PO3.     
     ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ 
РЕЗУЛЬТАТІВ. Анілін, ОНК, орто-ксилол, 
орто-хлорто-луол, трихлористий фосфор і 
фосфористу кислоту очищували і 
використовували як у роботах [4, 5]. АнХ 
(Х= 2-CH3, 3-CH3, 4-CH3, 4-ОСН2СН3, 2-
OCH3, 3-OCH3, 4-OCH3, 3-Br, 4-Br, 2-Cl, 3-
Cl, 4-Сl, 3-F, 3-NO2, 2,3-С4Н4; 2,4-(ОСН3)2-
5-Сl; 2-ОСН3-5-СH3; 2,5-(ОСН3)2), 5-
амінобензімідазолон (5-АБІА) 
виробництва компаній Merck, Sigma 
Aldrich, Alfa Aesar та Starshine Chemical 
Ltd. Co. очищували, використовували та 
аналізували як у роботах [6–8]. 5-АБІА 
додатково дворазово перекристалізовували 
з етанолу. 

     Отримання ариламідів ОНК. Реакцію 
проводили у колбі об'ємом 500 см3, із 
магнітною мішалкою, термометром у масі, 
з насадкою Діна – Старка діаметром 3 см у 
розширеній частині, заповненою орто-
ксилолом, зворотним холодильником. 

     У колбу завантажували 234.0 ммоль 
АнХ, 44.0 г (234.0 ммоль) ОНК, 200 см3 
розчинника (орто-ксилолу), включали 
мішалку, нагрівали масу до 45–55ºС до 
повного розчинення ОНК, додавали 4.68 
ммоль PCl3 (застосовували у вигляді 
розчину в орто-ксилолі або в орто-
хлортолуолі) або фосфористій кислоті, 
швидко нагрівали масу до кипіння, 
витримували певний час, інтенсивно 
відганяючи азеотроп вода – розчинник для 
зсуву рівноваги у бік продуктів реакції. 

     Реакцію ОНК із 5-АБІА і 1-нафтил-
аміном (Х= 2,3-С4Н4)  проводили у 

(1)

(2)

(3)

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Анілін, ОНК, орто-ксилол, 
орто-хлортолуол, трихлористий фосфор 
і фосфористу кислоту очищували і вико-
ристовували як у роботах [4, 5]. АнХ (Х= 
2-CH3, 3-CH3, 4-CH3, 4-ОСН2СН3, 2-OCH3, 
3-OCH3, 4-OCH3, 3-Br, 4-Br, 2-Cl, 3-Cl, 4-Сl, 
3-F, 3-NO2, 2,3-С4Н4; 2,4-(ОСН3)2-5-Сl; 
2-ОСН3-5-СH3; 2,5-(ОСН3)2), 5-амінобензі-
мідазолон (5-АБІА) виробництва компаній 
Merck, Sigma Aldrich, Alfa Aesar та Starshine 
Chemical Ltd. Co. очищували, використо-

вували та аналізували як у роботах [6–8]. 
5-АБІА додатково дворазово перекристалі-
зовували з етанолу.

Отримання ариламідів ОНК. Реакцію 
проводили у колбі об'ємом 500 см3, із маг-
нітною мішалкою, термометром у масі, з 
насадкою Діна – Старка діаметром 3 см у 
розширеній частині, заповненою орто-кси-
лолом, зворотним холодильником.

У колбу завантажували 234.0 ммоль 
АнХ, 44.0 г (234.0 ммоль) ОНК, 200 см3 
розчинника (орто-ксилолу), включали 
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мішалку, нагрівали масу до 45–55ºС до 
повного розчинення ОНК, додавали 4.68 
ммоль PCl3 (застосовували у вигляді розчи-
ну в орто-ксилолі або в орто-хлортолуолі) 
або фосфористої кислоти, швидко нагрі-
вали масу до кипіння, витримували пев-
ний час, інтенсивно відганяючи азеотроп 
вода – розчинник для зсуву рівноваги у бік 
продуктів реакції.

Реакцію ОНК із 5-АБІА і 1-нафтиламі-
ном (Х= 2,3-С4Н4) проводили у струмені 
азоту, подаючи його в колбу над поверхнею 
розчинника.

При використанні в ролі розчинника ор-
то-хлортолуолу, що має більшу щільність, 
ніж у води, виключали зі схеми насадку 
Діна – Старка, зворотний холодильник замі-
нювали на прямий, постійно відганяючи че-
рез нього азеотроп вода – орто-хлортолуол 
у приймач і додаючи нову порцію розчинни-
ка в колбу через краплинну скляну лійку.

Потім масу охолоджували до 30–40  °С, 
відганяли під вакуумом розчинник і АнХ, 
що не прореагував, промивали осад 100 см3 
розчину соляної кислоти, 200 см3 води, фі
льтрували, додавали 100 см3 води, содовий 
розчин до рН=10, відганяли залишки аміну 
з водяним паром. Осад відфільтровували 
та сушили за 110–120°С, важили отрима-
ний ариламід ОНК. Із содового фільтрату 
підкисленням соляною кислотою до рН=1 
виділяли ОНК, що не прореагувала. 

Точність вимірів становила ±1.5% абсол.
Ідентифікацію отриманих продуктів 

контролювали методами тонкошарової 
хроматографії (ТШХ), ІЧ- та ПМР-спект
роскопії, елементним аналізом, за т. пл.,  
порівнюючи з літературними даними.

Спектри ЯМР1Н реєстрували на спект

рометрі Varian MR-400 (400 МГц) у дей-
терованому ДМСО або СDCl3 за 25  °С, як 
внутрішній стандарт застосовували тетра-
метилсилан. ІЧ-спектри записували на при-
ладі Specоrd UR-75 у таблетках KBr. Т.  пл. 
визначали на приладі IA 9100.

Аналіз реакційних сумішей і окремих 
виділених продуктів методом ТШХ про-
водили з використанням пластин, покри-
тих силікагелем 60 F254 (Merck). Різні пля-
ми візуалізували за допомогою УФ-лампи 
(254 нм), у низці випадків – із наступним 
проявом перманганатом калію або йодом. 
Елюенти – циклогексан : етилацетат : мета-
нол = 20 : 9 : 1 або н.-гексан : етилацетат = 
4 : 1 або ацетон : н.-гексан = 1 : 3 (об'ємні 
співвідношення). 

Досліджено можливість синтезу арил
амідів ОНК (рівняння 1–3). Реакцію про-
водили при кип'ятінні в орто-ксилолі та 
орто-хлортолуолі, що, як показано на при-
кладі взаємодії аніліну з ОНК, дозволяє 
уникнути накопичення домішок [5]. ОНК і 
АнХ брали у високих концентраціях, щоб 
оцінити перебіг реакцій (1–3) у загально-
прийнятих промислових умовах [9, 10]

Встановлено, що за присутності лише 
2% PCl3 або Н3РО3 утворюються відповідні 
ариламіди ОНК (табл.). 

Як видно з табл., в реакцію (1) вступа- 
ють АнХ, що містять електронодонорні та 
електроноакцепторні замісники в орто-, 
мета- і пара-положеннях.

Судячи з кількості ОНК, що не прореа-
гувала, в реакційній масі фактично знахо-
дяться тільки ариламіди ОНК, які виділені 
кількісно, а їхню будову, крім т. пл., під-
тверджено даними ЯМР1Н- і ІЧ-спектрів, 
елементним аналізом. 
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Таблиця
Ацилювання ариламінів (АнХ) 3-окси-2-нафтойною кислотою (ОНК) в орто-кси-

лолі за 147–148°С
  Table

Acylation of arylamines (AnX) by 3-hydroxy-2-naphthoic acid (ONA) in ortho-xylene at 
147–148°С.

№ оп Умови реакції Кінцевий ариламід ОНК

№ АнХ, X= Cat
Час, 
год

Вихід, 
%

Т. пл., 
°С

Т. пл.,
°С літ. дані

Література

1 Н PCl3 12 97.0

248–250 245–246 [2]
2 Н H3PO3 5 60.0
3а Н H3PO3 6 96.0
4 2-CH3 PCl3 12 97.0

196–198 195–196 [2]
5 2-CH3 H3PO3 5 64.7
6а 2-CH3 H3PO3 10 97.0
7 3-CH3 PCl3 12 97.0

206–208 207–208 [2]
8 3-CH3 H3PO3 5 59.3
9а 3-CH3 H3PO3 6 96.0
10 4-CH3 PCl3 12 96.0

229–230 228–230 [8]
11 4-CH3 H3PO3 5 55.9
12 4-CH3 H3PO3 10 95.0
13 2-OCH3 PCl3 10 96.0

166–168 165–166 [4]
14 2-OCH3 H3PO3 5 67.3
15а 2-OCH3 H3PO3 7 97.0
16 3-OCH3 PCl3 10 94.0

194–195 194–195 [2]
17 3-OCH3 H3PO3 5 60.0
18а 3-OCH3 H3PO3 6 97.0
19 4-OCH3 PCl3 10 87.0

234–235 235–236 [2]
20 4-OCH3 H3PO3 5 46.6
21 4-OCH3 H3PO3 10 90.0
22 2,5-(ОСН3)2 H3PO3 5 56.0

181–182 180–181 [1]
23 2,5-(ОСН3)2 H3PO3 10 90.0
24 4-ОСН2СН3 PCl3 10 89.0

221–223 221–224 [3]
25 4-ОСН2СН3 H3PO3 5 51.2
26 4-ОСН2СН3 H3PO3 10 92.0
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№ оп Умови реакції Кінцевий ариламід ОНК

№ АнХ, X= Cat
Час, 
год

Вихід, 
%

Т. пл., 
°С

Т. пл.,
°С літ. дані

Література

27 2-ОСН3-5-CH3
H3PO3 5 60.0

179–180 178–179 [11]
28 2-ОСН3-5-CH3

H3PO3 10 96.0

29 2,4-(ОСН3)2-5-Сl H3PO3 5 44.0

197–198 193–194 [1]
30 2,4-(ОСН3)2-5-Сl H3PO3 10 88.0

31а 2,4-(ОСН3)2-5-Сl H3PO3 7 96.0

32 3-Br PCl3 7 97.0

250–252 251–252 [2]
33 3-Br H3PO3 3 57.0

34 3-Br H3PO3 5 95.0

35а 3-Br H3PO3 3 95.0

36 4-Br H3PO3 5 79.1
252–253 253–254 [2]

37 4-Br H3PO3 8 97.0

38 2-Cl H3PO3 5 70.5
225–227 226–227 [2]

39 2-Cl H3PO3 8 96.0

40 3-Cl H3PO3 5 80.9
259–260 257–258 [2]

41 3-Cl H3PO3 7 97.0

42 4-Cl H3PO3 5 53.5
263–265 263–264 [3]

43 4-Cl H3PO3 10 92.0

44 3-F H3PO3 3 54.5
248–249 248–249 [2]

45 3-F H3PO3 6 96.0

46 2,3-С4Н4
в H3PO3 5 70.5

223–224 223 [1]
47 2,3-С4Н4

в H3PO3 8 96.0

48 3-NO2
H3PO3 5 46.0

250–251 250–251 [2]
49 3-NO2

H3PO3 10 90.0

50 5-АБIА в H3PO3 12 92.0б 394–398 396–400 [9]

Примітки. 
аОп.3, 6, 9, 15, 18, 31, 35 – розчинник – орто-хлортолуол; т. кипіння реакційної маси = 157–158°С. 
бМольне співвідношення ОНК : 5-АБІА = 1.1 : 1.0. Вихід порахований на взятий у недоліку 5-АБІА.
в Реакцію проводили в струмені азоту.

Таблиця
  Table
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Ефективними каталізаторами виявили-
ся як H3PO3, так і РCl3. При використанні 
останнього, як і у вивченій раніше реакції 
ОНК з аніліном [4], відмічено утворення 
відразу ж після додавання каталізатора в 
масу та її нагрівання до кипіння невеликої 
кількості осаду, який частково виганяли в 
насадку Діна – Старка та зворотний холо-
дильник. Такі осади було виділено та іден-
тифіковано у кількох дослідах (табл., оп. 4, 
10, 13, 19). Судячи з т. пл. після сушіння, 
всі осади є хлоргідратами відповідних АнХ 
(Х, т. пл., °С, літературне джерело): 2-CH3, 
215–217, [12]; 4-CH3, 242–245, [13]; 4-OCH3, 
216–219, [14]; 2-OCH3, 225–227, [15].

Візуально можна відзначити, що фосфо-
риста кислота тільки з часом розчиняється 
в реакційній масі, утворюючи, мабуть, спо-
чатку, як і з аніліном [16], малорозчинні в 
орто-ксилолі фосфіти АнХ.

Відзначено невелике потемніння реак-
ційної маси під час проведення реакції (1) з 
більш основними АнХ. Причому у багатьох 
випадках вихід ариламідів ОНК близький 
до кількісного, а т. пл. мають досить високі 
значення, незважаючи на проведення аци-
лювання у повітряній атмосфері.

У струмі азоту с ОНК також реагують 
1-нафтиламін (табл., оп. 46, 47; Х=2,3-С4Н4) 
і 5-АБІА (табл., оп. 50) з утворенням, від-
повідно, 1-нафтиламіду ОНК (реакція 2) та 
5-(2'-гідрокси-3'-нафтоїламідо)-2-бензімі-
дазолону (5-ГНБІА, реакція 3). При прове-
денні реакцій (2, 3) у повітряній атмосфері 
1-нафтиламід ОНК фактично не утворю-
ється, а 5-ГНБІА виходить із низьким вихо-
дом, поганої якості та утворенням великої 
кількості смол.

Раніше показано [16], що в реакції (1, 
Х=Н) можна отримати фактично кількіс-

ний вихід аніліду ОНК, використовуючи 
лише 2–4% Н3РО3 або PCl3 як каталізаторів. 
Як видно з табл., такого виходу можна до-
сягти також для багатьох амінів. Це істотно 
відрізняється від інших варіантів оптимі-
зації синтезу ариламидів ОНК, що добре 
видно, наприклад, для отримання 5-ГНБІА 
(реакція 3) за присутності PCl3.

В [10] зазначено, що тільки використан-
ня не менше 47% мольн. PCl3 (від 5-АБІА) 
при взаємодії 120% ОНК зі 100% 5-АБІА 
дозволяє досягти виходу цільового продук-
ту 94%. У [9] високий вихід (понад 90%) і 
якість 5-ГНБІА при наведенні реакції (3) в 
N-метилпірролідоні (NMP) забезпечує од-
ночасне застосування в масі трьох каталі-
заторів ((PhО)3P, етилендіамін (ЕДА), РСl3), 
а також попереднього очищення ОНК, 
5-АБІА, РСl3, (PhО)3P і промивки кінцево-
го продукту метанолом (MetOH). Масове 
співвідношення описаних компонентів ре-
акційної суміші орієнтовно становить:

100    :      9        :    13   :      12       :    6   : 
NMP : 5-АБІА : ОНК : (PhО)3P : РСl3 : 
4.3     :     45
ЕДА  :  MetOH.
Потрібно також повільне поступове до-

зування РСl3 в масі, щоб зменшити утво-
рення побічного продукту: гідрохлориду 
5-АБІА.

Як видно з табл. (оп. 50), застосування в 
реакції (3) 2 % Н3РО3 як каталізатора дозво-
ляє значно зменшити матеріальний індекс 
процесу, фактично зменшити кількість ви-
користовуваних фосфоровмісних каталіза-
торів, повністю виключити утворення гід-
рохлориду 5-АБІА.

Для оцінки впливу замісників у процесі 
(1) досліджували кінетику. Зазначимо, що 
остання є досить складною: вплив перемі-
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КАТАЛІЗ СПОЛУКАМИ ФОСФОРУ (III) У СИНТЕЗІ АРИЛАМІДІВ 3-ОКСИ-2-НАФТОЙНОЇ КИСЛОТИОРГАНІЧНА ХІМІЯ

шування, інтенсивністі відгону води за різ-
ної в'язкості маси (відзначено особливо для 
синтезу ариламідів ОНК [9]), окиснення в 
масі киснем повітря та «старіння» у часі ка-
талізаторів [16], випадання з орто-ксилолу 
осаду кінцевих продуктів та фосфітів арила-
мінів [5]. Відомо [17], що збільшення числа 
фаз у системі призводить до непропорцій-
ного зростання труднощів її макрокінетич-
ного аналізу.

Тому розглядали реакцію (1) тільки у 
присутності Н3РО3, а не PCl3 (щоб виклю-
чити утворення хлоргідратів АнХ та швид-
кого отримання ариламідів ОНК через ста-
дію утворення хлорангідридів ОНК [16]), 
а значення початкових швидкостей нако-
пичення ариламідів ОНК, з урахуванням 
прямолїнійності до ступеня перетворен-
ня 50–60% кінетичних кривих отримання 
аніліду ОНК [5], розраховували як середні  
W0Х (моль·л–1·год–1) за формулою [17]:

 
W0Х = (c0∙а)/(100∙τ), де

c0 – початкова концентрація ОНК (моль· л–1);
а – вихід ариламіду ОНК (%); 
τ – час реакції (год).

Для всіх АнХ некаталітична реакція (1) 
протікає з виходом не більше 0.5–1.0 % за 
1 год, тому її розгляд виключали.

Реакційну здатність АнХ оцінювали за 
рівнянням Бренстеда [18], яке з урахуван-
ням можливого нульового порядку за ре-
агуючими речовинами [5] можна записати 
наступним чином:

 
lg (W0Х/ W0H) = α ∙ lg(KaХ/ KaH)

При розрахунках КаХ із використан-
ням рКа ариламінів у воді великий вплив, 
особливо для орто-Х, здійснює гідратація 
замісників Х, що може призводити до спо-

творення результатів [19] і не відповідати 
значенням основності АнХ в орто-ксилолі. 
Для ССl4 (ε=2.238), близького за полярніс-
тю до орто-ксилолу (ε=2.3) [20], є відоми-
ми значення констант асоціації (Кас.Х) АнХ 
із фенолом [21]. Якщо взяти ці дані за осно-
ву та побудувати логарифмічну залежність 
у координатах lg(Кас.Х/Кас.Н) від lg(КаХ/КаН), 
то отримаємо графік, зображений на рис. 1 
(крива А).

Рис. 1. Залежність lg(Кас.Х/Кас.Н) заміщених 
анілінів із фенолом у ССl4 (крива А) та lg(W0Х/
W0Н) для реакції (1) (крива Б) від lg(КаХ/КаН) у 
воді. Дані щодо Кас.Х взято з [21]. Дані по рКа – 
взято з [22–24]. Крива А: 1 – 4-ОСН3; 2 – 4-СН3; 
3 – 3-СН3; 4 - Н; 5 – 2-СН3; 6 – 4-Cl; 7 – 4-Br;  
8 – 3-F; 9 – 2-Cl; 10 – 2-Br. Крива Б: 1 – 4-ОСН3;  
2 – 4-ОCH2СН3; 3 – 4-СН3; 4 – 3-СН3; 5 – 2-ОСН3-
5-СН3; 6 – Н; 7 – 2-OСН3; 8 – 2-СН3; 9 – 3-ОСН3; 
10 – 2,5-(ОСН3)2; 11 – 4-Cl; 12 – 2,3-C4H4; 13 – 
4-Br; 14 – 3-F; 15 – 3-Br; 16 – 3-Cl; 17 – 2-Cl;  
18 – 3-NO2.

Fig. 1. Dependence of lg(Каs.Х/Каs.Н) of substituted 
anilines with phenol in CCl4 (curve A) and lg(W0Х/
W0Н) for reaction (1) (curve Б) on lg(КаХ/КаН) in 
water. Data on Каs.Х are taken from [21]. Data on 
pKa are taken from [22–24]. Curve A: 1 – 4-ОСН3; 
2 – 4-СН3; 3 – 3-СН3; 4 – Н; 5 – 2-СН3; 6 – 4-Cl; 
7 – 4-Br; 8 – 3-F; 9 – 2-Cl; 10 – 2-Br. Curve Б: 1 – 
4-ОСН3; 2 – 4-ОCH2СН3; 3 – 4-СН3; 4 – 3-СН3; 
5 – 2-ОСН3-5-СН3; 6 – Н; 7 – 2-OСН3; 8 – 2-СН3; 
9 – 3-ОСН3; 10 – 2,5-(ОСН3)2; 11 – 4-Cl; 12 –  
2,3-C4H4; 13 – 4-Br; 14 – 3-F; 15 – 3-Br; 16 – 3-Cl;  
17 – 2-Cl; 18 – 3-NO2.

   Каталіз сполуками фосфору (III) у синтезі ариламідів 3-окси-2-нафтойної кислоти 
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системі призводить до непропорційного 
зростання труднощів її макрокінетичного 
аналізу. 

     Тому розглядали реакцію (1) тільки у 
присутності Н3РО3, а не PCl3 (щоб виклю-
чити утворення хлоргідратів АнХ та швид-
кого отримання ариламідів ОНК через ста 
дію утворення хлорангідридів ОНК [16]), а 
значення початкових швидкостей накопи-
чення ариламідів ОНК, з урахуванням пря-
молїнійності до ступеня перетворення 50– 

60% кінетичних кривих отримання аніліду 
ОНК [5], розраховували як середні W0Х 
(моль·л–1·год–1)  за формулою [17]: 
                  
 c0 – початкова концентрація ОНК (моль·               
л–1); 
 а – вихід ариламіду ОНК (%);  
 τ – час реакції (год). 
    Для всіх АнХ некаталітична реакція (1) 
протікає з виходом не більше 0.5–1.0 % за 
1 год, тому її розгляд виключали. 
     Реакційну здатність АнХ оцінювали за 
рівнянням Бренстеда [18], яке з ураху-
ванням можливого нульового порядку за 
реагуючими речовинами [5] можна запи-
сати наступним чином: 

                

     При розрахунках КаХ із використанням 
рКа ариламінів у воді великий вплив, 
особливо для орто-Х, здійснює гідратація 
замісників Х, що може призводити до 
спотворення результатів [19] і не 
відповідати значенням основності АнХ в 
орто-ксилолі. Для ССl4 (ε=2.238), 
близького за полярністю до орто-ксилолу 
(ε=2.3) [20], є відомими значення констант 
асоціації (Кас.Х) АнХ із фенолом [21]. 
Якщо взяти ці дані за основу та 
побудувати логарифмічну залежність у 
координатах lg(Кас.Х/Кас.Н) від lg(КаХ/КаН), 

то отримаємо графік, зображений на рис.1 
(крива А). 

     Виявилося, що криву А добре описано 
відрізком прямої із задовільною 
кореляцією (R2=0.953), що дозволяє 
застосувати значення рКа для оцінки 
реакційної здатності АнХ. За рівнянням 
Бренстеда побудовано графік залежності 
lg(W0Х/W0Н) від lg(КаХ/КаН) (рис.1, крива 
Б). Як видно з рис.1 (крива Б), ця залеж 
ність має складну форму кривої з двома 
максимумами, одним мінімумом і спада-  

 

Рис. 1. Залежність lg(Кас.Х/Кас.Н) заміщених 
анілінів із фенолом у ССl4 (крива А) та 
lg(W0Х/W0Н) для реакції (1) (крива Б) від 
lg(КаХ/КаН) у воді. Дані щодо Кас.Х взято з [21]. 
Дані по рКа – взято з [22–24]. Крива А: 1 – 4-
ОСН3; 2 – 4-СН3; 3 – 3-СН3; 4 - Н; 5 – 2-СН3; 6 – 
4-Cl; 7 – 4-Br; 8 – 3-F; 9 – 2-Cl; 10 – 2-Br. Крива 
Б: 1 – 4-ОСН3; 2 – 4-ОCH2СН3; 3 – 4-СН3; 4 – 3-
СН3; 5 – 2-ОСН3-5-СН3;  6 – Н; 7 – 2-OСН3; 8 – 
2-СН3; 9 – 3-ОСН3; 10 – 2,5-(ОСН3)2; 11 – 4-Cl; 
12 – 2,3-C4H4; 13 – 4-Br; 14 – 3-F; 15 – 3-Br; 16 – 
3-Cl; 17 – 2-Cl; 18 – 3-NO2. 

Fig. 1. Dependence of lg(Каs.Х/Каs.Н) of 
substituted anilines with phenol in CCl4 (curve 
A) and lg(W0Х/W0Н) for reaction (1) (curve Б) on 
lg(КаХ/КаН) in water. Data on Каs.Х are taken from 
[21]. Data on pKa are taken from [22–24]. Curve 
A: 1 – 4-ОСН3; 2 – 4-СН3; 3 – 3-СН3; 4 – Н; 5 – 
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Виявилося, що криву А добре описано 
відрізком прямої із задовільною кореля-
цією (R2=0.953), що дозволяє застосувати 
значення рКа для оцінки реакційної здат-
ності АнХ. За рівнянням Бренстеда по-
будовано графік залежності lg(W0Х/W0Н) 
від lg(КаХ/КаН) (рис. 1, крива Б). Як видно з 
рис. 1 (крива Б), ця залежність має складну 
форму кривої з двома максимумами, одним 
мінімумом і спадаючою гілкою в області 
сильноосновних АнХ.

Відомо [19, 25], що нелінійні співвідно-
шення для констант швидкості, залежно від 
основності амінів типу U-подібної кривої з 
максимумом або мінімумом, ламаною кри-
вою, опуклих і увігнутих кривих, можуть 
свідчити про складний багатостадійний 
механізм, кілька паралельних маршрутів 
протікання реакції, наявність таутомерних 
рівноваг, зміну швидкості визначальної 
стадії реакції, близькість значень констант 
швидкості або констант рівноваги окремих 
стадій, у тому числі і в хімії каталітичних 
процесів.

Для прямого синтезу амідів карбонових 
кислот це проявляється, першою чергою, в 
утворенні солі, в якій більш основний амін 
може мати знижену реакційну здатність 
відносно карбонової кислоти, що й при-
зводить до наявності максимуму в описі 
амідування за наведеним вище рівнянням 
Бренстеда. Такі залежності відомі як для 
некаталітичної [26], так і для каталітичної 
[27] реакцій, синтезу амідів карбонових 
 
 
 
 
 
 

кислот в умовах мікрохвильової активації 
[28]. Можливим є зв'язування амінів з кар-
боновими кислотами не тільки в сіль, як 
вказано в рівнянні (4), а й у більш слабкіший 
Н-комплекс (RCOOH···N(H)(R1)R2) [26]. 

При амідуванні за присутності кислих 
каталізаторів останні теж можуть протону-
вати більш основні аміни, що призводить в 
цілому до зниження швидкості каталітич-
ної реакції [19], в тому числі і для амідуван-
ня за присутності фосфоровмісних кислот 
як каталізаторів [29].

У реакції амінів з карбоновими кислота-
ми, що каталізуються Hf(Cp)2Cl2, відзначе-
но індукційний період на кінетичних кри-
вих і складніша залежність реакційної здат-
ності амінів від їхньої основності, особливо 
спочатку, на стадії формування активного 
каталізатора in situ [30]. Однак у чому по-
лягає вплив амінів та карбонових кислот на 
активність Hf(Cp)2Cl2, автори не розшиф-
ровують, у роботі про це є лише згадка.

Нами раніше [7] у реакції АнХ із бензой-
ною кислотою, яку каталізують полібутокси-
титанатами (РВТ) і яка протікає в киплячому 
орто-ксилолі, також відзначено складний 
вплив основності амінів на їхню реакційну 
здатність (один максимум, один мінімум). 
При цьому лише окремі групи замісників Х 
добре описано прямолінійними кореляція-
ми за рівняннями Гаммета чи Бренстеда. За-
пропоновано варіант механізму амідування 
та низку математичних рівнянь, які добре 
описують експериментальні дані та врахо-
вують вплив замісників Х на формування 
активного каталізатора, його дезактивацію 
за рахунок гідролізу водою в масі; нуклео-
фільну атаку на бензойну кислоту, наявність 
двох маршрутів каталізу (координаційний 
та кислотний), існування амідо-імідного пе-
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2-СН3; 6 – 4-Cl; 7 – 4-Br; 8 – 3-F; 9 – 2-Cl; 10 – 
2-Br. Curve Б: 1 – 4-ОСН3; 2 – 4-ОCH2СН3; 3 – 
4-СН3; 4 – 3-СН3;  5 – 2-ОСН3-5-СН3;   6 – Н; 7 
– 2-OСН3; 8 – 2-СН3; 9 – 3-ОСН3; 10 – 2,5- 
(ОСН3)2; 11 – 4-Cl; 12 – 2,3-C4H4; 13 – 4-Br; 14 
– 3-F; 15 – 3-Br; 16 – 3-Cl; 17 – 2-Cl; 18 – 3-
NO2. 

ючою гілкою в області сильноосновних 
АнХ. 

        Відомо [19, 25], що   нелінійні 
співвідношення для констант швидкості, 
залежно від основності амінів типу U- 

подібної кривої з максимумом або 
мінімумом, ламаною кривою, опуклих і 
увігнутих кривих, можуть свідчити про 
складний багатостадійний механізм, 
кілька паралельних маршрутів протікання 
реакції, наявність таутомерних рівноваг, 
зміну швидкості визначальної стадії 
реакції, близькість значень констант 
швидкості або констант рівноваги 
окремих стадій, у тому числі і в хімії 
каталітичних процесів. 

     Для прямого синтезу амідів 
карбонових кислот це проявляється, 
першою чергою, в утворенні солі, в якій 
більш основний амін може мати знижену 
реак ційну здатність відносно карбонової 

      

 кислоти, що й призводить до наявності 
максимуму в описі амідування за 
наведеним вище рівнянням Бренстеда. 
Такі залежності відомі як для 
некаталітичної [26], так і для каталітичної 
[27] реакцій, синтезу амідів карбонових 
кислот в умовах мікрохвильової активації 
[28]. Можливим є зв'язування амінів із 

карбоновими кислотами не тільки в сіль, а 
й у Н-комплекс [26].  

     При амідуванні за присутності кислих 
каталізаторів останні теж можуть 
протонувати більш основні аміни, що 
призводить в цілому до зниження 
швидкості каталітичної реакції [19], в 
тому числі і для амідування за 
присутності фосфоровмісних кислот як 
каталізаторів [29]. 

     У реакції амінів з карбоновими 
кислотами, що каталізуються Hf(Cp)2Cl2, 
відзначено індукційний період на 
кінетичних кривих і складніша залежність 
реакційної здатності амінів від їхньої 
основності, особливо спочатку, на стадії 
формування активного каталізатора in situ 
[30]. Однак у чому полягає вплив амінів 
та карбонових кислот на активність 
Hf(Cp)2Cl2, автори не розшифровують, у 
роботі про це є лише згадка. 

     Нами раніше [7] у реакції АнХ із 
бензойною кислотою, яку каталізують 
полібутоксититанатами (РВТ) і яка 
протікає в киплячому орто-ксилолі, 
також відзначено складний вплив 
основності амінів на їхню реакційну 
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реакційноздатного фосфіту ОНК (С);

–	 атака АнХ на (С), що призводить до 
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 Можливим є зв'язування АнХ у вигляді 
Н-комплексу (G) або навіть солі, не актив- 

них до подальшої нуклеофільної атаки 
на (С) (рівняння 8):

 
 

Раніше нами встановлено [33], що бен-
зойна кислота (рКа = 4.2 [22]) утворює 
Н-комплекс з аніліном. Можна припусти-
ти, що кисліша ОНК (рКа = 2.79 [16]) силь-
ніше зв'язуватиметься з АнХ, ніж бензойна 
кислота.

 Для наочності подання обговорюваних 
результатів (рис.  1, крива Б) зміни окре-
мих факторів, що впливають на величину 
початкової швидкості каталітичної реакції, 
яку спостерігаємо, представлено у вигляді 
кривих залежності від lg(КаХ/КаН) (рис. 2). 
При цьому криві обговорюють на якісному 
рівні, без кількісних даних та відповідного 
масштабування.

 Зростання концентрації імідної форми 
(Е) (рівняння 10) відбувається, як показано 
вище, прямо пропорційно до збільшення 
кислотності АнХ (рис. 2, крива 1).

 Зменшення за рахунок утворення не-
реакційноздатної протонованої форми (G) 
(рівняння 12) концентрації вільного АнХ 

відбувається обернено пропорційно його 
основності (рис. 2, крива 2). Можливо, що 
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К2 – великі, 1<< К1·[Н3РО3]0+К2·[ОНК]0, а з 
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          = K1∙Ah0/(K1+K2∙50)
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каталізаторів, вільного ариламіну АнХ, 
констант швидкості та рівноваги, схильність 
до окислення при каталітичному амідуванні 
як функції lg(КаХ/КаН). Крива 1 – зміна 
кількості імідної форми (Е) (рівняння 10). 
Крива 2 – зміна концентрації вільного АнХ за 
рахунок утворення нереакційної протонованої 
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Рис. 2. Можливі зміни концентрацій ката-
лізаторів, вільного ариламіну АнХ, констант 
швидкості та рівноваги, схильність до окис-
лення при каталітичному амідуванні як функ-
ції lg(КаХ/КаН). Крива 1 – зміна кількості імідної 
форми (Е) (рівняння 10). Крива 2 – зміна кон-
центрації вільного АнХ за рахунок утворення 
нереакційної протонованої форми (G) (рівнян-
ня 12). Крива 3 – зміна початкової концентрації 
каталізатора (А). Крива 4 – здатність АнХ утво-
рювати фосфіт (А) (рівняння 5). К1 зростає зі 
збільшенням основності. Крива 5 – зміна реак-
ційної здатності (А) стосовно ОНК (рівняння 
6, 7). Крива 6 – зміна реакційної здатності АнХ 
відносно (С) (рівняння 8, 9). Крива 7 – схиль-
ність АнХ до окислення за рахунок кисню по-
вітря. Крива 8 – схильність (А) до окиснення за 
рахунок кисню повітря.

Fig. 2. Possible changes in the concentrations of 
catalysts, free arylamine AnX, rate and equilibrium 
constants, susceptibility to oxidation during cata-
lytic amidation as a function of lg(КаХ/КаН). Curve 
1 – change in the amount of the imide form (E) 
(equation 10). Curve 2 – change in the concentra-
tion of free AnX due to the formation of a nonreac-
tive protonated form (G) (equation 12). Curve 3 – 
change in the initial concentration of the catalyst 
(A). Curve 4 – the ability of AnХ to form phosphite 
(A) (equation 5). K1 increases with increasing ba-
sicity. Curve 5 – change in reactivity of (A) in rela-
tion to ONА (equations 6, 7). Curve 6 – change in 
the reactivity of AnX in relation to (C) (equations 
8, 9). Curve 7 – tendency of AnX to oxidation due 
to air oxygen. Curve 8 – tendency of (A) to oxida-
tion due to air oxygen. 

Судячи зі значень рКа ОНК і фосфористої 
кислоти (рКа=1.8, [22]), можна припусти-
ти, що К1~10·К2. Тоді [A]0=10·К2·[АнХ]0/
(10·К2+К2·50)=[АнХ]0/6 – є константою, 
тобто залежність виходить на плато (рис. 2, 
крива 3).

Здатність утворювати фосфіт (А) для 
АнХ (К1, рівняння 5) зростає зі збільшен-
ням його основності (рис. 2, крива 4).

Реакційна здатність фосфітів (А) стосов-
но ОНК (рівняння 6, 7) також збільшується 
зі зростанням основності АнХ (рис. 2, кри-
ва 5). Відомими є хороші прямолінійні ко-
реляції констант основності багатьох кла-
сів фосфорорганічних сполук з константа-
ми замісників для різних реакцій [34]. 

Реакційна здатність АнХ відносно фос-
фітів ОНК (С) у комплексі (D) може мати 
форму, вказану на рис. 2 (крива 6), при до-
датковому нуклеофільному сприянні за ра-
хунок Р=О-групи відриву протона від АнХ, 
що атакує (С) (рівняння 8, 9).

Можливим є різний вплив кисню пові-
тря на швидкість каталітичного амідуван-
ня. Окисленню може піддаватися безпосе-
редньо АнХ, що призводить до зниження 
його концентрації в масі та потемнінню 
останньої (рис. 2, крива 7). Відомо [35], що 
при цьому продуктами перетворень АнХ 
можуть бути сполуки, що містять нітро-, 
азокси-, нітрозогрупи; здатні окислювати 
Р(III) до P(V) [36], який не є активним у ка-
талізі.

Раніше [7] таке потемніння маси спосте
рігали в реакції бензойної кислоти з більш 
основними, ніж анілін, АнХ, що каталізуєть-
ся РВТ в киплячому орто-ксилолі у повітря-
ній атмосфері; що призводило до істотного 
зменшення виходу та якості відповідних 
заміщених бензанілідів. Це ми пов'язували 
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з окисленням АнХ киснем повітря, якого не 
було при проведенні реакції в струмі азоту. 
Причому для таких амінів обидві залежно-
сті (у повітряній атмосфері та струмі азоту) 
швидкості реакції є добре описаними окре-
мими відрізками за рівнянням Гаммета.

Раніше відзначено суттєве зниження 
ефективності каталізу РCl3 і H3PO3 у син-
тезі заміщених бензанілідів, навіть за ко-
роткочасного припинення інтенсивного 
кипіння орто-ксилольного розчину замі-
щених бензойних кислот з аніліном [31], 
що може бути пов'язано з відсутністю «за-
хисної парової подушки» і швидким окис-
ленням Р(III) у фосфіті (А) до сполук Р(V), 
які не мають каталітичних властивостей. 
Таке швидке зниження швидкості реакції 
за відсутності «захисної парової подушки» 
навіть упродовж 1–2 хв. може опосередко-
вано свідчити, що процеси окислення мало 
стосуються АнХ, але сильно впливають на 
окислення та дезактивацію фосфітів (А). 
При цьому можна зазначити такий самий 
вплив замісників Х в (А), як зазначено в 
[34] (рис. 2, крива 8).

Як видно з рис. 1 (крива Б), для сильно-
основних АнХ спостерігають монотонне 
зниження їхньої реакційної здатності в міру 
збільшення їхньої основності, а найбільш 
основний 5-АБІА (передбачене значення 
рКа = 11.8 [37], на рис.1, крива Б не вказано) 
реагує з ОНК тільки в струмі азоту.

З цієї залежності, отриманої при про-
веденні реакції (1), випадає 1-нафтиламін 
(Х=2,3-С4Н4). За присутності РВТ він добре 
реагує з бензойною кислотою в повітряній 
атмосфері [8] з утворенням 1-нафтиламіду 
бензойної кислоти, оскільки є слабкоос-
новним АнХ і мало схильний до окислення. 
А ось при каталізі Р(III) 1-нафтиламін вза-

галі не реагує з ОНК у повітряній атмосфе-
рі, як зазначено вище. Можливо, для нього 
реалізується інший механізм пригнічен-
ня каталізу і утворюються інші продукти 
окислення.

Відомою є здатність ароматичних амінів, 
у тому числі і 1-нафтіламіну, окислювати-
ся до відповідних хінонів та хінонімінів [1, 
38]. Останні при реакції зі сполуками Р(III) 
окислюють їх до Р(V). Так, наприклад, у ро-
боті [39] наведено кілька прикладів таких 
реакцій для продуктів окислення похідних 
1-нафтіламіну:

В [40] показано отримання діетилфос-
фоніл-1,4-нафталіндіолу і диметилфосфо-
нілу-1,4-нафталіндіолу реакцією 1,4-нафто-
хінону з відповідними диалкілфосфітами в 
толуолі або ксилолі за 100–120°С за присут-
ності кислих каталізаторів – фосфорної та 
оцтової кислот:

Оскільки у реакції (1) фосфориста кис-
лота існує у вигляді фосфіту АнХ, то вона 
навряд чи може діяти як кислий каталіза-
тор (наприклад, рКа фосфіту аніліну = 6.2 
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     Раніше [7] таке потемніння реакційної 
маси спостерігали в киплячому орто-
ксилолі в реакції, що каталізується РВТ, 
бензойної кислоти з більш основними, ніж 
анілін, АнХ, що призводило до істотного 
зменшення виходу та якості відповідних 
заміщених бензанілідів. Це ми пов'язували 
з окисленням АнХ киснем повітря, якого 
не було при проведенні реакції в струмі 
азоту. Причому для таких амінів обидві 
залежності (у повітряній атмосфері та 
струмі азоту) швидкості реакції є добре 
описаними окремими відрізками за 
рівнянням Гаммета. 

     Раніше відзначено суттєве зниження 
ефективності каталізу РCl3 і H3PO3 у 
синтезі заміщених бензанілідів, навіть за  
короткочасного припинення інтенсивного 
кипіння орто-ксилольного розчину 
заміщених бензойних кислот з аніліном 
[31], що може бути пов'язано з 
відсутністю 

«захисної парової подушки» і швидким 
окисленням Р(III) у фосфіті (А) до сполук 
Р(V), які не мають каталітичних 
властивостей. Таке швидке зниження 
швидкості реакції за відсутності «захисної 
парової подушки» навіть упродовж 1–2 
хв. може опосередковано свідчити, що 
процеси окислення мало стосуються АнХ, 
але сильно впливають на окислення та 
дезактивацію фосфітів (А). При цьому 
можна зазначити такий самий вплив 
замісників Х в (А), як зазначено в [34] 
(рис. 2, крива 8). 

     Як видно з рис. 1 (крива Б), для 
сильноосновних АнХ спостерігають 
монотонне зниження їхньої реакційної 
здатності в міру збільшення їхньої  
основності, а найбільш основний 5-АБІА 
(передбачене значення рКа = 11.8 [37], на 
рис.1, крива Б не вказано) реагує з ОНК 
тільки в струмі азоту. 

     З цієї залежності, отриманої при 
проведенні реакції (1), випадає 1-
нафтиламін (Х=2,3-С4Н4). За присутності 
РВТ він добре реагує з бензойною 
кислотою в повітряній атмосфері [8] з 
утворенням 1-нафтиламіду бензойної 
кислоти, оскільки є слабкоосновним АнХ 
і мало схильний до окислення. А ось при 
каталізі Р(III) 1-нафтиламін взагалі не 
реагує з ОНК у повітряній атмосфері, як 
зазначено вище. Можливо, для нього 
реалізується інший механізм пригнічення 
каталізу і утворюються інші продукти 
окислення. 

     Відомою є здатність ароматичних 
амінів, у тому числі і 1-нафтіламіну, 
окислюватися до відповідних хінонів та 
хінонімінів [1, 38]. Останні при реакції зі 
сполуками Р(III) окислюють їх до Р(V). 
Так, наприклад, у роботі [39] наведено 
кілька прикладів таких реакцій для 
продуктів окислення похідних 1-
нафтіламіну: 
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каталізаторів – фосфорної та оцтової 
кислот: 

 

     Оскільки у реакції (1) фосфориста 
кислота існує у вигляді фосфіту АнХ, то 
вона навряд чи може діяти як кислий 
каталізатор (наприклад, рКа фосфіту 
аніліну = 6.2 [30]). Водночас ОНК може 
каталізувати реакції типу (13–15), 
враховуючи її більш високу кислотність 
(зазначено вище) порівняно з оцтовою 
кислотою (для останньої рКа=4.756 [22]).    

     Можна припустити, що при проведенні 
ацилювання в повітряній атмосфері 1-
нафтиламін утворює відповідні хінони або 
хіноніміни, що вступають у подальшу 
реакцію типу (15), що призводить до 
дезактивації каталізатора, що містить 
фосфор. 

    Питання механізму інгібування реакцій 
(1–3) у повітряній атмосфері потребує 
додаткового вивчення. 

     ВИСНОВКИ. Таким чином, 
трихлористий фосфор і фосфориста 
кислота, взяті в кількості лише 2% мольн., 
є ефективними каталізаторами синтезу 
ариламідів 3-окси-2-нафтойної кислоти 
реакцією останньої з ариламінами. 

     Одержання 20 ариламідів 3-окси-2-
нафтойної кислоти, що мають велике 
практичне значення, з відносно високим 
виходом та гарною якістю дозволяють 
говорити про створення нового загального 

методу їхнього синтезу в рамках 
концепції «зеленої хімії» з наступними 
характерними рисами (каталізатор – 
фосфориста кислота): 

– низький матеріальний індекс процесу; 

– відсутність корозії обладнання за 
рахунок хлористого водню, що 
виділяється за традиційного синтезу (при 
використанні 40–60% мольн. 
трихлористого фосфору); 

– суттєве зниження (у 20–30 разів) 
фосфоровмісних стічних вод; 

– значне спрощення всього 
технологічного процесу та 
апаратурного оформлення; 

– висока якість ариламідів 3-окси-2-
нафтойної кислоти, що дозволяє 
скоротити витрати на їхнє додаткове 
очищення.  
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Arylamides of 3-hydroxy-2-naphthoic acid 
are widely used in the synthesis of dyes and 
pigments, as pesticides and medicines. There-
fore, the development of new methods for their 
synthesis is an urgent task.

It has been found that catalysis by phos-
phorus trichloride and/or phosphorous acid 
(2 mol %) of acylation in refluxing ortho-xy-
lene or ortho-chlorotoluene of arylamines 
with 3-hydroxy-2-naphthoic acid leads to the 
formation of the corresponding arylamides 
with a high, and often almost quantitatively 
yield. Substituted anilines, containing elec-
tron-bearing and electron-withdrawing sub-
stituents in ortho-, meta- and para-positions, 
successfully enter the reaction in an air at-
mosphere. The catalytic reaction of 1-naph-
thylamine and 5-aminobenzimidazolone with 
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3-hydroxy-2-naphthoic acid makes it possible  
to obtain in high yield, respectively, 1-naph-
thylamide of 3-hydroxy-2-naphthoic acid and 
5-(2'-hydroxy-3'-naphthoylamido)-2-benzi
midazolone only in a nitrogen atmosphere.

Based on the yield of 3-hydroxy-2-naph-
thoic acid arylamides over a certain time in 
the reaction catalyzed by phosphorous acid 
in ortho-xylene, the average initial amidation 
rates were calculated at a semi-quantitative 
level and their dependence on pKa of the cor-
responding arylamines was plotted in logarith-
mic coordinates, according to the Bronsted 
equation. The graph is a curved line with two 
maxima and one minimum, while arylamines 
containing electronwithdrawing substituents  
(4-Br; 3-F; 3-Br; 3-Cl) are the most reactive, and 
the most strongly basic 4-anisidine and weakly 
basic 3-nitroaniline are the least reactive. 

Based on these data, as well as the results 
of the earlier interaction of substituted ani-
lines with benzoic acid, catalyzed by polybu-
toxytitanates, and substituted benzoic acids 
and 3-hydroxy-2-naphthoic acid with aniline, 
catalyzed by phosphorus trichloride and phos-
phorous acid, under comparable conditions, a 
mechanism of amidation was proposed. It in-
cludes the formation in the first minutes of the 
reaction in situ of arylamine phosphite, which 
can act as a P=O–oxygennucleophilic cata-
lyst, which forms the corresponding phosphite 
upon interaction with 3-hydroxy-2-naphtho-
ic acid, which is subsequently attacked by a 
free arylamine molecule to obtain arylamide 
3-hydroxy-2-naphthoic acid. In addition to the 
basicity of arylamine at the stage of nucleophi
lic attack, the reaction rate can be affected by 
its oxidation as such and the phosphite formed 
by it with atmospheric oxygen, unproductive 
binding of arylamine into a salt or H-complex 

with 3-hydroxy-2-naphthoic acid, participa-
tion of the final target product in amido-imide 
rearrangement with further inhibition of cata
lysis by the resulting imide form.

Keywords: phosphorus trichloride, phos-
phorrrous acid, 3-hydroxy-2-naphthoic acid, 
3-hydroxy-2-naphthoic acid arylamides, aryl-
amines, ortho-xylene, catalysis.
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IDENTIFICATION OF TRIARYLMETHANE, PHTHALOCYANINE AND 
XANTHENE IN A MIXTURE OF DYES BY ELECTRON ABSORPTION 
SPECTROSCOPY.
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In the work, the qualitative composition and differentiation of 43 samples of ballpoint pen 
pastes of different colors was investigated (blue-violet – 29 samples, pink-violet – 3 samples, 
blue – 3 samples, black – 5 samples, green – 1 sample and red –2 samples) by the method 
of electronic absorption spectroscopy. The results of the study showed that each paste can 
be distinguished by studying the nature of their absorption spectra, which arises due to the 
presence of different functional groups. It was established that most of the analyzed paste 
samples contain pigments based on triarylmethane, phthalocyanine, xanthene dyes or their 
mixture. Certain absorption maxima correspond to each type of dyes. The broad and most 
intense band at λ~590 nm, which was detected for all samples, corresponds to triarylmethane 
dyes. The band at λ~670 nm corresponds to phthalocyanine dyes. The presence of absorption 
bands in the green range (λ~520–560 nm) indicates the presence of xanthene dyes in the 
composition of the pastes. Using the method of photoluminescence spectroscopy upon exci
tation of IR luminescence in the green region of the spectrum (λ=530 nm) it is shown that 
11 blue-violet, 5 black and one red pastes exhibit bright luminescence due to the presence of 
crystal violet and some other triarylmethane dyes in their composition. Weak luminescence 
was detected for three blue pastes. No luminescence response was observed for the other tes
ted pastes, which is due to the presence of phthalocyanine dyes in these pastes, the absorption 
of which overlaps with the luminescence spectra of triarylmethane dyes. The obtained data 
can be used to create a reference base for identifying and differentiating the composition of 
ballpoint pen pastes of modern manufacturers and establishing their classification and iden-
tification differences.

Keywords: dyes, UV-Vis absorption spectroscopy, absorption spectra of solutions, ball-
point pen paste.
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INTRODUCTION. The dynamics of the ex-
pansion of the stationery market and the vari-
ety of writing instruments increase the iden-
tification and diagnostic studies necessary for 
forensic investigations of document materi-
als, especially when establishing their forgery. 
Despite the growing trend towards electronic 
communication, handwritten documents are 
still widely used in financial, legal and personal 
relationships. During the forensic investigation 
of writing materials (especially when establish-
ing the forgery of documents), a common task 
is to establish their family (group) affiliation.

Most of the entries in the documents are 
made with ballpoint pens equipped with rods 
with colored paste. The component composi-
tion of pastes is diverse and in many cases is a 
commercial secret of the manufacturer, how-
ever, in industrial production, the composi-
tion of writing materials is quite standardized 
(ballpoint pen pastes of the same brand have 
the same chemical composition). Modern pen 
pastes are complex multicomponent mixtures 
consisting of various ingredients, most of which 
are organic compounds – dyes (or pigments), 
solvents, polymer resins, fatty acids, biocides, 
surfactants, corrosion inhibitors, thinners, 
emulsifiers, buffers and many other additives 
designed to improve characteristics (consis
tency, viscosity, polymerization, drying, etc.) 
[1–4]. Dyes in the composition of ballpoint 
pen pastes are, as a rule, in a solvent based on 
glycols or benzyl alcohol and make up to 50% 
of the total composition of  pastes. Chemical 
analysis of ballpoint pen pastes can reveal use-
ful information about their composition (the 
presence of organic and inorganic components), 
which, in turn, allows their group classification, 
differentiation, and also to establish the antiqui-
ty of the creation of documents [5–8].

The expansion of the market of writing devic-

es and the lack of reference data on their com-
position necessitates the creation of a data array 
for the analysis and identification of samples of 
ballpoint pen pastes. Therefore, today it is rele-
vant to conduct a study of ballpoint pen pastes 
of modern manufacturers using the methods of 
electronic absorption spectroscopy, which will 
allow obtaining information about the compo-
sition of their dyes and establishing their classi-
fication and identification differences.

Depending on the type of solvent and its in-
teraction with the dye, dyes and/or pigments are 
produced. It is known from literary sources [9, 
10] that dyes are, as a rule, organic compounds 
with conjugated aromatic structures that con-
tain chromophores and auxochromes (aromatic 
systems, double bonds, bonds containing ni-
trogen, carbon atoms, oxygen or sulfur). In the 
composition of pastes, either one main compo-
nent or a mixture of coloring substances can be 
used. The distinction between dyes in ballpoint 
pen pastes is considered based on the analysis 
of absorption spectra. The value of absorption 
coefficients is used to differentiate and identify 
dyes, and deviations from the reference values 
can allow us to evaluate the purity of the com-
pound and the presence of even impurities of 
other dyes. Therefore, the method of UV–vis 
absorption spectroscopy is widely used to diffe
rentiate and identify a certain class of dyes in the 
study of ballpoint pen pastes. According to UV–
vis absorption spectroscopy, the dyes of ball-
point pen pastes can be classified into different 
chemical classes, the most common of which 
are: triarylmethane (blue-violet, black pastes; 
λmax = 550–625 nm); phthalocyanine (blue-vio-
let, black, green pastes; λmax = 625–715 nm); azo 
dyes (black, green pastes; λmax = 385–480 nm); 
xanthene (red pastes, λmax = 540–560 nm); azine 
dyes (black pastes, λmax = 550–580 nm) (Table 1) 
[2, 9–13].
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Table 1.
Classification and examples of dyes used in ballpoint pen pastes.

№ Dye class Structural fragments of 
dyes Example

1. Arylmethane dyes (mainly triarylmethane) 
are compounds in which hydrogen atoms are 
replaced by aryl rings (for example, common 
triarylmethane dyes are crystal violet, methyl 
blue, malachite green). Triphenylmethane dyes 
have relatively low light fastness and can de-
compose under the influence of light.

–N=N–,
aryl rings

Crystal Violet

 

1. Arylmethane dyes (mainly 
triarylmethane) are compounds in which 
hydrogen atoms are replaced by aryl rings 
(for example, common triarylmethane dyes 
are crystal violet, methyl blue, malachite 
green). Triphenylmethane dyes have 
relatively low light fastness and can 
decompose under the influence of light. 

–N=N–, 
aryl rings 

Crystal Violet 

 
2. Phthalocyanine dyes contain a structure 

based on tetrabenzoporphyrazine and form 
stable complexes with transition metals (for 
example, Copper Phthalocyanine, Solvent 
Blue 64). Most blue ballpoint pen pastes 
contain copper phthalocyanine. 
Phthalocyanine compounds are some of the 
dyes  most resistant to the action of light and 
temperature of pastes. 

Tetrabenzoporphy-
razine Cu(II) 

Copper Phthalocyanine 

 
3. Azo dyes contain an azo bond –N=N–, a 

benzene and naphthalene ring (for example, 
Acid Orange 10, Solvent Black 47, Reactive 
Red 180, etc.); azo dyes undergo 
photodegradation rather quickly and form 
isomers under the influence of temperature. 

–N=N–, 
benzene, naphthalene 

structure 

Acid Orange 10 

 
4. Xanthene dyes contain a xanthene core. 

These include fluorescein, eosins and 
rhodamines. Xanthene dyes are usually 
fluorescent (yellow to pink or bluish-red in 
color). The light fastness of the 
chromophoric system of xanthene dyes is 
particularly low. 

–N=N–, 
aryl rings 

Rhodamine B 

 
5 Azine dyes based on nigrosine are acid dyes 

belonging to the class of azines (pyridines) 
or anilines (aminobenzene). They are used 
mainly in the composition of black pastes 
(for example, Acid Black). 

Structure of the major 
component of dye 

nigrosin 

Acid Black 2 

 
 
The differentiation of specific dyes within their chemical class based on the results of 

UV–vis absorption spectroscopy is in most cases complicated due to the low informativeness and 
closeness of their spectra, however, it allows differentiation of pastes that have the same 
qualitative, but different quantitative composition of dyes [16, 17]. It should also be noted that 
the analysis of a specific dye in the strokes of ballpoint pen pastes in documents according to the 
UV–vis absorption spectroscopy is quite problematic, since the influence on the records of 
various factors (temperature, radiation, humidity, etc.) that can cause changes in the structure of 
dyes and, accordingly, in their absorption spectra, is unknown [8].  
 The use of UV–vis absorption spectroscopy makes it possible both to study the 
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The most common among synthetic dyes 
are triarylmethane dyes due to their versatili-
ty and bright colors – from red/purple to blue/
green. The chromophoric system of this class 
of dyes consists of three conjugated aromatic 
rings linked to a central carbon atom, while 
the exact color depends on the number and na-
ture of the auxochromic groups. For example, 
methyl violet consists of a mixture of tetra-, 
penta-, and hexa-N-methyl para rosaniline, 
while crystal violet contains only N-hexame-
thyl pararosaniline. Methyl blue, also known 
as Acid Blue 93, is characterized by three ben-
zenesulfonyl substituents on the amine groups, 
which ensure its good solubility in water. It is 
the presence of various chromophonic groups 
(conjugated aromatic system and/or conju-
gated rings) in the dye molecule that allows 
them to be recognized by analyzing  absorp-
tion spectra by the intensity of the absorption 
bands and the position of the maximum of the 
absorption wave. [14, 15].

The differentiation of specific dyes with-
in their chemical class based on the results of 
UV–vis absorption spectroscopy is in most 
cases complicated due to the low informative-
ness and closeness of their spectra, however, 
it allows differentiation of pastes that have 
the same qualitative, but different quantitative 
composition of dyes [16, 17]. It should also be 
noted that the analysis of a specific dye in the 
strokes of ballpoint pen pastes in documents 
according to the UV–vis absorption spectro
scopy is quite problematic, since the influence 
on the records of various factors (temperature, 
radiation, humidity, etc.) that can cause chang-
es in the structure of dyes and, accordingly, in 
their absorption spectra, is unknown [8]. 

The use of UV–vis absorption spectroscopy 
makes it possible both to study the qualitative 

composition of the pastes under investigation 
and to establish the amount of each compo-
nent in their composition, which makes it pos-
sible to conduct identification studies of writ-
ing materials.

The purpose of this study is to generalize the 
data of the analysis of  strokes of ballpoint pen 
pastes of different colors in documents by the 
UV–vis absorption spectroscopy  method. The 
obtained data can be used to create a reference 
base for the  identification and differentiation 
of the composition of ballpoint pen pastes of 
modern manufacturers.

EXPERIMENT AND RESULTS DISCUS-
SION. For the analysis of modern writing ma-
terials, 43 samples of ballpoint pen pastes of 
different colors were used: blue-violet (29), 
blue (3), black (5), pink-violet (3), red (2), 
green (1).

Research on the presence or absence of lu-
minescence of pastes in individual fragments 
of document images according to the degree of 
absorption or reflection of the IR range of the 
spectrum was carried out using the spectral lu-
minescence magnifier «Regula 4177» (λ=870–
940 nm) upon excitation of IR luminescence in 
the green region of the spectrum at λ= 530 nm. 
The UV–vis absorption spectroscopy method 
was used to determine the qualitative compo-
sition of the dyes of the samples of ballpoint 
pen pastes under study. Using a scalpel, parts 
of strokes of paste samples were cut from do
cuments together with paper fibers. Dimethyl-
formamide (DMF) was used as a solvent for ex-
tracting pastes (pH=6) due to its effectiveness 
in dissolving most ballpoint pen inks. DMF 
solutions with pH = 6 were obtained by adding 
formic acid dropwise. pH was measured on a 
Thermo Scientific Orion Star A111 Benchtop 
Meter. The absorption spectra of extracts of 
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strokes of samples 1–43 were recorded on a 
Shimadzu 2600 spectrophotometer in the vi
sible region of the spectrum (250–750 nm) in 
quartz cuvettes (l = 1 cm).

For research, all samples were divided into 
6 groups depending on the color of the paste 
(Table 2). 

Table 2.
Spectral and luminescent properties of ballpoint pen paste samples.

№
sample 

Presence 
of fluorescence

λmax (nm), 
visible area Primary dye class

Blue-violet pastes

1 + 597.5, shoulder ~ 550 Triarylmethane 

2, 6 + 592, shoulder е ~ 550

3 + 595, shoulder ~ 550

4 + 593, shoulder ~ 550

5, 8, 11 + 590, shoulder ~ 550

7 + 592.5, shoulder ~ 550

9 + 590.5, shoulder ~ 550

10 + 589, shoulder ~ 550

12 – 595, 671, shoulder ~ 710 A mixture of triarylmethane and phthalocyanine

13 – 595, 670 nm,  shoulder ~ 710

14 – 592, 671, shoulder ~ 710

15 – 592.5, 671,  shoulder ~ 710

16 – 589.5, 670.5,  shoulder ~ 710

17 – 590, 671, shoulder ~ 710

18 – 593, 671, shoulder ~ 710

19, 25 – 591.5, 670.5,  shoulder ~ 710

20 – 591.5, 671,  shoulder ~ 710

21, 28 – 591.5, 671.5,  shoulder ~ 710

22 – 592.5, 670.5,  shoulder ~ 710

23 – 593, 671, shoulder ~ 710

24 – 593.5, 671,  shoulder ~ 710

26 – 593, 671.5,  shoulder ~ 710

27 – 591.5, 671,  shoulder ~ 710

29 – 596.5, 669,  shoulder ~ 710
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Blue pastes

30 weak 595.5, 668.5 Phthalocyanine

31 weak 598.5, 669

32 weak 597.5, 670

Pastes are black

33 + 420, 595 Triarylmethane

34 + 421.5, 591

35 + 421, 589

36 + 587.5

37 + 421, 594.5

Pink-purple pastes

38 + 562, 670, shoulder ~ 520 A mixture of triarylmethane and xanthene

39 + 561.5, 671, shoulder~520

40 + 561.5, shoulder ~ 710

Red pastes

41 – 446.5, 536, 
shoulder ~ 497

Xanthenic

42 + 444, 559, shoulder ~ 520

Green pastes

43 – 605, 671, shoulder ~ 445 A mixture of triarylmethane and phthalocyanine

Based on the results of research into the lu-
minescent properties of experimental samples 
(Table 3), it was established that 11 blue-violet 
pastes (samples 1–11), 5 black pastes (samples 
33–37) and one red paste(sample 42) exhibit 
quite bright luminescence, and 3 blue pastes 
(samples 30–32) – a weak one. No luminescent 
response was observed for other pastes (samp
les 12–29, 41, 43). 

An interesting fact is that the samples of 
blue-violet pastes behave differently in IR ra-

diation: sample 1 has luminescent activity, and 
sample 12 does not. Obviously, this is due to 
the different composition of the pastes. The IR 
luminescence of sample 1 is provided by the 
presence of crystal violet and some other tri-
arylmethane dyes in its composition. Sample 
12 contains a phthalocyanine dye, which leads 
to the quenching of the luminescence of the 
sample due to the overlapping of the absorp-
tion of the phthalocyanine dye and the lumi-
nescence of  triarylmethane dyes [18].

Table 2.
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Table 3. 

Examples of luminescence of selected samples of paste strokes. 
 

№ sample The color of the 
paste 

Photo in white light Photo in IR rays 

1 
 

Blue-violet 

  
12 
 

Blue-violet 

  
30 Blue 

  
34 Вlack 

  
41 Red 

  
43 Green 

  
  
 The in Figures 1–3 show  electronic absorption spectra of dye extracts of ballpoint pen 
pastes in DMF. UV–vis absorption spectrа  of blue-violet pastes have a similar appearance and 
are characterized by the presence of pronounced maxima in the UV region at λmax ~ 365 nm and 
in the visible region at λmax ~ 590 nm with a pronounced shoulder in the region of 550–600 nm. 
The peak positions are typical of the class of triaryl-methane dyes, such as methyl violet and its 
analogue crystal violet. Thus, the spectrum of standard methyl violet (95% purity), taken by us 
under the same conditions, has λmax = 597 nm and a shoulder at 550 nm. It should be noted that 
the spectrum of sample 3 has a slightly different shape, which differs from the rest of the pastes. 
Upon microscopic examination of sample 3, it was established that the strokes of the blue-purple 
paste contain clusters of black dye, that is, this paste is not a single-component one, but contains 
a mixture of arylmethane dyes and/or azo dyes. In addition, the possibility that the storage 
conditions of the document led to partial decomposition of the dye is not excluded. 
 In the UV–vis absorption spectrа of the pastes of samples 12–29 compared to samples 1–
11, the absorption maxima in the UV region have a hypsochromic shift of ~25 nm and, in 
addition, another maximum appears in the visible region at λmax ~670 nm with a shoulder at 
~710 nm The appearance of the last band is due to the presence of phthalocyanine and/or 
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Upon microscopic examination of sample 3, it was established that the strokes of the blue-purple 
paste contain clusters of black dye, that is, this paste is not a single-component one, but contains 
a mixture of arylmethane dyes and/or azo dyes. In addition, the possibility that the storage 
conditions of the document led to partial decomposition of the dye is not excluded. 
 In the UV–vis absorption spectrа of the pastes of samples 12–29 compared to samples 1–
11, the absorption maxima in the UV region have a hypsochromic shift of ~25 nm and, in 
addition, another maximum appears in the visible region at λmax ~670 nm with a shoulder at 
~710 nm The appearance of the last band is due to the presence of phthalocyanine and/or 

The in Figures 1–3 show  electronic absorp-
tion spectra of dye extracts of ballpoint pen 
pastes in DMF. UV–vis absorption spectrа of 
blue-violet pastes have a similar appearance 
and are characterized by the presence of pro-
nounced maxima in the UV region at λmax  ~ 
365  nm and in the visible region at λmax  ~ 

590  nm with a pronounced shoulder in the 
region of 550–600 nm. The peak positions are 
typical of the class of triaryl-methane dyes, 
such as methyl violet and its analogue crystal 
violet. Thus, the spectrum of standard methyl 
violet (95% purity), taken by us under the same 
conditions, has λmax = 597 nm and a shoulder 
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arylmethane dyes in the composition of the pastes. Thus, according to [19, 20], the characteristic 
absorption spectrum of phthalocyanine dyes consists of a band in the region of 325–350 nm and 
an intense peak at ~700 nm. However, slight differences in the position of the absorption 
maxima and the uniform shape of the spectra of the studied samples of blue-violet pastes suggest 
that they contain similar components of coloring substances that have a slight difference in 
structure. 

 
а 

 
b 

Fig. 1. UV-VIS spectra of extracts of blue-purple ballpoint pen strokes: samples 1–11 (a), samples 12–29 
(b). The color of the absorption band corresponds to the sample number. 
 
 The blue pastes (samples 30–32) have two absorption bands in different ranges: a narrow 
intense band with λmax ~ 350 nm and a less intense broad band split into 2 components (Q-band) 
with λmax at 600 and 670 nm (Fig. 2 , a). The Q band is characteristic of the phthalocyanine 
macrocycle and is responsible for the color of the dye. Its presence in the UV–vis absorption 
spectrа is due to π–π* transitions in the cyclic aromatic system. In addition, in the absorption 
range of the Q-band, changes in the spectrа can be associated with the presence of dimers of 
phthalocyanines formed by the interaction of molecules through delocalized π-electrons and 
hydrogen bonds [21].  
 The spectra of the samples of black ballpoint pen pastes (Fig. 2, b) in the visible region 
have one broad structured band, the absorption maximum of which occurs in the range of 587.5 
–595 nm with a higher energy shoulder at ~ 550 nm. The general form of the spectra and the 

Fig. 1. UV-VIS spectra of extracts of blue-purple ballpoint pen strokes: samples 1–11 (a), samples 
12–29 (b). The color of the absorption band corresponds to the sample number.

at 550 nm. It should be noted that the spec-
trum of sample 3 has a slightly different shape, 
which differs from the rest of the pastes. Upon 
microscopic examination of sample 3, it was 
established that the strokes of the blue-purple 
paste contain clusters of black dye, that is, this 

paste is not a single-component one, but con-
tains a mixture of arylmethane dyes and/or azo 
dyes. In addition, the possibility that the sto
rage conditions of the document led to partial 
decomposition of the dye is not excluded.

In the UV–vis absorption spectrа of the 
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pastes of samples 12–29 compared to sam-
ples 1–11, the absorption maxima in the UV 
region have a hypsochromic shift of ~25 nm 
and, in addition, another maximum appears 
in the visible region at λmax ~670 nm with a 
shoulder at ~710 nm The appearance of the last 
band is due to the presence of phthalocyanine 
and/or arylmethane dyes in the composition 
of the pastes. Thus, according to [19, 20], the 
characteristic absorption spectrum of phthalo-
cyanine dyes consists of a band in the region of 
325–350 nm and an intense peak at ~700 nm. 
However, slight differences in the position of 
the absorption maxima and the uniform shape 
of the spectra of the studied samples of blue-
violet pastes suggest that they contain similar 
components of coloring substances that have a 
slight difference in structure.

The blue pastes (samples 30–32) have two 
absorption bands in different ranges: a nar-
row intense band with λmax ~ 350 nm and a 
less intense broad band split into 2 compo-
nents (Q-band) with λmax at 600 and 670 nm 
(Fig. 2, a). The Q band is characteristic of the 
phthalocyanine macrocycle and is responsible 
for the color of the dye. Its presence in the UV–
vis absorption spectrа is due to π–π* transi-
tions in the cyclic aromatic system. In addition, 
in the absorption range of the Q-band, changes 
in the spectrа can be associated with the pre
sence of dimers of phthalocyanines formed by 
the interaction of molecules through delocal-
ized π-electrons and hydrogen bonds [21]. 

The spectra of the samples of black ball-
point pen pastes (Fig. 2, b) in the visible region 
have one broad structured band, the absorp-
tion maximum of which occurs in the range of 
587.5 –595 nm with a higher energy shoulder 
at ~ 550 nm. The general form of the spectra 
and the shape of the lines are similar to the 

most studied triarylmethane dye – crystal vio
let [22]. It should be noted that for all studied 
samples there is no significant difference in the 
frequency of maximum absorption, but for 
samples 33, 35 the intensity of absorption in-
creases significantly, which may be due to an 
increase in the concentration of the dye in the 
specified samples, or its aggregation.

The spectra of the samples of pink-violet 
ballpoint pen pastes (Fig. 3, a) have absorption 
bands exclusively in the visible region with 
λmax at ~ 560 nm and a well-defined shoulder 
at ~ 520 nm, although a peak at 670–67 nm 
appears in samples 38 and 39 , the intensity 
of which is almost 6 times lower than for the 
560 nm band. Probably, the pink color of these 
samples is due to the presence of xanthene dye 
rhodamine B (λmax rhodamine = 556 nm [23]) 
in the composition of the pastes. The absorp-
tion bands in the range of 520–560 nm are 
caused by n-n* transitions between lone elec-
tron pairs and n-bonded electrons of the ben-
zoid structure of rhodamine B with increas-
ing ring conjugation with the opening of the 
five-membered lactone ring [23, 24]. A small 
additional band at 670  nm can be identified 
as a band belonging to a phthalocyanine com-
pound (probably Blue 38 dye) that gives the 
pastes a purple tint. That is, the color of the 
samples of pink-purple pastes is due to the 
presence of a mixture of xanthene and phtha-
locyanine dyes in their composition.

In the UV-VIS spectra of the green paste, 
the band in the region of 600–710 nm is split 
into two components (λmaxІ = 605 nm, λmaxІІ = 
671 nm) and has a small shoulder at 708 nm. 
This indicates that the green paste contains 
phthalocyanine dyes such as Copper Phthalo-
cyanine, Solvent Blue 64, as well as blue trial-
methane dyes (Crystal Violet, Methyl Blue).
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Low-intensity bands at ~ 450 nm are also 
observed for all three samples (Table 1), which 
is probably due to the presence of a yellow 
component molecularly similar to tartrazine 

in the composition of the pastes [25]. At the 
same time, the combination of blue and yellow 
dyes determines the green color of the paste of 
sample 43.

 

shape of the lines are similar to the most studied triarylmethane dye – crystal violet [22]. It 
should be noted that for all studied samples there is no significant difference in the frequency of 
maximum absorption, but for samples 33, 35 the intensity of absorption increases significantly, 
which may be due to an increase in the concentration of the dye in the specified samples, or its 
aggregation. 

а 

 
b 

Fig. 2. UV-VIS spectra of extracts of blue (a) and black (b) ballpoint pen strokes (samples 30–32 and 33–
37, respectively). The color of the absorption band corresponds to the sample number. 
 
 The spectra of the samples of pink-violet ballpoint pen pastes (Fig. 3, a) have absorption 
bands exclusively in the visible region with λmax at ~ 560 nm and a well-defined shoulder at ~ 
520 nm, although a peak at 670–671 nm appears in samples 38 and 39 , the intensity of which is 
almost 6 times lower than for the 560 nm band. Probably, the pink color of these samples is due 
to the presence of xanthene dye rhodamine B (λmax rhodamine = 556 nm [23]) in the composition 
of the pastes. The absorption bands in the range of 520–560 nm are caused by n-n* transitions 
between lone electron pairs and n-bonded electrons of the benzoid structure of rhodamine B with 
increasing ring conjugation with the opening of the five-membered lactone ring [23, 24]. A small 
additional band at 670 nm can be identified as a band belonging to a phthalocyanine compound 

Fig. 2. UV-VIS spectra of extracts of blue (a) and black (b) ballpoint pen strokes 
(samples 30–32 and 33–37, respectively). The color of the absorption band corresponds 

to the sample number.
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Fig. 3. UV-VIS spectra of extracts of pink-purple (a), red and green (b) ballpoint pen strokes (samples 
38–40 and 41–43, respectively). The color of the absorption band corresponds to the sample number.

 

(probably Blue 38 dye) that gives the pastes a purple tint. That is, the color of the samples of 
pink-purple pastes is due to the presence of a mixture of xanthene and phthalocyanine dyes in 
their composition. 
 

 
а 

 
b 

Fig. 3. UV-VIS spectra of extracts of pink-purple (a), red and green (b) ballpoint pen strokes (samples 
38–40 and 41–43, respectively). The color of the absorption band corresponds to the sample number. 
 
 In the UV-VIS spectra of the green paste, the band in the region of 600–710 nm is split 
into two components (λmaxІ = 605 nm, λmaxІІ = 671 nm) and has a small shoulder at 708 nm. This 
indicates that the green paste contains phthalocyanine dyes such as Copper Phthalocyanine, 
Solvent Blue 64, as well as blue trialmethane dyes (Crystal Violet, Methyl Blue). 
 Low-intensity bands at ~ 450 nm are also observed for all three samples (Table 1), which 
is probably due to the presence of a yellow component molecularly similar to tartrazine in the 
composition of the pastes [25]. At the same time, the combination of blue and yellow dyes 
determines the green color of the paste of sample 43. 

CONCLUSIONS. Using the method of electronic absorption spectroscopy, the qualitative 
composition and differentiation of 43 samples of ballpoint pen pastes of different colors was 

CONCLUSIONS. Using the method of elec-
tronic absorption spectroscopy, the qualitative 
composition and differentiation of 43 samples 
of ballpoint pen pastes of different colors was 
investigated. The UV-Vis characteristics of the 

main paste dyes were determined. A compa
rison of the spectra showed that the main ab-
sorption maxima relate to different structural 
and group affiliations of the dyes and depend 
on their chemical characteristics. It has been 
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proven that most of the analyzed pastes con-
tain dyes based on triarylmethane, phthalocy-
anine, xanthene dyes or their mixture. The ob-
tained data are useful for conducting research 
on ballpoint pen pastes to identify classifica-
tion and identification differences and will be 
included in the spectrum database of ballpoint 
pen pastes for further diagnosis and identifica-
tion of pastes received for research.
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У роботі досліджено якісний склад та 
проведено диференціацію 43-х зразків паст 
кулькових ручок різного кольору (синьо-
фіолетового – 29 зразків, рожево-фіолето
вого – 3 зразки, синього – 3 зразки, чорного – 
5 зразків, зеленого – 1 зразок та червоного – 
2 зразки) методом електронної спектроско-
пії поглинання. Результати дослідження 
показали, що кожну пасту можна відрізни-
ти, вивчаючи характер спектрів їхнього по-
глинання, яка виникає через присутність 

різних функціональних груп. Встановле-
но, що більшість проаналізованих зразків 
паст містять у своєму складі пігменти на 
основі триарилметанових, фталоціаніно-
вих, ксантенових барвників або їхні сумі-
ші. Кожному типу барвників відповідають 
певні максимуми поглинання. Широка та 
найбільш інтенсивна смуга – при λ~590 нм, 
яку виявлено для всіх зразків, – відпові-
дає триарилметановим барвникам. Смуга 
при λ~670  нм відповідає фталоціаніновим 
барвникам. Наявність смуг поглинання у 
зеленому діапазоні (λ~520–560 нм) свідчить 
про наявність у складі паст ксантенових 
барвників. Із використанням методу фото
люмінесцентної спектроскопії при збудже
нні ІЧ-люмінесценції в зеленій області 
спектру (λ=530 нм) показано, що 11 синьо-
фіолетових, 5 чорних та одна червона пасти 
проявляють яскраву люмінесценцію через 
присутність в їхньому складі кристалічно-
го фіолетового та деяких інших триарилме-
танових барвників. У трьох пастах синього 
кольору виявлено слабку люмінесценцію.  
В інших досліджуваних пастах люмінес-
центного відгуку не спостерігали, що по
в’язано з наявністю в цих пастах фталоцiа
нiнових барвників, поглинання яких пе-
рекриваються зі спектрами люмінесценції 
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триарилметанових барвників. Одержані 
дані можна використати для створення до
відкової бази для ідентифікації і диферен
ціації складу паст кулькових ручок сучас-
них виробників та встановлення їхніх кла-
сифікаційних та ідентифікаційних відмін-
ностей.

Ключові слова: барвники, електронна 
спектроскопія поглинання, спектри погли-
нання розчинів, паста кулькової ручки.
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ТЕОРЕТИЧНІ ОСНОВИ КОНТРОЛЮ СТАНУ ЕЛЕКТРОДІВ 
ХІМІЧНИХ ДЖЕРЕЛ СТРУМУ МЕТОДОМ СПЕКТРОСКОПІЇ 
ЕЛЕКТРОХІМІЧНОГО ІМПЕДАНСУ
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В огляді наведено аналіз сучасних фізичних моделей пористого електрода з точки 
зору можливостей спектроскопії електрохімічного імпедансу для оцінювання стану 
електродів хімічних джерел струму. Доведено, що за умов наявності неоднорідного 
перенесення речовини з урахуванням глибини електрода можливим є не тільки роз-
роблення нових пористих електродів для певного застосування, а й контроль стану 
електрохімічних систем із використанням методу СЕІ. Розглянуто практичне викорис
тання певних моделей для урахування впливу температури, хімічних процесів, що 
призводять до руйнування пор та зміни їхньої геометрії та оцінювання механічного 
руйнування електродів. 
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ВСТУП. У сучасних електрохімічних 
пристроях найбільш поширеними є пористі 
електроди. Добре відомо, що мікроструктура 
пористих електродів відіграє ключову роль 
у визначенні потужності та терміну служби 
хімічних джерел струму [1, 2] Це зумовлено 
тим, що ефективні транспортні властивості, 
а саме іонна та електронна провідність ра-
зом із дифузією є основними функціями мі-
кроструктурних властивостей, таких як по-
ристість, архітектура каналів і морфологія 
поверхні електродів [3–6]. Саме зміна цих 
параметрів є основою втрати електрохіміч-

них властивостей електродів та потужності 
хімічних джерел струму загалом. Крім цьо-
го, поява різних технологій відновлюваної 
енергії розширює науковий зміст пористих 
середовищ, викликаючи сплеск інтересу до 
розуміння багатомасштабних, багатофаз-
них, багатокомпонентних (нейтральних і 
заряджених) транспортних процесів, які 
пов’язані з різними об'ємними та міжфаз-
ними реакціями [4,7, 8]. Заряджена межа 
розподілу електрод/електроліт бере участь 
у складній взаємодії між транспортуван-
ням заряду в твердій матриці та в розчині 
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електроліту. Взаємодії створюють додат-
кові труднощі для вирішення проблеми, 
але також відкривають нові можливості. 
По-перше, тепер ми можемо «зондувати» 
пористий електрод за допомогою елект
ричних сигналів. Особливу увагу як метод 
контролю привертає спектроскопія елект
рохімічного імпедансу (СЕІ), яку широко 
використовують як неінвазивний інстру-
мент визначення характеристик in situ для 
дослідження багатофазного (електронного, 
іонного, газоподібного) транспорту та ре-
акцій зв’язку між фазами в пористих елек-
тродах. У своїй стандартній формі метод 
СЕІ накладає на досліджуваний пористий 
електрод синусоїдальне збурення напруги 
з невеликою величиною 5 ~ 20 мВ і куто-
вою частотою, вимірює струм, що утворю-
ється в результаті реакцій і транспортних 
процесів, які «активуються» збуренням, а 
потім обчислює характеристику імпедансу 
за допомогою перетворення Фур’є. Зміню-
ючи збурення напруги або струму у ши-
рокому діапазоні частот, який на сьогодні 
легко поширюється на десять порядків, 
можна «досліджувати» фізико-хімічні про-
цеси, які зацікавлюють [9]. Але наявність 
технічних можливостей не є єдиною умо-
вою для отримання достовірних результа-
тів, потрібна ще й коректна інтерпретація 
даних СЕІ, яка потребує наявності певних 
теоретичних моделей. Саме моделі значною 
мірою визначають тип і кількість інформа-
ції, яку можна отримати за результатами 
вимірювань. Основою багатьох досліджень 
у цьому напрямку є фізичні моделі, які на 
відміну від моделей електричних ланцю-
гів є більш фундаментальними. В основі 
багатьох фізичних моделей знаходиться 
класична модель де Леві [10], яка в сучас-

них дослідженнях розвивається в трьох 
напрямках: нові фізико-хімічні процеси, 
лікування структурних дефектів і враху-
вання високих порядків пористих середо
вищ. Наявність чіткого математичного 
апарату дозволяє розвинути теорію імпе-
дансу пористих електродів та розробити 
практичних підхід до оцінювання ступеня 
руйнування електродів та строку робочого 
стану хімічних джерел струму. Тому мето-
дом огляду стало сучасне використання фі-
зичних теоретичних моделей в прикладних 
аспектах оцінювання робочого стану хіміч-
них джерел струму та ступеня руйнування 
електродів у процесі експлуатації.

Вплив межі електрод/електроліт на транс
порт речовини за електрохімічної реакції

Пористі електроди знаходять численні 
промислові застосування насамперед тому, 
що вони сприяють щільному контакту ма-
теріалу електрода з розчином і, можливо, з 
газоподібною фазою. Будова та склад межі 
поділу пористий електрод/електроліт впли-
ває на наступні процеси при роботі хіміч-
них джерел струму: 1. Регулює швидкість 
гетерогенної електрохімічної реакції за 
рахунок зміни ефективної площі поверхні. 
2. Сприяє реалізації двошарової адсорб-
ції, що становить основу для нового про-
цесу розподілу зарядів, який відповідає за 
циклічність електродного потенціалу. Так 
само, як і в звичайному розчині електролі-
ту, у твердому електроліті велике значення 
має будова та транспортування заряду че-
рез зони міжфазного контакту. 3. Сприяє 
збереженню реагентів, які беруть участь в 
електродній реакції в розчині близько до 
поверхні електрода. Це дозволяє отриму-
вати стійкі заряд-розрядні показники елек-
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трохімічної комірки з високою швидкістю. 
4. Пористий електрод також виконує функ-
ції очищувача електроліту від продуктів 
реакції за рахунок реалізації проточного 
електрода. Це більше стосується непровід-
них реагентів із низьким рівнем розчинно-
сті. 5. Можливість використання декількох 
твердих фаз (у хімічних джерелах струму) 
або газової фази (у паливних елементах), 
які можна включити до електрохімічної 
системи або утворювати нові реагенти, які 
можуть розчинятися і просочуватися через 
пористий електрод. 6. Компактність по-
ристих електродів може зменшити омічне 
падіння потенціалу за рахунок зменшення 
відстані, яку повинен проходити транспорт 
заряду [11–14]. Це має очевидні переваги у 
зменшенні енергетичних втрат у батареях 
і паливних елементах за рахунок усування 
побічних реакцій, забезпечуючи потенцій-
ний контроль для бажаного процесу. На-
явність об’ємної компоненти в пористому 
електроді викликають невід'ємні усклад-
нення у місці контакту електрода з електро-
літом, а саме – омічне падіння потенціалу 
і маси активної речовини, яка бере участь 
в електрохімічній реакції. Перенесення ре-
човини відбуваються як послідовно, так і 
паралельно до електрода без можливості 
їхнього відокремлення [15]. Тому розвиток 
теоретичних знань відносно електродних 
процесів в умовах наявності неоднорідного 
перенесення речовини з урахуванням гли-
бини електрода є сучасним та актуальним 
завданням для розроблення методів про-
ектування пористих електродів щодо пев-
ного застосування таким чином, щоб мак-
симізувати їхню ефективність та стійкість 
до струмових навантажень у сучасних при-
строях отримання та збереження енергії. 

Макроскопічні моделі пористих електродів
Пористі електроди складаються з порис-

тих матриць однієї реактивної речовини, 
що є електронним провідником, або суміші 
твердих речовин, до складу яких входять, по 
суті, непровідні, реакційноздатні матеріали 
на додачу до електронних провідників. Роз-
чин електроліту проникає у порожнини по-
ристих матриць, де у певний час може бути 
великий спектр реакції в межах пор. Їхній 
розподіл буде залежати від фізичної струк-
тури, провідності матриці та електроліту 
та від параметрів, що характеризують самі 
електродні процеси. Для проведення тео-
ретичного аналізу такого комплексу необ-
хідно встановити модель, яка враховує сут-
тєві особливості фактичного електрода без 
урахування геометричних деталей [16, 17]. 
Модель використовує параметри, які отри-
мують завдяки простим вимірюванням фі-
зичних показників. Наприклад, пористий 
матеріал довільний, випадковий. Структу-
ру може характеризувати її пористість, се-
редня площа поверхні на одиницю об'єму, 
середній об'ємний опір і т. п. Аналогічно 
можна використовувати середній об’ємний 
питомий опір для опису електролітичної 
фази у порожнечах. Тоді відповідна модель 
містить середні значення різних змін фізич-
них параметрів по ділянці електрода, які є 
невеликими відносно габаритних розмірів, 
але є великими порівняно зі структурою 
пор. У такий моделі стає можливою оцінка 
швидкості реакцій і утворення подвійного 
електричного шару у порах із точки зору 
переданого струму на одиницю об’єму. 
У  сучасних моделях представляють струк-
туру пористого електрода з прямими пора-
ми, що розташовані перпендикулярно до 
зовнішньої грані електрода, і одне розмірне  
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наближення введено та обґрунтовано на 
основі малого діаметра пори порівняно з 
її довжиною. Відома модель де Леві [10] є 
найбільш наближеною до макроскопічної 
моделі, але має параметри, такі як коефі-
цієнт дифузії з іншим фізичним сенсом. 
Стандартна модель де Леві, незважаючи 
на свою простоту, фіксує суттєву характе-
ристику відповіді імпедансу пористих елек-
тродів, тобто лінію 45° у високочастотному 
діапазоні на діаграмі Найквіста (рис.1), фі-
зичним значенням якого є частотна залеж-
ність електрохімічних процесів на певній 
ділянці поверхні. 

Рис. 1. Вигляд модельного спектра імпедан-
су для пористого електрода в координатах Най-
квіста [6].

Fig. 1. View of the model impedance spectrum 
for a porous electrode in Nyquist coordinates [6].

Це є ознакою пористих електродів. Крім 
цього, справжня частина низькочастотного 
імпедансу є простою, що забезпечує про-
стий підхід до вимірювання іонної провід-
ності електроліту та параметрів структури 
пор. Проте повне усвідомлення припущень 

моделі де Леві повинно бути присутнім у 
практичних застосуваннях, і вони є: 1 – по-
ристий електрод розглядають як сукупність 
паралельно з’єднаних одновимірних і одно-
рідних за транспортними, міжфазними і 
структурними властивостями циліндрич-
них пор; 2 – межа розподілу електрод/елек-
троліт є суто ємністю ПЕШ. Реакцію перене-
сення заряду не розглядають. Це припущен-
ня справедливе для пористих електродів 
справжніх суперконденсаторів, але не для 
пористих електродів літій-іонних батарей 
(ЛIБ), де відбуваються реакції інтеркаляції/
деінтеркаляції [6, 18, 19] і для пористих елек-
тродів паливних елементів із полімерним 
електролітом (ПE), де є кисень і відбувають-
ся водневі реакції [20, 21]. Щоб дозволити 
використання моделі де Леві для пористих 
електродів ЛIБ, можна використовувати 
неінтеркалюючий електроліт або повністю 
відбиваючу стінку пор. Що стосується ПE, 
то вимірювання СЕІ слід проводити в зоні 
подвійного заряду за умов наявності газу 
H2/N2; 3 – стінка пор складається з матеріа-
лів із нескінченною електропровідністю. Це 
припущення добре реалізовано в пористих 
електродах на основі вуглецю – підтримці 
для суперконденсаторів, ЛIБ та ПЕ. В іншо-
му випадку слід враховувати опір, спричи-
нений транспортом електронів у твердій 
фазі; 4 – в аксіальному напрямку лише мі-
грацію іонів описують за допомогою закону 
Ома. Дифузією іонів, зумовленою ґрадієн-
том концентрації, нехтують. Крім цього, не 
враховується вплив розподілу концентрації 
на міжфазну ємність. Це припущення на-
вряд чи виконується в практичних ситуаці-
ях, коли присутній транспорт речовини за 
наявності міжфазних реакцій. Подальший 
розвиток теоретичних підходів де Леві в мо-
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частотна залежність електрохімічних процесів на певній ділянці поверхні.  

 

Рис. 1. Вигляд модельного спектра імпедансу для пористого електрода в координатах Найквіста 
[6]. 

Це є ознакою пористих електродів. Крім цього, справжня частина низькочастотного 
імпедансу є простою, що забезпечує простий підхід до вимірювання іонної провідності 
електроліту та параметрів структури пор. Проте повне усвідомлення припущень моделі де 
Леві повинно бути присутнім у практичних застосуваннях, і вони є: 1 – пористий електрод 
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делях Ньюмана [22], яка має елементи, що 
можна знайти в попередніх роботах Коул-
мана, Даніеля Бека, Ксенжека і Стендера, а 
також Ейлера і Нонненмахера [6, 23]. Уточ-
нення, що введені Джонсоном та Ньюма-
ном, дозволили отримати рівняння для від-
новлення подвійного електричного шару, 
що зробило можливим математичний опис 
проточних електродів зі зміною часових па-
раметрів струму. Для більш ефективного 
використання часових параметрів змінного 
струму макроскопічна модель має переваги, 
тому що не враховує фактичну геометрич-
ну форму пор, а визначає потенціал у твер-
дому провідному матричному матеріалі та 
потенціал в електроліті, що заповнює пори. 
Ці величини вважають безперервними 
функціями часу і координатами простору. 
Фактично електрод розглядають як супер-
позицію двох континуумів: один представ-
ляє рішення, а інший – матрицю. У моделі 
обидва чинника присутні в будь-якій точці 
простору. Але у цій моделі є дискусійні ма-
тематичні питання, що пов’язані з середнім 
значенням величини для уточнення їхньої 
природи, Даннінґ [6, 23–25]. Усереднення 
має бути виконаним в елементі об’єму в ме-
жах електрода. Пористість розглядають як 
об'ємну частку порожнечі в межах елемен-
ту, яка заповнена розчином електроліту. Та-
кий елемент також містить репрезентативні 
обсяги кількох твердих фаз речовин, які мо-
жуть бути присутніми. Такий підхід дозво-
ляє використовувати інтегрування параме-
трів по поверхні електрода та отримувати 
середні значення струму, опору та ємності 
в межах електрода. Саме це стало основою 
використання спектроскопії електрохіміч-
ного імпедансу для оцінки стану електродів 
в електрохімічних джерелах струму.

Врахування гідрофобної частини в моніто-
рингу руйнування поверхні пористих електро-
дів у водних електролітах

Розберемо будову Zn-Mn хімічних дже-
рел струму. Катод у цих батареях можна 
представити як гідрофобізований пору-
ватий електрод, який складається з гідро-
фільних (діоксид мангану) та гідрофобних 
(сажа) матеріалів. Внутрішня частина тако-
го електрода має три види пор: гідрофільні, 
що змочені водним розчином електроліту; 
гідрофобні, що заповнені зв’язуючим чи 
газом; та пори з гідрофільно-гідрофобни-
ми стінками. Завдяки цим порам (каналам) 
у такому електроді є можливим формуван-
ня стійкої рівноваги капілярного тиску, яка 
утворює трифазний контакт водний елек-
троліт – гідрофільний компонент електро-
да – учасник редокс-реакції (реагент), що 
й забезпечує роботу елементу. В процесі 
реакції підвищується концентрація гідро-
фобної частини на поверхні електрода, що 
призводить до зміни внутрішнього кіне-
тичного режиму електрода завдяки зміні 
фазового складу контактуючих речовин. 
Дійсне рівняння, яке описує взаємозв’я-
зок між ефективною змоченою поверхнею 
електрода та концентрацією гідрофобізато-
ра, не узгоджується з даними експеримен-
тів [26] :

Sef = (1 – Cef )S0,   де                      (1)
Sef – ефективна змочена поверхня елект
роду, Сef – концентрація гідрофобізатора,  
S0 – ефективна змочена поверхня електрода 
за відсутності гідрофобізатора.

Вважається, що поляризацією в об’є-
мі поруватого електрода можна нехтувати 
за умови наявності нескінченого товстого 
електрода. В такому електроді падіння по-
ляризації відбувається на відносно малій 
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ділянці, яка контактує з його фронтальною 
стороною. У випадку тонкого електрода 
(поляризація в об’ємі відмінна від нуля) 
поляризація падає на всьому його протязі. 
Таким чином у випадку товстого порува-
того електрода зона реакції складає малу 
частку від його товщини, а у випадку тон-
кого електрода зони реакції товщину мож-
на порівняти із зоною реакції. Якщо при-
пустити, що тонкий поруватий електрод 
формується на поверхні товстого електро-
да за наявності різних пор, які впливають 
на внутрішній кінетичний режим роботи 
електрода, то згідно [5, 22, 27, 28] розподіл 
поляризації в середині такого електрода 
буде мати вигляд:

зміні фазового складу контактуючих речовин. Дійсне рівняння, яке  описує взаємозв’язок 
між ефективною змоченою поверхнею електрода та концентрацією гідрофобізатора, не 
узгоджується  з даними експериментів [26] : 

𝑆𝑆𝑒𝑒𝑒𝑒 = (1 −  𝐶𝐶𝑒𝑒𝑒𝑒)𝑆𝑆0,     де    (1) 
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ефективна змочена поверхня електрода за відсутності гідрофобізатора. 
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впливають на внутрішній кінетичний режим роботи електрода, то згідно [5, 22, 27, 28]   
розподіл поляризації в середині такого електрода буде мати вигляд: 

𝑑𝑑2Ψ
𝑑𝑑𝑑𝑑2 = Δ2

𝐿𝐿𝑘𝑘
2 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒Ψ,       де     (2) 

Ψ – безрозмірна наведена поляризація, яка дорівнює відношенню нахилу поляризаційної 
кривої b для гладенького електрода в координатах Тафеля, χ – наведена товщина 
електрода, яка дорівнює 𝑥𝑥 ∆⁄  (x – відстань від фронтальної поверхні,  – товщина 
електрода), Lk – характерна  кінетична довжина: 

 𝐿𝐿𝑘𝑘 = √𝑘𝑘𝑒𝑒𝑒𝑒 𝑏𝑏 𝑖𝑖0𝑆𝑆𝑒𝑒𝑒𝑒⁄ ,     де    (3) 

kef  – ефективна електропровідність, і0 – сила струму обміну. 

Таким чином, зменшення ефективної змоченої поверхні електрода буде збільшувати 
характерну кінетичну довжину та в умовах Lk= розподіл потенціалу на поверхні 
електрода буде мати вигляд наступної залежності:  𝑑𝑑

2Ψ
𝑑𝑑𝑑𝑑2 = exp Ψ(2 + Ψ), 

що в графічному вигляді буде таким  (рис. 2): 
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. 

 що в 

графічному вигляді буде таким  (рис. 2):

Рис. 2. Графічна залежність розподілу поля-
ризації в середині поруватого електрода у ви-
падку великої площі ефективної змоченої по-
верхні

Fig. 2. Graphical dependence of the polarization 
distribution inside of the porous electrode in the 
case of a large area of the effective wetted surface.

Рис. 3. Зміна ємності та падіння поляризації 
під впливом температури  [29]

Fig. 3. Change in capacitance and drop in po-
larization under the influence of temperature [29].
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𝑑𝑑2Ψ
𝑑𝑑𝑑𝑑2 = Δ2

𝐿𝐿𝑘𝑘
2 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒Ψ,       де     (2) 

Ψ – безрозмірна наведена поляризація, яка дорівнює відношенню нахилу поляризаційної 
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kef  – ефективна електропровідність, і0 – сила струму обміну. 
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2Ψ
𝑑𝑑𝑑𝑑2 = exp Ψ(2 + Ψ), 
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збільшення гідрофобного компоненту на поверхні електрода; 3 – механічне руйнування 
електродів (рис. 4). 
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рода розчином електроліту, зміну електро-
провідності та поляризації поверхні елект
рода  впливають тільки гідрофільні пори 
та пори з гідрофільно-гідрофобними стін-
ками, тоді при ∆→0 навіть незначний зов-
нішній вплив може суттєво змінити нахил 
модельної кривої. Таким чином, при вико-
ристанні спектроскопії електрохімічного 
імпедансу є можливим отримати інформа-

цію про наступні зміни в первинних дже-
релах струму: 1 – вплив температури, який 
призводить до зменшення змочених елек-
тролітом ділянок електрода, що вплива-
ють на значення ємності ПЕШ [10] (рис. 3);  
2 – хімічні процеси, що призводять до руй-
нування гідрофільних пор та пор із гідро-
фільно-гідрофобними стінками, збільшен-
ня гідрофобного компоненту на поверхні 
електрода; 3 – механічне руйнування елект
родів (рис. 4).

Рис. 4. Зміна ємності та дисперсії ємності при механічному руйнуванні пористого електрода  
порівняно з мікрофотографіями поверхні цього електрода [30]

Fig. 4. Change in capacitance and capacitance dispersion during mechanical destruction of a porous 
electrode in comparison with microphotographs of the surface of this electrode [30]

Використання спектроскопії електрохіміч-
ного імпедансу для вивчення межі розподілу 
електрод/електроліт

Для оглядів, що спеціалізуються на роз-
гляді електрохімічних явищ на межі роз-
поділу фаз, необхідно звернутися до Чанга 
та Парка, [31] Бандаренка [32], Першиної 
[33],  Пайкоссі [34] та Хуанга. [6]. Є десят-
ки оглядів про застосування СЕІ для лі-

тій-іонних акумуляторів [35] та паливних 
елементів [36] та інших електрохімічних 
пристроїв [37]. Ласія опублікував розділ 
книги про моделювання імпедансу порис-
тих електродів у 2009 році [38], яка базу-
ється  на моделі де Леві, яка розглядає єм-
нісну межу вздовж циліндричної пори [39, 
40]. Проте у своїх оригінальних статтях де 
Леві також розглядав фарадеївські реакції 
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на межі розділення, а також аксіальну та 
радіальну дифузію частинок у розчині [10, 
41, 42]. У пізніших роботах дослідники ак-
центували увагу на окремих аспектах про-
блеми. Наприклад, Дарбі [43], Кеддам, Ра-
котомаво і Такеноуті [44] наголошували на 
важливості осьової дифузії. Пааш, Міка та 
Ґерсдорф вивели характеристику імпедан-
су пористого електрода на основі комплек-
сної теорії макрооднорідного пористого 
електрода  [45]. Ця робота включає іонну 
провідність у фазі електроліту та електро-
нну провідність у фазі електрода, заря-
дження подвійного шару, електрохімічні 
реакції, що підпорядковуються на межі 
розділення та дифузії. Ейкерлінґ і Корни-
шев розробили детальну теорію імпедансу 
електродів паливних елементів, засновану 
на теорії макрогомогенних пористих елек-
тродів, яку широко використовують для 
визначення характеристик і діагностики 
паливних елементів [46]. У 2000 році було 
розроблено моделі імпедансу для електро-
дів літій-іонних акумуляторів [47]. У 2016 
році Хуанг і Чжан розробили всеосяжну 
теоретичну основу для опису імпедансу 
пористих електродів із різними типами 
електрохімічних інтерфейсів (блокую-
чий електрод, електрод з фарадеївськими 
реакціями та електрод, що складається з 
частинок із реакціями введення), обро-
блених у площині через пласкі і багато-
вимірні неоднорідності. Також отримано 
аналітичні розв’язки для повного випадку, 
а також для чотирьох граничних випадків 
[48].  На основі цих досліджень на сьогод-
ні теоретичні основи імпедансних харак-
теристик пористих електродів описують 
за кількома етапами. По-перше, транспорт  
іонів у власній фазі електроліту сформу-

льовано шляхом прийняття феноменоло-
гічного підходу вільної енергії. По-дру-
ге, інформацію про структуру пористого 
електрода включено у внутрішні рівняння 
за допомогою методу усереднення об’є-
му та перетворення координат. По-тре-
тє, вираження імпедансу отримують для 
загального та кількох граничних випад-
ків. Але при розгляді транспорту іонів у 
власній фазі електроліту є певні теоре-
тичні обмеження, а саме: розчин електро-
літу вважається бінарним і симетричним. 
Отже, за передумови електронейтраль-
ності концентрації катіонів та аніонів є 
однаковими. Припущення про електро-
нейтральність справедливе, якщо харак-
терний розмір об’єму, що містить розчин 
електроліту, є набагато більшим за дов-
жину Дебая, яка пропорційна та дорівнює 
0,96 нм. для водного сильного електролі-
ту 0,1 М [49]. Перенесення іонів відбува-
ється шляхом дифузії та міграції, тоді як 
ефектом конвекції нехтують. Ця модель 
базується на припущенні, що в електроліті 
немає хімічної реакції. Загальну теоретич-
ну основу, яка розглядає хімічні реакції та 
механічні ефекти, було розроблено  в ро-
боті [50] Відповідно до моделі ґраткового 
газу, електрохімічний потенціал іонів в 
електролітичному розчині з урахуванням 
ефекту розміру іонів [51] виражається як:

			 
(4)

			 
(5)

і − молярна ентальпія катіонів (+) та ан
іонів (−), Сі − концентрація катіонів (+) та 
аніонів (−), і відносять їх до загальної кон-
центрації та середнього молярного об’єму 
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опублікував розділ книги про моделювання імпедансу пористих електродів у 2009 році 
[38], яка базується  на моделі де Леві, яка розглядає ємнісну межу вздовж циліндричної 
пори [39, 40]. Тим не менш, у своїх оригінальних статтях де Леві також розглядав 
фарадеївські реакції на межі розділення, а також аксіальну та радіальну дифузію частинок 
у розчині [10, 41, 42]. У пізніших роботах дослідники акцентували увагу на окремих 
аспектах проблеми. Наприклад, Дарбі [43], Кеддам, Ракотомаво і Такеноуті [44] 
наголошували на важливості осьової дифузії. Пааш, Міка та Ґерсдорф вивели 
характеристику імпедансу пористого електрода на основі комплексної теорії 
макрооднорідного пористого електрода [45]. Ця робота включає іонну провідність у фазі 
електроліту та електронну провідність у фазі електрода, зарядження подвійного шару, 
електрохімічні реакції, що підпорядковуються на межі розділення та дифузії. Ейкерлінґ і 
Корнишев розробили детальну теорію імпедансу електродів паливних елементів, 
засновану на теорії макрогомогенних пористих електродів, яку широко використовують 
для визначення характеристик і діагностики паливних елементів [46]. У 2000 році було 
розроблено моделі імпедансу для електродів літій-іонних акумуляторів [47]. У 2016 році 
Хуанг і Чжан розробили всеосяжну теоретичну основу для опису імпедансу пористих 
електродів із різними типами електрохімічних інтерфейсів (блокуючий електрод, електрод 
з фарадеївськими реакціями та електрод, що складається з частинок із реакціями 
введення), оброблених у площині через плоскі і багатовимірні неоднорідності. Також 
отримано аналітичні розв’язки для повного випадку, а також для чотирьох граничних 
випадків [48].  На основі цих досліджень на сьогодні теоретичні основи імпедансних 
характеристик пористих електродів описують за кількома етапами. По-перше, транспорт 
іонів у власній фазі електроліту сформульовано шляхом прийняття феноменологічного 
підходу вільної енергії. По-друге, інформацію про структуру пористого електрода 
включено у внутрішні рівняння за допомогою методу усереднення об’єму та перетворення 
координат. По-третє, вираження імпедансу отримують для загального та кількох 
граничних випадків. Але при розгляді транспорту іонів у власній фазі електроліту є певні 
теоретичні обмеження, а саме: розчин електроліту вважається бінарним і симетричним. 
Отже, за передумови електронейтральності концентрації катіонів та аніонів є однаковими. 
Припущення про електронейтральність справедливе, якщо характерний розмір об’єму, що 
містить розчин електроліту, є набагато більшим за довжину Дебая, яка пропорційна та 
дорівнює 0,96 нм. для водного сильного електроліту 0,1 М [49]. Перенесення іонів 
відбувається шляхом дифузії та міграції, тоді як ефектом конвекції нехтують. Ця модель 
базується на припущенні, що в електроліті немає хімічної реакції. Загальну теоретичну 
основу, яка розглядає хімічні реакції та механічні ефекти, було розроблено  в роботі [50] 
Відповідно до моделі ґраткового газу, електрохімічний потенціал іонів в 
електролітичному розчині з урахуванням ефекту розміру іонів [51] виражається як: 

𝜇𝜇𝑖𝑖 = 𝐵𝐵𝑖𝑖 +
𝜗𝜗𝐶𝐶𝑖𝑖

(1−𝜗𝜗𝜗𝜗), i=+,-;     (4) 

𝐵𝐵𝑖𝑖 = 𝜇𝜇𝑖𝑖0 + 𝑍𝑍𝑖𝑖𝐹𝐹𝜑𝜑𝑒𝑒, де     (5) 

 і − молярна ентальпія катіонів (+) та аніонів (−), Сі − концентрація катіонів (+) та аніонів 
(−), і відносять їх до загальної концентрації та середнього молярного об’єму іонів 
відповідно. Вони мають свої звичайні значення. Якщо ми припустимо, що електростатичні 
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ТЕОРЕТИЧНІ ОСНОВИ КОНТРОЛЮ СТАНУ ЕЛЕКТРОДІВ ХІМІЧНИХ ДЖЕРЕЛ СТРУМУ 
МЕТОДОМ СПЕКТРОСКОПІЇ ЕЛЕКТРОХІМІЧНОГО ІМПЕДАНСУФІЗИЧНА  ХІМІЯ

іонів відповідно. Вони мають свої звичайні 
значення. Якщо ми припустимо, що елек-
тростатичні взаємодії, описані у вигляді 
середнього поля, домінують над корот-
кодіючими силами в розчині електроліту 
(рівн.  4), то матимемо 

Використання спектроскопії електрохімічного імпедансу для вивчення межі 
розподілу електрод/електроліт 

Для оглядів, що спеціалізуються на розгляді електрохімічних явищ на межі розподілу фаз, 
необхідно звернутися до Чанга та Парка, [31] Бандаренка [32], Першиної [33],  Пайкоссі 
[34] та Хуанга. [6]. Є десятки оглядів про застосування СЕІ для літій-іонних акумуляторів 
[35] та паливних елементів [36] та інших електрохімічних пристроїв [37]. Ласія 
опублікував розділ книги про моделювання імпедансу пористих електродів у 2009 році 
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наголошували на важливості осьової дифузії. Пааш, Міка та Ґерсдорф вивели 
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випадків [48].  На основі цих досліджень на сьогодні теоретичні основи імпедансних 
характеристик пористих електродів описують за кількома етапами. По-перше, транспорт 
іонів у власній фазі електроліту сформульовано шляхом прийняття феноменологічного 
підходу вільної енергії. По-друге, інформацію про структуру пористого електрода 
включено у внутрішні рівняння за допомогою методу усереднення об’єму та перетворення 
координат. По-третє, вираження імпедансу отримують для загального та кількох 
граничних випадків. Але при розгляді транспорту іонів у власній фазі електроліту є певні 
теоретичні обмеження, а саме: розчин електроліту вважається бінарним і симетричним. 
Отже, за передумови електронейтральності концентрації катіонів та аніонів є однаковими. 
Припущення про електронейтральність справедливе, якщо характерний розмір об’єму, що 
містить розчин електроліту, є набагато більшим за довжину Дебая, яка пропорційна та 
дорівнює 0,96 нм. для водного сильного електроліту 0,1 М [49]. Перенесення іонів 
відбувається шляхом дифузії та міграції, тоді як ефектом конвекції нехтують. Ця модель 
базується на припущенні, що в електроліті немає хімічної реакції. Загальну теоретичну 
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 електростатичний потенціал у фазі 
електроліту.
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нів, яка пов’язана з транспортом вакансій. 
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значенням, Zi як зарядове число іонів, постійну Фарадея F та 𝜑𝜑𝑒𝑒електростатичний 
потенціал у фазі електроліту. 

Мікроскопічно транспорт іонів у роботі [6] було описано як реакцію переносу іонів, яка 
пов’язана з транспортом вакансій. У цьому випадку закон збереження маси переносу іонів 
записують як : 

𝜕𝜕С𝑖𝑖
𝜕𝜕𝜕𝜕 = −∇𝑁𝑁𝑖𝑖; 𝑁𝑁𝑖𝑖 = −𝐷𝐷𝑖𝑖𝐶𝐶𝑖𝑖(1 − 𝜗𝜗𝜗𝜗)∇ ( 𝜇𝜇𝑖𝑖

𝑅𝑅𝑅𝑅),     де                                    (6) 

𝐷𝐷𝑖𝑖 − коефіцієнти дифузії катіонів (+) та аніонів (-) відповідно. Порівняно зі своєю 
звичайною формою рівняння 6 містить термін (1-C), який є врахуванням стеричного 
ефекту. Підставляючи рівняння 5 у  рівняння потоку іонів: 

𝑁𝑁𝑖𝑖 = −𝐷𝐷𝑖𝑖(1 − 𝜗𝜗𝜗𝜗)∇𝐶𝐶𝑖𝑖 − 𝐷𝐷𝑖𝑖(1−𝜗𝜗𝜗𝜗)𝐶𝐶𝑖𝑖𝐹𝐹𝐹𝐹𝑖𝑖
𝑅𝑅𝑅𝑅  , (7) 

іонну провідність визначають як: 

𝑖𝑖 = 𝐶𝐶𝑖𝑖𝑚𝑚𝑠𝑠(𝑍𝑍𝑖𝑖𝐹𝐹),            де     (8), 

𝑚𝑚𝑖𝑖 − рухливість іонів. Зв’язок між коефіцієнтом дифузії та рухливістю визначають 
співвідношенням Ейнштейна: 

𝐷𝐷𝑖𝑖 = 𝑚𝑚𝑖𝑖𝑅𝑅𝑅𝑅.      (9) 

З урахуванням рухливості  

𝑁𝑁+ = −𝐷𝐷+(1 − 2𝜗𝜗С𝑒𝑒)∇𝐶𝐶𝑒𝑒
+(1−2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)

𝑍𝑍+𝐹𝐹 ∇𝜑𝜑𝑒𝑒,  (10)  

𝑁𝑁− = −𝐷𝐷−(1 − 2𝜗𝜗С𝑒𝑒)∇𝐶𝐶𝑒𝑒
−(1−2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)

𝑍𝑍−𝐹𝐹 ∇𝜑𝜑𝑒𝑒  (11) 

та умов електронейтральності бінарного симетричного електроліту 𝐶𝐶+ = 𝐶𝐶− = 𝐶𝐶𝑒𝑒 загальна 
провідність електроліту є сумою катіонної та аніонної провідності 𝐶𝐶 = 𝐶𝐶+ + 𝐶𝐶− = 2𝐶𝐶𝑒𝑒. 
Числа іонного переносу, що представляє внесок певного типу іонів у загальну іонну 
провідність 𝑒𝑒 = + + −, визначають, відповідно, 𝜏𝜏+ = +

𝑒𝑒
;  𝜏𝜏− = −

𝑒𝑒
= 1 − 𝜏𝜏+. Загальну 

густину струму в електролітній фазі визначають як катіонами, так і аніонами, що 
визначається як 𝐽𝐽 = 𝐽𝐽+ + 𝐽𝐽− = 𝑍𝑍𝑍𝑍(𝑁𝑁+ − 𝑁𝑁−) та для потоку має вигляд: 

𝐽𝐽 = −𝑒𝑒(1 − 2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)∇𝜑𝜑𝑒𝑒 − 𝑍𝑍𝑍𝑍(1 − 2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)(𝐷𝐷+ − 𝐷𝐷−)∇𝐶𝐶𝑒𝑒.     (12) 

Із рівняння (12) видно, що густину струму в електроліті визначають ґрадієнтом потенціалу 
завдяки міграції іонів та разом із ґрадієнтом концентрації, що зумовлено дифузією іонів. 
Для випадку 𝐷𝐷+ = 𝐷𝐷− внесок, зумовлений ґрадієнтом концентрації, зникає. Крім цього, 
для випадку розбавленого розчину ми маємо𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒 → 0 і рівняння (10) повертається до 
закону, який використовують у стандартній моделі де Леві. За допомогою деяких 
алгебричних перетворень ми можемо представити потоки іонів у термінах колективних 

, де (6)

Di – коефіцієнти дифузії катіонів (+) та ані-
онів (-) відповідно. Порівняно зі своєю зви-
чайною формою рівняння 6 містить термін 
(1-νC), який є врахуванням стеричного 
ефекту. Підставляючи рівняння 5 у рівнян-
ня потоку іонів:

взаємодії, описані у вигляді середнього поля, домінують над короткодіючими силами в 
розчині електроліту (рівн. 4), то матимемо 𝜇𝜇𝑖𝑖

0 як невизначену константу з тривіальним 
значенням, Zi як зарядове число іонів, постійну Фарадея F та 𝜑𝜑𝑒𝑒електростатичний 
потенціал у фазі електроліту. 

Мікроскопічно транспорт іонів у роботі [6] було описано як реакцію переносу іонів, яка 
пов’язана з транспортом вакансій. У цьому випадку закон збереження маси переносу іонів 
записують як : 

𝜕𝜕С𝑖𝑖
𝜕𝜕𝜕𝜕 = −∇𝑁𝑁𝑖𝑖; 𝑁𝑁𝑖𝑖 = −𝐷𝐷𝑖𝑖𝐶𝐶𝑖𝑖(1 − 𝜗𝜗𝜗𝜗)∇ ( 𝜇𝜇𝑖𝑖

𝑅𝑅𝑅𝑅),     де                                    (6) 

𝐷𝐷𝑖𝑖 − коефіцієнти дифузії катіонів (+) та аніонів (-) відповідно. Порівняно зі своєю 
звичайною формою рівняння 6 містить термін (1-C), який є врахуванням стеричного 
ефекту. Підставляючи рівняння 5 у  рівняння потоку іонів: 

𝑁𝑁𝑖𝑖 = −𝐷𝐷𝑖𝑖(1 − 𝜗𝜗𝜗𝜗)∇𝐶𝐶𝑖𝑖 − 𝐷𝐷𝑖𝑖(1−𝜗𝜗𝜗𝜗)𝐶𝐶𝑖𝑖𝐹𝐹𝐹𝐹𝑖𝑖
𝑅𝑅𝑅𝑅  , (7) 

іонну провідність визначають як: 

𝑖𝑖 = 𝐶𝐶𝑖𝑖𝑚𝑚𝑠𝑠(𝑍𝑍𝑖𝑖𝐹𝐹),            де     (8), 

𝑚𝑚𝑖𝑖 − рухливість іонів. Зв’язок між коефіцієнтом дифузії та рухливістю визначають 
співвідношенням Ейнштейна: 

𝐷𝐷𝑖𝑖 = 𝑚𝑚𝑖𝑖𝑅𝑅𝑅𝑅.      (9) 

З урахуванням рухливості  

𝑁𝑁+ = −𝐷𝐷+(1 − 2𝜗𝜗С𝑒𝑒)∇𝐶𝐶𝑒𝑒
+(1−2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)

𝑍𝑍+𝐹𝐹 ∇𝜑𝜑𝑒𝑒,  (10)  

𝑁𝑁− = −𝐷𝐷−(1 − 2𝜗𝜗С𝑒𝑒)∇𝐶𝐶𝑒𝑒
−(1−2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)

𝑍𝑍−𝐹𝐹 ∇𝜑𝜑𝑒𝑒  (11) 

та умов електронейтральності бінарного симетричного електроліту 𝐶𝐶+ = 𝐶𝐶− = 𝐶𝐶𝑒𝑒 загальна 
провідність електроліту є сумою катіонної та аніонної провідності 𝐶𝐶 = 𝐶𝐶+ + 𝐶𝐶− = 2𝐶𝐶𝑒𝑒. 
Числа іонного переносу, що представляє внесок певного типу іонів у загальну іонну 
провідність 𝑒𝑒 = + + −, визначають, відповідно, 𝜏𝜏+ = +

𝑒𝑒
;  𝜏𝜏− = −

𝑒𝑒
= 1 − 𝜏𝜏+. Загальну 

густину струму в електролітній фазі визначають як катіонами, так і аніонами, що 
визначається як 𝐽𝐽 = 𝐽𝐽+ + 𝐽𝐽− = 𝑍𝑍𝑍𝑍(𝑁𝑁+ − 𝑁𝑁−) та для потоку має вигляд: 

𝐽𝐽 = −𝑒𝑒(1 − 2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)∇𝜑𝜑𝑒𝑒 − 𝑍𝑍𝑍𝑍(1 − 2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)(𝐷𝐷+ − 𝐷𝐷−)∇𝐶𝐶𝑒𝑒.     (12) 

Із рівняння (12) видно, що густину струму в електроліті визначають ґрадієнтом потенціалу 
завдяки міграції іонів та разом із ґрадієнтом концентрації, що зумовлено дифузією іонів. 
Для випадку 𝐷𝐷+ = 𝐷𝐷− внесок, зумовлений ґрадієнтом концентрації, зникає. Крім цього, 
для випадку розбавленого розчину ми маємо𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒 → 0 і рівняння (10) повертається до 
закону, який використовують у стандартній моделі де Леві. За допомогою деяких 
алгебричних перетворень ми можемо представити потоки іонів у термінах колективних 

  (7)

іонну провідність визначають як:

взаємодії, описані у вигляді середнього поля, домінують над короткодіючими силами в 
розчині електроліту (рівн. 4), то матимемо 𝜇𝜇𝑖𝑖

0 як невизначену константу з тривіальним 
значенням, Zi як зарядове число іонів, постійну Фарадея F та 𝜑𝜑𝑒𝑒електростатичний 
потенціал у фазі електроліту. 

Мікроскопічно транспорт іонів у роботі [6] було описано як реакцію переносу іонів, яка 
пов’язана з транспортом вакансій. У цьому випадку закон збереження маси переносу іонів 
записують як : 

𝜕𝜕С𝑖𝑖
𝜕𝜕𝜕𝜕 = −∇𝑁𝑁𝑖𝑖; 𝑁𝑁𝑖𝑖 = −𝐷𝐷𝑖𝑖𝐶𝐶𝑖𝑖(1 − 𝜗𝜗𝜗𝜗)∇ ( 𝜇𝜇𝑖𝑖

𝑅𝑅𝑅𝑅),     де                                    (6) 

𝐷𝐷𝑖𝑖 − коефіцієнти дифузії катіонів (+) та аніонів (-) відповідно. Порівняно зі своєю 
звичайною формою рівняння 6 містить термін (1-C), який є врахуванням стеричного 
ефекту. Підставляючи рівняння 5 у  рівняння потоку іонів: 

𝑁𝑁𝑖𝑖 = −𝐷𝐷𝑖𝑖(1 − 𝜗𝜗𝜗𝜗)∇𝐶𝐶𝑖𝑖 − 𝐷𝐷𝑖𝑖(1−𝜗𝜗𝜗𝜗)𝐶𝐶𝑖𝑖𝐹𝐹𝐹𝐹𝑖𝑖
𝑅𝑅𝑅𝑅  , (7) 

іонну провідність визначають як: 

𝑖𝑖 = 𝐶𝐶𝑖𝑖𝑚𝑚𝑠𝑠(𝑍𝑍𝑖𝑖𝐹𝐹),            де     (8), 

𝑚𝑚𝑖𝑖 − рухливість іонів. Зв’язок між коефіцієнтом дифузії та рухливістю визначають 
співвідношенням Ейнштейна: 

𝐷𝐷𝑖𝑖 = 𝑚𝑚𝑖𝑖𝑅𝑅𝑅𝑅.      (9) 

З урахуванням рухливості  

𝑁𝑁+ = −𝐷𝐷+(1 − 2𝜗𝜗С𝑒𝑒)∇𝐶𝐶𝑒𝑒
+(1−2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)

𝑍𝑍+𝐹𝐹 ∇𝜑𝜑𝑒𝑒,  (10)  

𝑁𝑁− = −𝐷𝐷−(1 − 2𝜗𝜗С𝑒𝑒)∇𝐶𝐶𝑒𝑒
−(1−2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)

𝑍𝑍−𝐹𝐹 ∇𝜑𝜑𝑒𝑒  (11) 

та умов електронейтральності бінарного симетричного електроліту 𝐶𝐶+ = 𝐶𝐶− = 𝐶𝐶𝑒𝑒 загальна 
провідність електроліту є сумою катіонної та аніонної провідності 𝐶𝐶 = 𝐶𝐶+ + 𝐶𝐶− = 2𝐶𝐶𝑒𝑒. 
Числа іонного переносу, що представляє внесок певного типу іонів у загальну іонну 
провідність 𝑒𝑒 = + + −, визначають, відповідно, 𝜏𝜏+ = +

𝑒𝑒
;  𝜏𝜏− = −

𝑒𝑒
= 1 − 𝜏𝜏+. Загальну 

густину струму в електролітній фазі визначають як катіонами, так і аніонами, що 
визначається як 𝐽𝐽 = 𝐽𝐽+ + 𝐽𝐽− = 𝑍𝑍𝑍𝑍(𝑁𝑁+ − 𝑁𝑁−) та для потоку має вигляд: 

𝐽𝐽 = −𝑒𝑒(1 − 2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)∇𝜑𝜑𝑒𝑒 − 𝑍𝑍𝑍𝑍(1 − 2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)(𝐷𝐷+ − 𝐷𝐷−)∇𝐶𝐶𝑒𝑒.     (12) 

Із рівняння (12) видно, що густину струму в електроліті визначають ґрадієнтом потенціалу 
завдяки міграції іонів та разом із ґрадієнтом концентрації, що зумовлено дифузією іонів. 
Для випадку 𝐷𝐷+ = 𝐷𝐷− внесок, зумовлений ґрадієнтом концентрації, зникає. Крім цього, 
для випадку розбавленого розчину ми маємо𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒 → 0 і рівняння (10) повертається до 
закону, який використовують у стандартній моделі де Леві. За допомогою деяких 
алгебричних перетворень ми можемо представити потоки іонів у термінах колективних 

 де                (8),

mi – рухливість іонів. Зв’язок між коефіці-
єнтом дифузії та рухливістю визначають 
співвідношенням Ейнштейна:

взаємодії, описані у вигляді середнього поля, домінують над короткодіючими силами в 
розчині електроліту (рівн. 4), то матимемо 𝜇𝜇𝑖𝑖

0 як невизначену константу з тривіальним 
значенням, Zi як зарядове число іонів, постійну Фарадея F та 𝜑𝜑𝑒𝑒електростатичний 
потенціал у фазі електроліту. 

Мікроскопічно транспорт іонів у роботі [6] було описано як реакцію переносу іонів, яка 
пов’язана з транспортом вакансій. У цьому випадку закон збереження маси переносу іонів 
записують як : 

𝜕𝜕С𝑖𝑖
𝜕𝜕𝜕𝜕 = −∇𝑁𝑁𝑖𝑖; 𝑁𝑁𝑖𝑖 = −𝐷𝐷𝑖𝑖𝐶𝐶𝑖𝑖(1 − 𝜗𝜗𝜗𝜗)∇ ( 𝜇𝜇𝑖𝑖

𝑅𝑅𝑅𝑅),     де                                    (6) 

𝐷𝐷𝑖𝑖 − коефіцієнти дифузії катіонів (+) та аніонів (-) відповідно. Порівняно зі своєю 
звичайною формою рівняння 6 містить термін (1-C), який є врахуванням стеричного 
ефекту. Підставляючи рівняння 5 у  рівняння потоку іонів: 

𝑁𝑁𝑖𝑖 = −𝐷𝐷𝑖𝑖(1 − 𝜗𝜗𝜗𝜗)∇𝐶𝐶𝑖𝑖 − 𝐷𝐷𝑖𝑖(1−𝜗𝜗𝜗𝜗)𝐶𝐶𝑖𝑖𝐹𝐹𝐹𝐹𝑖𝑖
𝑅𝑅𝑅𝑅  , (7) 

іонну провідність визначають як: 

𝑖𝑖 = 𝐶𝐶𝑖𝑖𝑚𝑚𝑠𝑠(𝑍𝑍𝑖𝑖𝐹𝐹),            де     (8), 

𝑚𝑚𝑖𝑖 − рухливість іонів. Зв’язок між коефіцієнтом дифузії та рухливістю визначають 
співвідношенням Ейнштейна: 

𝐷𝐷𝑖𝑖 = 𝑚𝑚𝑖𝑖𝑅𝑅𝑅𝑅.      (9) 

З урахуванням рухливості  

𝑁𝑁+ = −𝐷𝐷+(1 − 2𝜗𝜗С𝑒𝑒)∇𝐶𝐶𝑒𝑒
+(1−2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)

𝑍𝑍+𝐹𝐹 ∇𝜑𝜑𝑒𝑒,  (10)  

𝑁𝑁− = −𝐷𝐷−(1 − 2𝜗𝜗С𝑒𝑒)∇𝐶𝐶𝑒𝑒
−(1−2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)

𝑍𝑍−𝐹𝐹 ∇𝜑𝜑𝑒𝑒  (11) 

та умов електронейтральності бінарного симетричного електроліту 𝐶𝐶+ = 𝐶𝐶− = 𝐶𝐶𝑒𝑒 загальна 
провідність електроліту є сумою катіонної та аніонної провідності 𝐶𝐶 = 𝐶𝐶+ + 𝐶𝐶− = 2𝐶𝐶𝑒𝑒. 
Числа іонного переносу, що представляє внесок певного типу іонів у загальну іонну 
провідність 𝑒𝑒 = + + −, визначають, відповідно, 𝜏𝜏+ = +

𝑒𝑒
;  𝜏𝜏− = −

𝑒𝑒
= 1 − 𝜏𝜏+. Загальну 

густину струму в електролітній фазі визначають як катіонами, так і аніонами, що 
визначається як 𝐽𝐽 = 𝐽𝐽+ + 𝐽𝐽− = 𝑍𝑍𝑍𝑍(𝑁𝑁+ − 𝑁𝑁−) та для потоку має вигляд: 

𝐽𝐽 = −𝑒𝑒(1 − 2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)∇𝜑𝜑𝑒𝑒 − 𝑍𝑍𝑍𝑍(1 − 2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)(𝐷𝐷+ − 𝐷𝐷−)∇𝐶𝐶𝑒𝑒.     (12) 

Із рівняння (12) видно, що густину струму в електроліті визначають ґрадієнтом потенціалу 
завдяки міграції іонів та разом із ґрадієнтом концентрації, що зумовлено дифузією іонів. 
Для випадку 𝐷𝐷+ = 𝐷𝐷− внесок, зумовлений ґрадієнтом концентрації, зникає. Крім цього, 
для випадку розбавленого розчину ми маємо𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒 → 0 і рівняння (10) повертається до 
закону, який використовують у стандартній моделі де Леві. За допомогою деяких 
алгебричних перетворень ми можемо представити потоки іонів у термінах колективних 

                         (9)

З урахуванням рухливості 

 (10)

 (11)

та умов електронейтральності бінарно-
го симетричного електроліту C+ = C– = Cв 

загальна провідність електроліту є сумою 
катіонної та аніонної провідності C = C+ + 
C– = 2Cв. Числа іонного переносу, що пред-
ставляє внесок певного типу іонів у загаль-
ну іонну провідність χв = χ+ + χ–, визначають, 

відповідно, 

взаємодії, описані у вигляді середнього поля, домінують над короткодіючими силами в 
розчині електроліту (рівн. 4), то матимемо 𝜇𝜇𝑖𝑖

0 як невизначену константу з тривіальним 
значенням, Zi як зарядове число іонів, постійну Фарадея F та 𝜑𝜑𝑒𝑒електростатичний 
потенціал у фазі електроліту. 

Мікроскопічно транспорт іонів у роботі [6] було описано як реакцію переносу іонів, яка 
пов’язана з транспортом вакансій. У цьому випадку закон збереження маси переносу іонів 
записують як : 

𝜕𝜕С𝑖𝑖
𝜕𝜕𝜕𝜕 = −∇𝑁𝑁𝑖𝑖; 𝑁𝑁𝑖𝑖 = −𝐷𝐷𝑖𝑖𝐶𝐶𝑖𝑖(1 − 𝜗𝜗𝜗𝜗)∇ ( 𝜇𝜇𝑖𝑖

𝑅𝑅𝑅𝑅),     де                                    (6) 

𝐷𝐷𝑖𝑖 − коефіцієнти дифузії катіонів (+) та аніонів (-) відповідно. Порівняно зі своєю 
звичайною формою рівняння 6 містить термін (1-C), який є врахуванням стеричного 
ефекту. Підставляючи рівняння 5 у  рівняння потоку іонів: 

𝑁𝑁𝑖𝑖 = −𝐷𝐷𝑖𝑖(1 − 𝜗𝜗𝜗𝜗)∇𝐶𝐶𝑖𝑖 − 𝐷𝐷𝑖𝑖(1−𝜗𝜗𝜗𝜗)𝐶𝐶𝑖𝑖𝐹𝐹𝐹𝐹𝑖𝑖
𝑅𝑅𝑅𝑅  , (7) 

іонну провідність визначають як: 

𝑖𝑖 = 𝐶𝐶𝑖𝑖𝑚𝑚𝑠𝑠(𝑍𝑍𝑖𝑖𝐹𝐹),            де     (8), 

𝑚𝑚𝑖𝑖 − рухливість іонів. Зв’язок між коефіцієнтом дифузії та рухливістю визначають 
співвідношенням Ейнштейна: 

𝐷𝐷𝑖𝑖 = 𝑚𝑚𝑖𝑖𝑅𝑅𝑅𝑅.      (9) 

З урахуванням рухливості  

𝑁𝑁+ = −𝐷𝐷+(1 − 2𝜗𝜗С𝑒𝑒)∇𝐶𝐶𝑒𝑒
+(1−2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)

𝑍𝑍+𝐹𝐹 ∇𝜑𝜑𝑒𝑒,  (10)  

𝑁𝑁− = −𝐷𝐷−(1 − 2𝜗𝜗С𝑒𝑒)∇𝐶𝐶𝑒𝑒
−(1−2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)

𝑍𝑍−𝐹𝐹 ∇𝜑𝜑𝑒𝑒  (11) 

та умов електронейтральності бінарного симетричного електроліту 𝐶𝐶+ = 𝐶𝐶− = 𝐶𝐶𝑒𝑒 загальна 
провідність електроліту є сумою катіонної та аніонної провідності 𝐶𝐶 = 𝐶𝐶+ + 𝐶𝐶− = 2𝐶𝐶𝑒𝑒. 
Числа іонного переносу, що представляє внесок певного типу іонів у загальну іонну 
провідність 𝑒𝑒 = + + −, визначають, відповідно, 𝜏𝜏+ = +

𝑒𝑒
;  𝜏𝜏− = −

𝑒𝑒
= 1 − 𝜏𝜏+. Загальну 

густину струму в електролітній фазі визначають як катіонами, так і аніонами, що 
визначається як 𝐽𝐽 = 𝐽𝐽+ + 𝐽𝐽− = 𝑍𝑍𝑍𝑍(𝑁𝑁+ − 𝑁𝑁−) та для потоку має вигляд: 

𝐽𝐽 = −𝑒𝑒(1 − 2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)∇𝜑𝜑𝑒𝑒 − 𝑍𝑍𝑍𝑍(1 − 2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)(𝐷𝐷+ − 𝐷𝐷−)∇𝐶𝐶𝑒𝑒.     (12) 

Із рівняння (12) видно, що густину струму в електроліті визначають ґрадієнтом потенціалу 
завдяки міграції іонів та разом із ґрадієнтом концентрації, що зумовлено дифузією іонів. 
Для випадку 𝐷𝐷+ = 𝐷𝐷− внесок, зумовлений ґрадієнтом концентрації, зникає. Крім цього, 
для випадку розбавленого розчину ми маємо𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒 → 0 і рівняння (10) повертається до 
закону, який використовують у стандартній моделі де Леві. За допомогою деяких 
алгебричних перетворень ми можемо представити потоки іонів у термінах колективних 

. За-

гальну густину струму в електролітній фазі 
визначають як катіонами, так і аніонами, що 
визначається як J = J+ + J– = ZF(N+ – N–) та 
для потоку має вигляд:

взаємодії, описані у вигляді середнього поля, домінують над короткодіючими силами в 
розчині електроліту (рівн. 4), то матимемо 𝜇𝜇𝑖𝑖

0 як невизначену константу з тривіальним 
значенням, Zi як зарядове число іонів, постійну Фарадея F та 𝜑𝜑𝑒𝑒електростатичний 
потенціал у фазі електроліту. 

Мікроскопічно транспорт іонів у роботі [6] було описано як реакцію переносу іонів, яка 
пов’язана з транспортом вакансій. У цьому випадку закон збереження маси переносу іонів 
записують як : 

𝜕𝜕С𝑖𝑖
𝜕𝜕𝜕𝜕 = −∇𝑁𝑁𝑖𝑖; 𝑁𝑁𝑖𝑖 = −𝐷𝐷𝑖𝑖𝐶𝐶𝑖𝑖(1 − 𝜗𝜗𝜗𝜗)∇ ( 𝜇𝜇𝑖𝑖

𝑅𝑅𝑅𝑅),     де                                    (6) 

𝐷𝐷𝑖𝑖 − коефіцієнти дифузії катіонів (+) та аніонів (-) відповідно. Порівняно зі своєю 
звичайною формою рівняння 6 містить термін (1-C), який є врахуванням стеричного 
ефекту. Підставляючи рівняння 5 у  рівняння потоку іонів: 

𝑁𝑁𝑖𝑖 = −𝐷𝐷𝑖𝑖(1 − 𝜗𝜗𝜗𝜗)∇𝐶𝐶𝑖𝑖 − 𝐷𝐷𝑖𝑖(1−𝜗𝜗𝜗𝜗)𝐶𝐶𝑖𝑖𝐹𝐹𝐹𝐹𝑖𝑖
𝑅𝑅𝑅𝑅  , (7) 

іонну провідність визначають як: 

𝑖𝑖 = 𝐶𝐶𝑖𝑖𝑚𝑚𝑠𝑠(𝑍𝑍𝑖𝑖𝐹𝐹),            де     (8), 

𝑚𝑚𝑖𝑖 − рухливість іонів. Зв’язок між коефіцієнтом дифузії та рухливістю визначають 
співвідношенням Ейнштейна: 

𝐷𝐷𝑖𝑖 = 𝑚𝑚𝑖𝑖𝑅𝑅𝑅𝑅.      (9) 

З урахуванням рухливості  

𝑁𝑁+ = −𝐷𝐷+(1 − 2𝜗𝜗С𝑒𝑒)∇𝐶𝐶𝑒𝑒
+(1−2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)

𝑍𝑍+𝐹𝐹 ∇𝜑𝜑𝑒𝑒,  (10)  

𝑁𝑁− = −𝐷𝐷−(1 − 2𝜗𝜗С𝑒𝑒)∇𝐶𝐶𝑒𝑒
−(1−2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)

𝑍𝑍−𝐹𝐹 ∇𝜑𝜑𝑒𝑒  (11) 

та умов електронейтральності бінарного симетричного електроліту 𝐶𝐶+ = 𝐶𝐶− = 𝐶𝐶𝑒𝑒 загальна 
провідність електроліту є сумою катіонної та аніонної провідності 𝐶𝐶 = 𝐶𝐶+ + 𝐶𝐶− = 2𝐶𝐶𝑒𝑒. 
Числа іонного переносу, що представляє внесок певного типу іонів у загальну іонну 
провідність 𝑒𝑒 = + + −, визначають, відповідно, 𝜏𝜏+ = +

𝑒𝑒
;  𝜏𝜏− = −

𝑒𝑒
= 1 − 𝜏𝜏+. Загальну 

густину струму в електролітній фазі визначають як катіонами, так і аніонами, що 
визначається як 𝐽𝐽 = 𝐽𝐽+ + 𝐽𝐽− = 𝑍𝑍𝑍𝑍(𝑁𝑁+ − 𝑁𝑁−) та для потоку має вигляд: 

𝐽𝐽 = −𝑒𝑒(1 − 2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)∇𝜑𝜑𝑒𝑒 − 𝑍𝑍𝑍𝑍(1 − 2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)(𝐷𝐷+ − 𝐷𝐷−)∇𝐶𝐶𝑒𝑒.     (12) 

Із рівняння (12) видно, що густину струму в електроліті визначають ґрадієнтом потенціалу 
завдяки міграції іонів та разом із ґрадієнтом концентрації, що зумовлено дифузією іонів. 
Для випадку 𝐷𝐷+ = 𝐷𝐷− внесок, зумовлений ґрадієнтом концентрації, зникає. Крім цього, 
для випадку розбавленого розчину ми маємо𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒 → 0 і рівняння (10) повертається до 
закону, який використовують у стандартній моделі де Леві. За допомогою деяких 
алгебричних перетворень ми можемо представити потоки іонів у термінах колективних 

×

×

взаємодії, описані у вигляді середнього поля, домінують над короткодіючими силами в 
розчині електроліту (рівн. 4), то матимемо 𝜇𝜇𝑖𝑖

0 як невизначену константу з тривіальним 
значенням, Zi як зарядове число іонів, постійну Фарадея F та 𝜑𝜑𝑒𝑒електростатичний 
потенціал у фазі електроліту. 

Мікроскопічно транспорт іонів у роботі [6] було описано як реакцію переносу іонів, яка 
пов’язана з транспортом вакансій. У цьому випадку закон збереження маси переносу іонів 
записують як : 

𝜕𝜕С𝑖𝑖
𝜕𝜕𝜕𝜕 = −∇𝑁𝑁𝑖𝑖; 𝑁𝑁𝑖𝑖 = −𝐷𝐷𝑖𝑖𝐶𝐶𝑖𝑖(1 − 𝜗𝜗𝜗𝜗)∇ ( 𝜇𝜇𝑖𝑖

𝑅𝑅𝑅𝑅),     де                                    (6) 

𝐷𝐷𝑖𝑖 − коефіцієнти дифузії катіонів (+) та аніонів (-) відповідно. Порівняно зі своєю 
звичайною формою рівняння 6 містить термін (1-C), який є врахуванням стеричного 
ефекту. Підставляючи рівняння 5 у  рівняння потоку іонів: 

𝑁𝑁𝑖𝑖 = −𝐷𝐷𝑖𝑖(1 − 𝜗𝜗𝜗𝜗)∇𝐶𝐶𝑖𝑖 − 𝐷𝐷𝑖𝑖(1−𝜗𝜗𝜗𝜗)𝐶𝐶𝑖𝑖𝐹𝐹𝐹𝐹𝑖𝑖
𝑅𝑅𝑅𝑅  , (7) 

іонну провідність визначають як: 

𝑖𝑖 = 𝐶𝐶𝑖𝑖𝑚𝑚𝑠𝑠(𝑍𝑍𝑖𝑖𝐹𝐹),            де     (8), 

𝑚𝑚𝑖𝑖 − рухливість іонів. Зв’язок між коефіцієнтом дифузії та рухливістю визначають 
співвідношенням Ейнштейна: 

𝐷𝐷𝑖𝑖 = 𝑚𝑚𝑖𝑖𝑅𝑅𝑅𝑅.      (9) 

З урахуванням рухливості  

𝑁𝑁+ = −𝐷𝐷+(1 − 2𝜗𝜗С𝑒𝑒)∇𝐶𝐶𝑒𝑒
+(1−2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)

𝑍𝑍+𝐹𝐹 ∇𝜑𝜑𝑒𝑒,  (10)  

𝑁𝑁− = −𝐷𝐷−(1 − 2𝜗𝜗С𝑒𝑒)∇𝐶𝐶𝑒𝑒
−(1−2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)

𝑍𝑍−𝐹𝐹 ∇𝜑𝜑𝑒𝑒  (11) 

та умов електронейтральності бінарного симетричного електроліту 𝐶𝐶+ = 𝐶𝐶− = 𝐶𝐶𝑒𝑒 загальна 
провідність електроліту є сумою катіонної та аніонної провідності 𝐶𝐶 = 𝐶𝐶+ + 𝐶𝐶− = 2𝐶𝐶𝑒𝑒. 
Числа іонного переносу, що представляє внесок певного типу іонів у загальну іонну 
провідність 𝑒𝑒 = + + −, визначають, відповідно, 𝜏𝜏+ = +

𝑒𝑒
;  𝜏𝜏− = −

𝑒𝑒
= 1 − 𝜏𝜏+. Загальну 

густину струму в електролітній фазі визначають як катіонами, так і аніонами, що 
визначається як 𝐽𝐽 = 𝐽𝐽+ + 𝐽𝐽− = 𝑍𝑍𝑍𝑍(𝑁𝑁+ − 𝑁𝑁−) та для потоку має вигляд: 

𝐽𝐽 = −𝑒𝑒(1 − 2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)∇𝜑𝜑𝑒𝑒 − 𝑍𝑍𝑍𝑍(1 − 2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)(𝐷𝐷+ − 𝐷𝐷−)∇𝐶𝐶𝑒𝑒.     (12) 

Із рівняння (12) видно, що густину струму в електроліті визначають ґрадієнтом потенціалу 
завдяки міграції іонів та разом із ґрадієнтом концентрації, що зумовлено дифузією іонів. 
Для випадку 𝐷𝐷+ = 𝐷𝐷− внесок, зумовлений ґрадієнтом концентрації, зникає. Крім цього, 
для випадку розбавленого розчину ми маємо𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒 → 0 і рівняння (10) повертається до 
закону, який використовують у стандартній моделі де Леві. За допомогою деяких 
алгебричних перетворень ми можемо представити потоки іонів у термінах колективних 
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значенням, Zi як зарядове число іонів, постійну Фарадея F та 𝜑𝜑𝑒𝑒електростатичний 
потенціал у фазі електроліту. 

Мікроскопічно транспорт іонів у роботі [6] було описано як реакцію переносу іонів, яка 
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записують як : 
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 і рівняння (10) 
повертається до закону, який використо-
вують у стандартній моделі де Леві. За до-
помогою деяких алгебричних перетворень 
ми можемо представити потоки іонів у 
термінах колективних змінних в електролі-
ті. З урахуванням закону збереження маси 
отримуємо рівняння збереження заряду та 
транспортування іонів у симетричному бі-
нарному електроліті:

змінних в електроліті. З урахуванням закону збереження маси отримуємо рівняння 
збереження заряду та транспортування іонів у симетричному бінарному електроліті: 

𝜕𝜕С𝑒𝑒
𝜕𝜕𝜕𝜕 = −∇𝑁𝑁− = ∇ 𝜏𝜏−𝐽𝐽

𝑍𝑍𝑍𝑍 + ∇[(𝜏𝜏−𝐷𝐷+ + 𝜏𝜏+𝐷𝐷−)(1 − 2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)]∇𝐶𝐶𝑒𝑒 .                              (13) 

Використовуючи перетворення Фур'є, можна перефразувати рівняння 12 і 13 у термінах 
збурених варіацій.  Основна відмінність між поточним формулюванням і теорією 
Ньюмена полягає у визначені електрохімічного потенціалу іонів. У теорії Ньюмена 
коефіцієнт активності іонів враховує ефект розміру іонів. Слід зазначити, що ці рівняння 
мають певну обмеженість при використанні змінного струму в електролітних системах за 
відсутності часової похідної. Тому запропоновано використовувати репрезентативний  
елемент об'єму (РЕВ) для усереднення його об’єму [52, 53].  Фізичний сенс цього 
елементу – це характерний об’єм V0, який є достатньо великим, щоб ефективно взяти 
зразки всіх мікроскопічних неоднорідностей, і є достатньо малим, щоб служити об’ємом 
елементу континуального середовища. У зв'язку з цим для РЕВ було розроблено  
характерну шкалу lРЕВ, яка задовольняє наступним умовам: lmilРЕВlma (Рис. 5). 

 

Рис. 5. Схематичне зображення репрезентативного елементу об’єму в методі усереднення об’єму 
[6] 

Використання операторів дивергенції та ґрадієнту перенесення маси речовини у 
локальному просторі дозволяє знайти математичний спосіб переходу від локальної 
координати до звичайної декартової системи координат (рис. 6). Щоб здійснити цей 
перехід, необхідно дотримуватися певних умов, а саме: при накладенні зовнішнього 
струму  іонний потік та ґрадієнт електричного потенціалу у фазі електроліту має  
дорівнювати нулю, а за умов постійної концентрації іонів збурення концентрації іонів теж 
дорівнює нулю, тобто  повний струм протікає лише через електроліт. У цьому випадку за 
наявності двох систем координат можливо дотримуватися умов про підсумування 
Ейнштейна, за якого  детермінант і коефіцієнти матриці перетворення координат задані як 
індекс  (J), що є одиничним вектором у наданій системі координат:  
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𝑖𝑖 = 𝐶𝐶𝑖𝑖𝑚𝑚𝑠𝑠(𝑍𝑍𝑖𝑖𝐹𝐹),            де     (8), 
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співвідношенням Ейнштейна: 

𝐷𝐷𝑖𝑖 = 𝑚𝑚𝑖𝑖𝑅𝑅𝑅𝑅.      (9) 

З урахуванням рухливості  

𝑁𝑁+ = −𝐷𝐷+(1 − 2𝜗𝜗С𝑒𝑒)∇𝐶𝐶𝑒𝑒
+(1−2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)

𝑍𝑍+𝐹𝐹 ∇𝜑𝜑𝑒𝑒,  (10)  

𝑁𝑁− = −𝐷𝐷−(1 − 2𝜗𝜗С𝑒𝑒)∇𝐶𝐶𝑒𝑒
−(1−2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)

𝑍𝑍−𝐹𝐹 ∇𝜑𝜑𝑒𝑒  (11) 

та умов електронейтральності бінарного симетричного електроліту 𝐶𝐶+ = 𝐶𝐶− = 𝐶𝐶𝑒𝑒 загальна 
провідність електроліту є сумою катіонної та аніонної провідності 𝐶𝐶 = 𝐶𝐶+ + 𝐶𝐶− = 2𝐶𝐶𝑒𝑒. 
Числа іонного переносу, що представляє внесок певного типу іонів у загальну іонну 
провідність 𝑒𝑒 = + + −, визначають, відповідно, 𝜏𝜏+ = +

𝑒𝑒
;  𝜏𝜏− = −

𝑒𝑒
= 1 − 𝜏𝜏+. Загальну 

густину струму в електролітній фазі визначають як катіонами, так і аніонами, що 
визначається як 𝐽𝐽 = 𝐽𝐽+ + 𝐽𝐽− = 𝑍𝑍𝑍𝑍(𝑁𝑁+ − 𝑁𝑁−) та для потоку має вигляд: 

𝐽𝐽 = −𝑒𝑒(1 − 2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)∇𝜑𝜑𝑒𝑒 − 𝑍𝑍𝑍𝑍(1 − 2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)(𝐷𝐷+ − 𝐷𝐷−)∇𝐶𝐶𝑒𝑒.     (12) 

Із рівняння (12) видно, що густину струму в електроліті визначають ґрадієнтом потенціалу 
завдяки міграції іонів та разом із ґрадієнтом концентрації, що зумовлено дифузією іонів. 
Для випадку 𝐷𝐷+ = 𝐷𝐷− внесок, зумовлений ґрадієнтом концентрації, зникає. Крім цього, 
для випадку розбавленого розчину ми маємо𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒 → 0 і рівняння (10) повертається до 
закону, який використовують у стандартній моделі де Леві. За допомогою деяких 
алгебричних перетворень ми можемо представити потоки іонів у термінах колективних 
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відмінність між поточним формулюван-
ням і теорією Ньюмена полягає у визначені 
електрохімічного потенціалу іонів. У теорії 
Ньюмена коефіцієнт активності іонів вра-
ховує ефект розміру іонів. Слід зазначити, 
що ці рівняння мають певну обмеженість 
при використанні змінного струму в елек-
тролітних системах за відсутності часової 
похідної. Тому запропоновано використо-
вувати репрезентативний  елемент об'єму 
(РЕВ) для усереднення його об’єму [52, 53].  
Фізичний сенс цього елементу – це харак-
терний об’єм V0, який є достатньо великим, 
щоб ефективно взяти зразки всіх мікроско-
пічних неоднорідностей, і є достатньо ма-
лим, щоб служити об’ємом елементу кон-
тинуального середовища. У зв'язку з цим 
для РЕВ було розроблено  характерну шка-
лу lРЕВ, яка задовольняє наступним умовам: 
lmi<<lРЕВ<<lma (Рис. 5).

Рис. 5. Схематичне зображення репрезента-
тивного елементу об’єму в методі усереднення 
об’єму [6]

Fig. 5. Schematic representation of a represen
tative volume element in the volume averaging 
method [6].

Використання операторів дивергенції 
та ґрадієнту перенесення маси речовини у 
локальному просторі дозволяє знайти ма-
тематичний спосіб переходу від локальної 
координати до звичайної декартової систе-
ми координат (рис. 6). Щоб здійснити цей 
перехід, необхідно дотримуватися певних 
умов, а саме: при накладенні зовнішнього 
струму іонний потік та ґрадієнт електрич-
ного потенціалу у фазі електроліту має  до-
рівнювати нулю, а за умов постійної кон-
центрації іонів збурення концентрації іонів 
теж дорівнює нулю, тобто повний струм 
протікає лише через електроліт. У цьому 
випадку за наявності двох систем коор-
динат можливо дотримуватися умов про 
підсумування Ейнштейна, за якого  детер-
мінант і коефіцієнти матриці перетворення 
координат задані як індекс (J), що є одинич-
ним вектором у наданій системі координат: 

𝐽𝐽 = 𝜕𝜕(𝛼𝛼,𝛽𝛽,𝛾𝛾)
𝜕𝜕(𝑥𝑥,𝑦𝑦,𝑧𝑧) = |

𝛼𝛼𝑥𝑥 𝛼𝛼𝑦𝑦 𝛼𝛼𝑧𝑧
𝛽𝛽𝑥𝑥 𝛽𝛽𝑦𝑦 𝛽𝛽𝑧𝑧
𝛾𝛾𝑥𝑥 𝛾𝛾𝑦𝑦 𝛾𝛾𝑧𝑧

| .  (14)  

Для одновимірного випадку отримана матриця є характеристикою локальної зміни потоку 
іонів і дає підстави для математичного перетворення рівнянь 11 та 12 у загальні рівняння 
транспорту іонів у фазі електроліту в пористих електродах, отриманими шляхом 
усереднення об’єму та перетворення координат [6]. 

 

Рис. 6. Використання операторів дивергенції в локальному просторі [6] 

Головним обмеженням цієї моделі є те, що пористі електроди повинні бути однорідними 
та не мати ґрадієнта концентрації або потенціалу в умовах статичного стану (без 
струмового навантаження), щоб виправдати припущення про однорідність. Але для 
змінного струму цей підхід не може бути застосованим. Наведену вище модель імпедансу 
можна певною мірою використовувати у наступних випадках. Перший випадок 
передбачає, що електронна провідність є досить швидкою порівняно з іонним 
транспортом. Це припущення є розумним у багатьох електрохімічних системах, 
наприклад, електроди на основі вуглецю для суперконденсаторів, ЛІБ та ПЕ. У другому  
випадку знехтувано як іонною дифузією, так і електронною провідністю. Модель 
спрощується до стандартної моделі де Леві [10]. У третьому випадку, на додачу до 
вищезазначених припущень, зроблених у моделі де Леві, припускають вплив іонної 
провідності, яка є пропорційною до структурного коефіцієнту за умов: 

𝛼𝛼𝜗𝜗𝑙𝑙𝑝𝑝2

𝑒𝑒𝑍𝑍𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙
1 ,     (15) 

𝑍𝑍𝑝𝑝𝑝𝑝 = 𝑍𝑍𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙
𝛼𝛼𝜗𝜗𝑙𝑙𝑝𝑝

 .     (16) 

Рівняння 15 доводить, що 𝑍𝑍𝑝𝑝𝑝𝑝  пропорційне 𝑍𝑍𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙  з урахуванням структурного коефіцієнта. 

Така модель імпедансного відгуку за постійного струму або на змінному струмі на 
низьких частотах (101Гц) однорідних пористих електродів, просочених симетричним 

    (14)

Для одновимірного випадку отримана 
матриця є характеристикою локальної змі-
ни потоку іонів і дає підстави для матема-
тичного перетворення рівнянь 11 та 12 у 
загальні рівняння транспорту іонів у фазі 
електроліту в пористих електродах, отри-
маними шляхом усереднення об’єму та пе-
ретворення координат [6].

Головним обмеженням цієї моделі є те, 
що пористі електроди повинні бути одно-
рідними та не мати ґрадієнта концентрації 
або потенціалу в умовах статичного стану 
(без струмового навантаження), щоб ви-
правдати припущення про однорідність. 
Але для змінного струму цей підхід не 
може бути застосованим. Наведену вище 
модель імпедансу можна певною мірою ви-

змінних в електроліті. З урахуванням закону збереження маси отримуємо рівняння 
збереження заряду та транспортування іонів у симетричному бінарному електроліті: 

𝜕𝜕С𝑒𝑒
𝜕𝜕𝜕𝜕 = −∇𝑁𝑁− = ∇ 𝜏𝜏−𝐽𝐽

𝑍𝑍𝑍𝑍 + ∇[(𝜏𝜏−𝐷𝐷+ + 𝜏𝜏+𝐷𝐷−)(1 − 2𝜗𝜗𝐶𝐶𝑒𝑒)]∇𝐶𝐶𝑒𝑒 .                              (13) 

Використовуючи перетворення Фур'є, можна перефразувати рівняння 12 і 13 у термінах 
збурених варіацій.  Основна відмінність між поточним формулюванням і теорією 
Ньюмена полягає у визначені електрохімічного потенціалу іонів. У теорії Ньюмена 
коефіцієнт активності іонів враховує ефект розміру іонів. Слід зазначити, що ці рівняння 
мають певну обмеженість при використанні змінного струму в електролітних системах за 
відсутності часової похідної. Тому запропоновано використовувати репрезентативний  
елемент об'єму (РЕВ) для усереднення його об’єму [52, 53].  Фізичний сенс цього 
елементу – це характерний об’єм V0, який є достатньо великим, щоб ефективно взяти 
зразки всіх мікроскопічних неоднорідностей, і є достатньо малим, щоб служити об’ємом 
елементу континуального середовища. У зв'язку з цим для РЕВ було розроблено  
характерну шкалу lРЕВ, яка задовольняє наступним умовам: lmilРЕВlma (Рис. 5). 

 

Рис. 5. Схематичне зображення репрезентативного елементу об’єму в методі усереднення об’єму 
[6] 

Використання операторів дивергенції та ґрадієнту перенесення маси речовини у 
локальному просторі дозволяє знайти математичний спосіб переходу від локальної 
координати до звичайної декартової системи координат (рис. 6). Щоб здійснити цей 
перехід, необхідно дотримуватися певних умов, а саме: при накладенні зовнішнього 
струму  іонний потік та ґрадієнт електричного потенціалу у фазі електроліту має  
дорівнювати нулю, а за умов постійної концентрації іонів збурення концентрації іонів теж 
дорівнює нулю, тобто  повний струм протікає лише через електроліт. У цьому випадку за 
наявності двох систем координат можливо дотримуватися умов про підсумування 
Ейнштейна, за якого  детермінант і коефіцієнти матриці перетворення координат задані як 
індекс  (J), що є одиничним вектором у наданій системі координат:  
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ТЕОРЕТИЧНІ ОСНОВИ КОНТРОЛЮ СТАНУ ЕЛЕКТРОДІВ ХІМІЧНИХ ДЖЕРЕЛ СТРУМУ 
МЕТОДОМ СПЕКТРОСКОПІЇ ЕЛЕКТРОХІМІЧНОГО ІМПЕДАНСУФІЗИЧНА  ХІМІЯ

користовувати у наступних випадках. Пер-
ший випадок передбачає, що електронна 
провідність є досить швидкою порівняно з 
іонним транспортом. Це припущення є ро-
зумним у багатьох електрохімічних систе-
мах, наприклад, електроди на основі вуг-
лецю для суперконденсаторів, ЛІБ та ПЕ. 
У другому  випадку знехтувано як іонною 
дифузією, так і електронною провідністю. 
Модель спрощується до стандартної моделі 
де Леві [10]. У третьому випадку, на додачу 
до вищезазначених припущень, зроблених 
у моделі де Леві, припускають вплив іонної 
провідності, яка є пропорційною до струк-
турного коефіцієнту за умов:

 (15)

 (16)

Рівняння 15 доводить, що Zpe пропорцій-
не Zloc з урахуванням структурного коефі-
цієнта.

Рис. 6. Використання операторів дивергенції 
в локальному просторі [6]

Fig. 6. The use of divergence operators in local 
space [6]

Така модель імпедансного відгуку за по-
стійного струму або на змінному струмі на 
низьких частотах (<101Гц) однорідних по-
ристих електродів, просочених симетрич-
ним бінарним електролітом, у наближенні 
електронейтральності та за умови статич-
ного стану може бути  застосована до мо-
делювання відповіді імпедансу пористих 
електродів у суперконденсаторах, різних 
типах метало-іонних батарей і ПЕ. 

Ідентифікація геометрії пор за спектрами 
імпедансу

Пори в пористому електроді  мають пев-
ну структуру, а саме певну форму з певним 
розміром, де чітко розділено тверду та елек-
тролітну фази. Перші моделі для спектрів 
імпедансу було створено для рівномірних 
циліндричних пор. Стандартна модель де 
Леві виражає відгук імпедансу однорідної 
пори циліндра як:

(17)

(18)

Λ – безрозмірна змінна, що враховує опір 
фази електроліту відносно міжфазного ім-
педансу. Подальші дослідження розподілу 
струму у поровій структурі через площину 
встановили зміну  радіусу пори в напрямку, 
рівномірно розділити неоднорідні пори на 
N дисків з еквівалентною висотою l/N, але 
різним радіусом ri (1 ≤ i ≤ N); кожен диск по-
тім розглядається як однорідна циліндрич-
на пора з опором розчину Ri та ємністю Ci, 
перпендикулярному до електрода поверхні. 
Кайзер запропонував [54] (рис.  7). Такий 
підхід дозволяє отримувати коректні дані 
для аналізу поруватої поверхні за присутно-
сті електроліту та у випадках адсорбції газо-
вої фази за наявності закритих пор [55].

𝐽𝐽 = 𝜕𝜕(𝛼𝛼,𝛽𝛽,𝛾𝛾)
𝜕𝜕(𝑥𝑥,𝑦𝑦,𝑧𝑧) = |

𝛼𝛼𝑥𝑥 𝛼𝛼𝑦𝑦 𝛼𝛼𝑧𝑧
𝛽𝛽𝑥𝑥 𝛽𝛽𝑦𝑦 𝛽𝛽𝑧𝑧
𝛾𝛾𝑥𝑥 𝛾𝛾𝑦𝑦 𝛾𝛾𝑧𝑧

| .  (14)  

Для одновимірного випадку отримана матриця є характеристикою локальної зміни потоку 
іонів і дає підстави для математичного перетворення рівнянь 11 та 12 у загальні рівняння 
транспорту іонів у фазі електроліту в пористих електродах, отриманими шляхом 
усереднення об’єму та перетворення координат [6]. 

 

Рис. 6. Використання операторів дивергенції в локальному просторі [6] 

Головним обмеженням цієї моделі є те, що пористі електроди повинні бути однорідними 
та не мати ґрадієнта концентрації або потенціалу в умовах статичного стану (без 
струмового навантаження), щоб виправдати припущення про однорідність. Але для 
змінного струму цей підхід не може бути застосованим. Наведену вище модель імпедансу 
можна певною мірою використовувати у наступних випадках. Перший випадок 
передбачає, що електронна провідність є досить швидкою порівняно з іонним 
транспортом. Це припущення є розумним у багатьох електрохімічних системах, 
наприклад, електроди на основі вуглецю для суперконденсаторів, ЛІБ та ПЕ. У другому  
випадку знехтувано як іонною дифузією, так і електронною провідністю. Модель 
спрощується до стандартної моделі де Леві [10]. У третьому випадку, на додачу до 
вищезазначених припущень, зроблених у моделі де Леві, припускають вплив іонної 
провідності, яка є пропорційною до структурного коефіцієнту за умов: 

𝛼𝛼𝜗𝜗𝑙𝑙𝑝𝑝2

𝑒𝑒𝑍𝑍𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙
1 ,     (15) 

𝑍𝑍𝑝𝑝𝑝𝑝 = 𝑍𝑍𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙
𝛼𝛼𝜗𝜗𝑙𝑙𝑝𝑝

 .     (16) 

Рівняння 15 доводить, що 𝑍𝑍𝑝𝑝𝑝𝑝  пропорційне 𝑍𝑍𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙  з урахуванням структурного коефіцієнта. 

Така модель імпедансного відгуку за постійного струму або на змінному струмі на 
низьких частотах (101Гц) однорідних пористих електродів, просочених симетричним 

𝐽𝐽 = 𝜕𝜕(𝛼𝛼,𝛽𝛽,𝛾𝛾)
𝜕𝜕(𝑥𝑥,𝑦𝑦,𝑧𝑧) = |

𝛼𝛼𝑥𝑥 𝛼𝛼𝑦𝑦 𝛼𝛼𝑧𝑧
𝛽𝛽𝑥𝑥 𝛽𝛽𝑦𝑦 𝛽𝛽𝑧𝑧
𝛾𝛾𝑥𝑥 𝛾𝛾𝑦𝑦 𝛾𝛾𝑧𝑧

| .  (14)  

Для одновимірного випадку отримана матриця є характеристикою локальної зміни потоку 
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транспорту іонів у фазі електроліту в пористих електродах, отриманими шляхом 
усереднення об’єму та перетворення координат [6]. 

 

Рис. 6. Використання операторів дивергенції в локальному просторі [6] 
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випадку знехтувано як іонною дифузією, так і електронною провідністю. Модель 
спрощується до стандартної моделі де Леві [10]. У третьому випадку, на додачу до 
вищезазначених припущень, зроблених у моделі де Леві, припускають вплив іонної 
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𝛼𝛼𝜗𝜗𝑙𝑙𝑝𝑝2

𝑒𝑒𝑍𝑍𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙
1 ,     (15) 

𝑍𝑍𝑝𝑝𝑝𝑝 = 𝑍𝑍𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙
𝛼𝛼𝜗𝜗𝑙𝑙𝑝𝑝

 .     (16) 

Рівняння 15 доводить, що 𝑍𝑍𝑝𝑝𝑝𝑝  пропорційне 𝑍𝑍𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙  з урахуванням структурного коефіцієнта. 

Така модель імпедансного відгуку за постійного струму або на змінному струмі на 
низьких частотах (101Гц) однорідних пористих електродів, просочених симетричним 

бінарним електролітом, у наближенні електронейтральності та за умови статичного стану 
може бути  застосована до моделювання відповіді імпедансу пористих електродів у 
суперконденсаторах, різних типах метало-іонних батарей і ПЕ.  

Ідентифікація геометрії пор за спектрами імпедансу 

Пори в пористому електроді  мають певну структуру, а саме певну форму з певним 
розміром, де чітко розділено тверду та електролітну фази. Перші моделі для спектрів 
імпедансу було створено для рівномірних циліндричних пор. Стандартна модель де Леві 
виражає відгук імпедансу однорідної пори циліндра як: 

𝑍𝑍 = 𝑅𝑅𝑝𝑝
1 2⁄ 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐ℎ(1 2⁄ ),      (17) 

 = 𝑅𝑅𝑝𝑝 2𝜋𝜋𝜋𝜋𝜋𝜋 𝑍𝑍𝑍𝑍𝑍𝑍⁄  , де                                                    (18) 

 – безрозмірна змінна, що враховує опір фази електроліту відносно міжфазного 
імпедансу. Подальші дослідження розподілу струму у поровій структурі через площину 
встановили зміну  радіусу пори в напрямку, рівномірно розділити неоднорідні пори на N 
дисків з еквівалентною висотою l/N, але різним радіусом ri (1  i  N); кожен диск потім 
розглядається як однорідна циліндрична пора з опором розчину Ri та ємністю Ci, 
перпендикулярному до електрода поверхні. Кайзер запропонував [54] (рис.7). Такий 
підхід дозволяє отримувати коректні дані для аналізу поруватої поверхні за присутності 
електроліту та у випадках адсорбції газової фази за наявності закритих пор [55]. 

 

Рис. 7. Схематичне зображення неоднорідної пори та утворення опору за присутності електроліту 
[54] 

Ласія та інші вперше з використанням підходу Кайзера та вимірювання імпедансу 
на змінному струмі знайшли додатковий структурний ефект щодо внеску зовнішнього 
подвійного шару наприкінці пор, що стикається з електролітом до повного опору 
пористого електрода [56]. Цей внесок стає нетривіальним у високочастотному діапазоні, 
де довжина проникнення набагато менша за довжину пор. За таких сценаріїв автори 
роботи [56] взяли до уваги ємність поверхневого подвійного електричного шару та 
врахували зсув фазового кута на діаграмах Боде, що дозволило отримати підсумковий 
опір пори як опір розчину з пори та опір ємності зовнішнього ПЕШ. Це дало можливість 
відстежувати рух електроліту у відкритих порах  з урахуванням наявності закритих пор. 
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може бути  застосована до моделювання відповіді імпедансу пористих електродів у 
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імпедансу було створено для рівномірних циліндричних пор. Стандартна модель де Леві 
виражає відгук імпедансу однорідної пори циліндра як: 

𝑍𝑍 = 𝑅𝑅𝑝𝑝
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 – безрозмірна змінна, що враховує опір фази електроліту відносно міжфазного 
імпедансу. Подальші дослідження розподілу струму у поровій структурі через площину 
встановили зміну  радіусу пори в напрямку, рівномірно розділити неоднорідні пори на N 
дисків з еквівалентною висотою l/N, але різним радіусом ri (1  i  N); кожен диск потім 
розглядається як однорідна циліндрична пора з опором розчину Ri та ємністю Ci, 
перпендикулярному до електрода поверхні. Кайзер запропонував [54] (рис.7). Такий 
підхід дозволяє отримувати коректні дані для аналізу поруватої поверхні за присутності 
електроліту та у випадках адсорбції газової фази за наявності закритих пор [55]. 

 

Рис. 7. Схематичне зображення неоднорідної пори та утворення опору за присутності електроліту 
[54] 

Ласія та інші вперше з використанням підходу Кайзера та вимірювання імпедансу 
на змінному струмі знайшли додатковий структурний ефект щодо внеску зовнішнього 
подвійного шару наприкінці пор, що стикається з електролітом до повного опору 
пористого електрода [56]. Цей внесок стає нетривіальним у високочастотному діапазоні, 
де довжина проникнення набагато менша за довжину пор. За таких сценаріїв автори 
роботи [56] взяли до уваги ємність поверхневого подвійного електричного шару та 
врахували зсув фазового кута на діаграмах Боде, що дозволило отримати підсумковий 
опір пори як опір розчину з пори та опір ємності зовнішнього ПЕШ. Це дало можливість 
відстежувати рух електроліту у відкритих порах  з урахуванням наявності закритих пор. 

Ласія та інші вперше з використанням 
підходу Кайзера та вимірювання імпедан-
су на змінному струмі знайшли додатковий 
структурний ефект щодо внеску зовніш-
нього подвійного шару наприкінці пор, що 
стикається з електролітом до повного опо-
ру пористого електрода [56]. Цей внесок 
стає нетривіальним у високочастотному ді-
апазоні, де довжина проникнення набагато 
менша за довжину пор. За таких сценаріїв 
автори роботи [56] взяли до уваги ємність 
поверхневого подвійного електричного 
шару та врахували зсув фазового кута на ді-
аграмах Боде, що дозволило отримати під-
сумковий опір пори як опір розчину з пори 
та опір ємності зовнішнього ПЕШ. Це дало 
можливість відстежувати рух електроліту 
у відкритих порах  з урахуванням наявно-
сті закритих пор. Результати моделювання 
(рис. 8) показують похилу лінію з фазо-
вим кутом понад 45° у високочастотному 
діапазоні, що узгоджується з результатом 
експерименту (точки на діаграмах Боде), і 
вертикальну лінію в низькочастотному діа-
пазоні. Крім цього, фазовий кут похилої лі-
нії у високочастотному діапазоні зростає зі 
збільшенням відношення пласкої ємності 
до ємності пор.

Рис. 8. Використання діаграм Боде для ана
лізу форми пор у пористому електроді [6]

Fig. 8. Using Bode diagrams to analyze the pores 
in a porous electrode [6].

Наступним етапом у дослідженні впли-
ву структури пор на виміри імпедансу по-
ристих електродів було врахування фрак-
тальності в пористому середовищі. Введе-
но поняття фрактальної пори, яка має схо-
жі геометричні візерунки, як у попередніх 
дослідженнях, але  менші  масштаби. Для 

Рис. 7. Схематичне зобра
ження неоднорідної пори 
та утворення опору за при-
сутності електроліту [54]

Fig. 7. Schematic repre-
sentation of a heterogeneous 
pore and the formation of re-
sistance in the presence of an 
electrolyte [54].

Результати моделювання (рис. 8) показують похилу лінію з фазовим кутом понад 45° у 
високочастотному діапазоні, що узгоджується з результатом експерименту (точки на 
діаграмах Боде), і вертикальну лінію в низькочастотному діапазоні. Крім цього, фазовий 
кут похилої лінії у високочастотному діапазоні зростає зі збільшенням відношення 
плоскої ємності до ємності пор. 

 

Рис. 8. Використання діаграм Боде для аналізу форми пор у пористому електроді [6] 
 

 Наступним етапом у дослідженні впливу структури пор на виміри імпедансу 
пористих електродів було врахування фрактальності в пористому середовищі. Введено 
поняття фрактальної пори, яка має схожі геометричні візерунки, як у попередніх 
дослідженнях, але  менші  масштаби. Для врахування цих ефектів запропоновано 
використовувати моделювання електрохімічних еквівалентних схем, де основним 
елементом, що враховує фрактальність, є розподілений елемент постійної фази (СРЕ).  Ця 
модель апроксимує імпеданс неоднорідного шару кінцевої товщини, елементарний об'єм 
якого має комплексну провідність, що характеризується постійною фазою [57]. Якщо 
прийняти, що для ω → 0 розглянутий негомогенний шар має кінцевий опір R0 і його 
можна змоделювати за допомогою ланцюжка з N ланок з Т-подібною структурою, 
показаною на рис. 9, то відповідно до принципу часткової апроксимації можна обчислити 
елементи кожної ланки. 

 

Рис. 9. Модельна ланка неоднорідного фазового елементу 

За рівномірного розподілу R0 кожна горизонтальна гілка  

а	 розподіл пор 
на диски

б	 еквівалентна 
електрична схема 
розподіленої пори

в	 модельні спектри 
імпедансу
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ТЕОРЕТИЧНІ ОСНОВИ КОНТРОЛЮ СТАНУ ЕЛЕКТРОДІВ ХІМІЧНИХ ДЖЕРЕЛ СТРУМУ 
МЕТОДОМ СПЕКТРОСКОПІЇ ЕЛЕКТРОХІМІЧНОГО ІМПЕДАНСУФІЗИЧНА  ХІМІЯ

врахування цих ефектів запропоновано 
використовувати моделювання електрохі-
мічних еквівалентних схем, де основним 
елементом, що враховує фрактальність, 
є розподілений елемент постійної фази 
(СРЕ).  Ця модель апроксимує імпеданс 
неоднорідного шару кінцевої товщини, 
елементарний об'єм якого має комплекс-
ну провідність, що характеризується по-
стійною фазою [57]. Якщо прийняти, що 
для ω → 0 розглянутий негомогенний шар 
має кінцевий опір R0 і його можна змоде-
лювати за допомогою ланцюжка з N ланок 
з Т-подібною структурою, показаною на 
рис. 9, то відповідно до принципу част-
кової апроксимації можна обчислити еле-
менти кожної ланки.

Рис. 9. Модельна ланка неоднорідного фазо
вого елементу

Fig. 9. Model link of a heterogeneous phase ele
ment.

За рівномірного розподілу R0 кожна го-
ризонтальна гілка має власний опір (рис. 9)

r0=R0 /2                             (19)

При заданому імпедансі кожної ланки, 
що дорівнює Zi, CPE, оскільки ланка є го-
могенною, вертикальну гілку ланки визна-
чають виразом: 

1 1
0 0i i ,CPE i ,CPEX ( j ) ([ Z ( j ) r ] [ Z ( j ) r ] )ω ω ω− −= − − + , 

 (20)
де 

1 in
i ,CPE iZ ( j ) A ( j )ω ω −−= .          (21)

Для моделювання неоднорідного фазо-
вого елементу  необхідно, крім R0 і N, зада-
ти також профілі зміни коефіцієнтів Zi, CPE 
у вигляді деякої функції порядкового номе-
ра I  (рис. 10): 

2i i iA f ( i );n f ( i )= = .         (22)

Рис. 10. Діаграма імпедансу неоднорідного 
фазового елемента в координатах Найквіста

Fig. 10. Impedance diagram of a heterogeneous 
phase element in the Nyquist coordinates.

Описаний спосіб дозволяє здійснюва-
ти моделювання довільних негомогенних 
ланцюгів типу фазового елемента при до-
триманні вихідної гіпотези для кінцевої 
провідності зразка за нульової частоти. 
В роботах [58–60] зроблено першу спро-
бу порівняти фрактальну розмірність зі 
значенням ni при СРЕ-елементі, що на-
дало можливість отримати рівняння 20 
для опису зв’язку між фрактальною роз-
мірністю та CPE-елементом у низькочас-
тотному діапазоні. З урахуванням фрак-
тальної будови межі розподілу електрод/
електроліт розроблено ієрархічну  мережу 
(рис. 10), яка вперше довела вплив ємності 
ПЕШ на провідність та поверхневий роз-
поділ заряду пористого електрода.   

Результати моделювання (рис. 8) показують похилу лінію з фазовим кутом понад 45° у 
високочастотному діапазоні, що узгоджується з результатом експерименту (точки на 
діаграмах Боде), і вертикальну лінію в низькочастотному діапазоні. Крім цього, фазовий 
кут похилої лінії у високочастотному діапазоні зростає зі збільшенням відношення 
плоскої ємності до ємності пор. 

 

Рис. 8. Використання діаграм Боде для аналізу форми пор у пористому електроді [6] 
 

 Наступним етапом у дослідженні впливу структури пор на виміри імпедансу 
пористих електродів було врахування фрактальності в пористому середовищі. Введено 
поняття фрактальної пори, яка має схожі геометричні візерунки, як у попередніх 
дослідженнях, але  менші  масштаби. Для врахування цих ефектів запропоновано 
використовувати моделювання електрохімічних еквівалентних схем, де основним 
елементом, що враховує фрактальність, є розподілений елемент постійної фази (СРЕ).  Ця 
модель апроксимує імпеданс неоднорідного шару кінцевої товщини, елементарний об'єм 
якого має комплексну провідність, що характеризується постійною фазою [57]. Якщо 
прийняти, що для ω → 0 розглянутий негомогенний шар має кінцевий опір R0 і його 
можна змоделювати за допомогою ланцюжка з N ланок з Т-подібною структурою, 
показаною на рис. 9, то відповідно до принципу часткової апроксимації можна обчислити 
елементи кожної ланки. 

 

Рис. 9. Модельна ланка неоднорідного фазового елементу 

За рівномірного розподілу R0 кожна горизонтальна гілка  

r0=R0/2N   ??? (19) 

При заданому імпедансі кожної ланки, що дорівнює Zi, CPE, оскільки ланка є 
гомогенною, вертикальну гілку ланки визначають виразом:  
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1
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Для моделювання неоднорідного фазового елементу  необхідно, крім R0 і N, задати 
також профілі зміни коефіцієнтів Zi, CPE у вигляді деякої функції порядкового номера I  
(рис. 10):  
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Рис. 10. Діаграма імпедансу неоднорідного фазового елементу в координатах Найквіста 

 

Описаний спосіб дозволяє здійснювати моделювання довільних негомогенних 
ланцюгів типу фазового елемента при дотриманні вихідної гіпотези для кінцевої 
провідності зразка за нульової частоти. В роботах [58–60] зроблено першу спробу  
порівняти фрактальну розмірність зі значенням ni при СРЕ-елементі, що надало 
можливість отримати рівняння 20 для опису зв’язку між фрактальною розмірністю та 
CPE-елементом у низькочастотному діапазоні. З урахуванням фрактальної будови межі 
розподілу електрод/електроліт розроблено ієрархічну  мережу (рис. 10), яка вперше довела 
вплив ємності ПЕШ на провідність та поверхневий розподіл заряду пористого електрода.    
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Рис. 11.  Схематична ілюстрація ієрархічної  мережі пор, що утворюють фрактальну 
поверхню (а) та  її еквівалентна електрична схема (б) [6, 34, 61]

Fig. 11. Schematic illustration of the hierarchical network of pores that form 
a fractal surface (A) and its equivalent electrical circuit (b) [6, 34, 61].

 

Рис. 11.  Схематична ілюстрація ієрархічної  мережі пор, що утворюють фрактальну поверхню (а) 
та  її еквівалентна електрична схема (б) [6, 34, 61] 

 
ВИСНОВКИ. На підставі проведеного критичного огляду сучасних фізичних моделей 
пористого електрода можна стверджувати, що за умов наявності неоднорідного 
перенесення речовини з урахуванням глибини електрода є можливим не тільки 
розроблення нових пористих електродів для певного застосування, а й контроль стану 
електрохімічних систем загалом із використанням неруйнівного методу спектроскопії 
електрохімічного імпедансу. Наявність макроскопічної моделі пористого електрода 
дозволяє використовувати інтегрування параметрів по поверхні електрода та отримувати 
середні значення струму, опору та ємності в межах електрода з використанням методу 
усереднення в елементі об’єму в межах електрода, де пористість є об'ємною часткою 
порожнечі в межах елементу, яка заповнена розчином електроліту. Це є теоретичною 
основою використання спектроскопії електрохімічного імпедансу для оцінки стану 
електродів в електрохімічних джерелах струму. Для урахування впливу водного 
електроліту є можливим використання моделі з урахуванням площі ефективної змоченої 
поверхні, яка дає змогу пов’язати змочування пор електроду розчином електроліту зі 
зміною електропровідності та поляризації поверхні електрода. У цьому випадку при 
використанні спектроскопії електрохімічного імпедансу можна отримати інформацію про 
наступні зміни в первинних джерелах струму: 1 – вплив температури, який призводить до 
зменшення змочених електролітом ділянок електрода, що впливають на значення ємності 
ПЕШ; 2 – хімічні процеси, що призводять до руйнування гідрофільних пор та пор із 
гідрофільно-гідрофобними стінками, збільшення гідрофобного компоненту на поверхні 
електрода; 3 – механічне руйнування електродів. Використання моделей, що враховують 
геометрію пор, дозволяє отримувати коректні дані до аналізу поруватої поверхні за 
присутності електроліту та у випадках адсорбції газової фази за наявності закритих пор, а 
також використовувати значення ємності на поверхні електродів для оцінки стану їхньої  
працездатності. 
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прискореного тестування стану джерел струму протягом їхньої експлуатації» (№ 
держреєстрації 0117U000856). 
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ВИСНОВКИ. На підставі проведеного 
критичного огляду сучасних фізичних мо-
делей пористого електрода можна ствер-
джувати, що за умов наявності неоднорід-
ного перенесення речовини з урахуванням 
глибини електрода є можливим не тільки 
розроблення нових пористих електродів 
для певного застосування, а й контроль ста-
ну електрохімічних систем загалом із ви-
користанням неруйнівного методу спект
роскопії електрохімічного імпедансу. На-
явність макроскопічної моделі пористого 
електрода дозволяє використовувати інте-
грування параметрів по поверхні електро-
да та отримувати середні значення струму, 
опору та ємності в межах електрода з вико-
ристанням методу усереднення в елементі 
об’єму в межах електрода, де пористість є 
об'ємною часткою порожнечі в межах еле-
менту, яка заповнена розчином електроліту. 
Це є теоретичною основою використання 
спектроскопії електрохімічного імпедансу 
для оцінки стану електродів в електрохі-
мічних джерелах струму. Для урахування 
впливу водного електроліту є можливим 

використання моделі з урахуванням пло-
щі ефективної змоченої поверхні, яка дає 
змогу пов’язати змочування пор електрода 
розчином електроліту зі зміною електро-
провідності та поляризації поверхні елек-
трода. У цьому випадку при використанні 
спектроскопії електрохімічного імпедансу 
можна отримати інформацію про наступ-
ні зміни в первинних джерелах струму: 
1  – вплив температури, який призводить 
до зменшення змочених електролітом діля-
нок електрода, що впливають на значення 
ємності ПЕШ; 2 – хімічні процеси, що при-
зводять до руйнування гідрофільних пор та 
пор із гідрофільно-гідрофобними стінками, 
збільшення гідрофобного компоненту на 
поверхні електрода; 3 – механічне руйну-
вання електродів. Використання моделей, 
що враховують геометрію пор, дозволяє от-
римувати коректні дані до аналізу порува-
тої поверхні за присутності електроліту та 
у випадках адсорбції газової фази за наяв-
ності закритих пор, а також використовува-
ти значення ємності на поверхні електродів 
для оцінки стану їхньої  працездатності.
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On the basis of the conducted critical re-
view of modern physical models of the porous 
electrode, it сan be stated that under the con-
ditions of non-uniform mass transfer taking 
into account the depth of the electrode, it is 
possible not only to develop new porous elec-
trodes for a certain application, but also to 
control the state of electrochemical systems as 
a whole using the non-destructive method of 
electrochemical impedance spectroscopy. The 
presence of a macroscopic model of porous 
electrode allows one to use the integration of 
parameters over the surface of the electrode 
and obtain  the average values of current, re-
sistance and capacity within the electrode us-

ing the method of averaging in the volume ele
ment within the electrode, where porosity is 
the volume fraction of the void within the ele-
ment, which is filled with electrolyte solution. 
This is the theoretical basis for using electro-
chemical impedance spectroscopy to assess the 
state of electrodes in electrochemical current 
sources. To take into account the influence of 
the aqueous electrolyte, it is possible to use a 
model taking into account the area of the ef-
fective wetted surface, which makes it possib
le to relate the wetting of the electrode pores 
with the electrolyte solution to the change 
in electrical conductivity and polarization of 
the electrode surface. In this case, when using 
electrochemical impedance spectroscopy, it is 
possible to obtain information about the fol-
lowing changes in primary current sources: 
1– the effect of temperature, which leads to a 
decrease in the areas of the electrode wetted 
by the electrolyte, which affect the value of 
the capacity of the DEL, 2 – chemical process-
es that lead to the destruction of hydrophilic 
pores and pores with hydrophilic-hydropho-
bic walls, an increase in the hydrophobic com-
ponent on the surface of the electrode, 3 – me-
chanical destruction of the electrodes. The use 
of models that take into account the geometry 
of pores makes it possible to obtain correct 
data for the analysis of the porous surface in 
the presence of an electrolyte and in cases of 
gas phase adsorption in  presence of closed 
pores, as well as to use the value of the capacity 
on the surface of  electrodes to assess the state 
of their performance.

Key words: porous electrode, electrolyte, 
conductivity, capacity, electrochemical impe
dance spectroscopy.
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