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СИНТЕЗ ВОССТАНОВЛЕННОГО ОКСИДА ГРАФЕНА ИЗ МНОГОСЛОЙНЫХ 
УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК И ЕГО ЭЛЕКТРОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Представлен обзор современного состояния исследований графена — двумерной гексагональной
структуры, составленной из атомов углерода. Рассмотрены его структурные особенности и основ-
ные методы  получения, способы  идентификации, химические свойства. Большое внимание уделе-
но химическим методам синтеза графеноподобных материалов из углеродных нанотрубок. Ис-
следованы электрохимические характеристики восстановленного оксида графена в газодиффузи-
онном кислородном электроде и установлена их зависимость от окислительно-восстановительной
способности применяемых реагентов. Полученный восстановленный оксид графена является пер-
спективным  электродным  материалом.

ВВЕДЕНИЕ. Углерод является наиболее рас-
пространенным и самым изученным химичес-
ким элементом. Несмотря на это, открываются
новые свойства и новые возможности его приме-
нения. В 1985 году группой авторов (Крото, Хиз,
Керл и Смолли) при исследовании спектров
паров  графита, полученных лазерным облучени-
ем его твердого образца, были открыты фулле-
рены (С60 и С70). В 1991 году японский исследо-
ватель Ииджима, изучая осадки на катоде при
распылении графита в электрической дуге, обна-
ружил нанотрубки [1]. В 2006 году расщеплени-
ем графита на липкой ленте был получен моно-
слой графита — графен (Новоселов, Гейм) [2].
Все это привело к лавинообразному развитию фун-
даментальных исследований свойств этих экзоти-

ческих форм углерода и к интенсивному поиску их
сфер приложений. Следует отметить, что первен-
ство Ииджимы в открытии нанотрубок оспарива-
ется многими предшествующими работами [3].

Углерод относится к элементам с богатой ал-
лотропией. Различают следующие структурные
формы твердофазного углерода (рис. 1,a–з): ал-
маз с его тетраэдрической решеткой (a); графит
с гексагональной структурой базовых плоскос-
тей (графенов), упакованных в слоевую плотно-
упакованную решетку (б); лонсдейлит (в), также
называемый гексагональным алмазом; фуллере-
ны, включая С60 (г–е); аморфный углерод (ж);
углеродные нанотрубки (з).

Помимо представленных на рис. 1 алло-
тропных форм  углерода, имеется также карбин
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Одним из интенсивно развивающихся направлений современной химии является хи-
мия графена и графеноподобных структур. В мировой литературе по нанохимии публи-
кации по этим материалам занимают ведущее место. Их уникальные физико-химические
свойства стимулируют развитие теоретических и прикладных исследований в области
катализа, электрокатализа, процессов фотостимулированного переноса заряда в гетеро-
генных системах, а также в других областях химии и представляют значительный
интерес для создания на их основе новых наноматериалов и систем, перспективных для
практического использования. В статье приведены сведения о физико-химических мето-
дах получения графена, оксида графена и восстановленного оксида графена (ВОГ)  и экс-
периментальных методах их идентификации. Основное внимание уделено синтезу окси-
да графена и ВОГ из углеродных нанотрубок, сопоставлена электрокаталитическая
активность полученных наноматериалов  при восстановлении  кислорода.
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— линейная цепочечная модификация углеро-
да, либо с полииновым (–С≡С–), либо с поли-
кумуленовым (=С=С= ) строением.

Графен — это плоская полиядерная арома-
тическая макромолекула с двумерной упорядо-
ченностью атомов углерода, соответствующей упо-
рядоченности атомов на базисной грани крис-
талла графита, то есть он состоит из углеродных
гексагонов С6, образованных атомами углерода,
находящимися в sp2π-гибридизованном состоя-
нии. Толщина графена, исходя из ван-дер-вааль-
сового радиуса атома углерода, равна 0.34 нм.

Более 70 лет назад Ландау и Пайерлс с по-
мощью термодинамического  анализа, основан-
ного на суммировании флуктуации положений
атомов [4, 5], указали на неустойчивость как од-
номерных, так и двумерных кристаллических
структур. На данный момент существование ста-
бильных листов графена объяснено тем, что в
равновесном состоянии поверхность графена
является не плоской, а волнообразной [6], с лате-
ральными размерами пространственных неод-
нородностей около 5–10 нм и высотой 1 нм [7].

Международная организация IUPAC в 1995
году  постановила, что “предыдущие описания, та-
кие как “графитовые слои”, “углеродные слои” или
“углеродные листы”, отныне могут быть замене-
ны на термин “графен”. Применение по отноше-
нию к одиночным слоям термина “графит” реше-
но считать некорректным. “Графит” относится

исключительно к трехмерной структуре. Термин
“графен” может быть использован, если речь идет
о реакциях, структурных или других свойствах,
присущих  только  индивидуальным слоям [8].

Анализируя массив накопленной базы пуб-
ликаций по графену, можно констатировать, что
основная доля работ проводится с малослойны-
ми графитоподобными материалами турбостра-
тной структуры, исследования имеют феномено-
логический характер.

При получении графена наиболее трудоем-
кой задачей является не столько синтез образ-
цов, сколько идентификация и установление их
основных параметров (размеры, число слоев, фун-
кциональные  поверхностные  группы).

С целью идентификации графена использу-
ют спектроскопию комбинационного  рассеяния
(КР) [9, 10], позволяющую определять не только
число слоев, но и взаимное их расположение в
графеновой структуре. Число слоев в образцах
графена может быть определено и методом ди-
фракции медленных электронов (ДМЭ). Приро-
ду функциональных групп выявляют методом
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии
(РФЭС) совместно с инфракрасной спектроско-
пией (ИК). Используют также поглощение золей
в ультрафиолете, методы просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ), атомно-силовой
(АСМ) [11] и сканирующей туннельной микро-
скопии (СТМ), позволяющие увидеть дефект-
ность структуры полученного графена. Размеры
частиц графенов в суспензиях устанавливают с
помощью метода динамического рассеяния све-
та. В качестве макроскопических параметров из-
меряют удельную электропроводимость и поверх-
ность. Современное состояние этих методов в
применении  к графену описано в обзоре [12].

Спектроскопия КР является недеструктив-
ным и быстрым методом идентификации графе-
нов, позволяет надежно отличить его от диспер-
сного графита, а также от двух-, трехслойного
графита [9]. В работе [10] показано, что для гра-
фита и графена в спектрах КР присутствуют два
главных пика : G-линия, соответствующая дваж-
ды вырожденным деформационным колебани-
ям шестичленного кольца в электронной конфи-
гурации E2g кристаллической симметрии D4

6h
(колебания системы sp2-углеродных связей, гра-
фитоподобная зона, ~1580 см–1), и 2D-линия
(~2700 см –1), являющаяся обертоном D-линии,

Рис. 1. Аллотропные формы углерода: алмаз (а), гра-
фит (б), лонсдейлит (в), фуллерены (г,д,ж), включая С60
(г), аморфный углерод (е), углеродные нанотрубки (з).
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отвечающая вибрационным  состояниям разру-
шенной гексагональной решетки вблизи грани-
цы кристалла (не полностью упорядоченные пе-
реходные формы углерода — измельченный гра-
фит, пирографит, уголь, сажа; дефектная зона
(~1350 см–1). На рис. 2 приведены типичные  КР-
спектры для графита и графена.

Для графена наблюдается симметричный
острый пик 2D-линии, в то время как для гра-
фита — неразрешенный уширенный пик, сме-
щенный в длинноволновую область по отноше-
нию к графену. Данный метод не позволяет оп-
ределять точное количество слоев, когда их чис-
ло возрастает до 5–10. В то же время прецизи-
онное исследование КР-спектров графена дает
возможность установить степень дефектности
структуры за счет рассеяния на дефектах π-эле-
ктронов, возбужденных лазерным излучением.
Отношение интенсивностей полос (ID/IG) харак-
теризует степень кристалличности (разупоря-
дочения графеновых слоeв) или усредненный ди-
аметр микрокристалла, аналогичный тому, что
рассчитывается из данных по дифракции рент-
геновских  лучей.

Латеральный размер листов графенов, на-
ходящихся в виде дисперсии в растворителе, на-
дежно определяется методом динамического рас-
сеяния света, который дает верхний предел раз-
меров листов графенов, ничего не говоря об их
толщине. Методом, пригодным для определения
толщины листов графенов, а следовательно, и
числа слоев, является АСМ , однако качество ре-

зультатов его использования в значительной сте-
пени зависит от подготовки образца и нанесения
его на подложку, а также от выбора подложки [11].

Согласно методу ДМЭ, отношение интен-
сивностей дифракционных пиков (1100) и (2110),
I1100/I2110, несет информацию о числе слоев. Бимо-
дальный характер распределения с пиками I1100/
I2110  ~0.35 и ~1.5 указывает на наличие двух-
слойных и однослойных образцов графена [6].
В работе [6] идентификация однослойных лис-
тов графена подтверждается совпадением изме-
ренных значений отношений интенсивностей с
результатами ранних измерений  I1100/I2110 ~0.4
для двухслойных листов графена и I1100/I2110
~1.4 для однослойных, а также с результатами
измерений методом КР.

В методе РФЭС основной пик при 284.6 эВ
относится к С1s атомов углерода в графите. Пле-
чо основного пика при 286.3 эВ появляется при
наличии гидроксильных групп ≡С–ОН, плечо
при 287.6 эВ — карбонильных групп >C=O, а
при 288.8 эВ — карбоксильных групп –С(О)ОН .
В спектре О1s проявляются три компоненты —
при 531.6, 533.3 и 534.7 эВ, соответствующиe свя-
зям О=С, О–С и Н–О–Н .

В ИК-спектроскопии o присутствии груп-
пы –С(О)ОН  можно судить по наличию характе-
ристических полос νС=О =1614–1620 (–СОО– ) и
νС=О =1710–1735 см–1 (–СООН), а также полос
при 1585–1590, 1200–1205 и 1080 см–1. Колебани-
ям эфирных групп С–О–С соответствуют поло-
сы 1207 см–1 (асимметричные) и 1040 см–1 (сим-
метричные), колебаниям эпоксидных групп —
полосы 1267 и 822 см–1, колебаниям групп –ОН
— полосы 3350–3500 см–1. При наличии СН-
групп проявляются полосы 2820–2950 (2850 и
2922) см–1, а также 1450–1470 см–1.

Ультрафиолетовые спектры поглощения оп-
ределяются возбуждением электронных уровней
атомов и молекул и обладают максимумами, по-
ложение которых характерно для определенных
атомных группировок, сопряженных двойных
связей и др. Для графенов и тонкослойных гра-
фитов в водной среде характерны пики поглоще-
ния в диапазоне 230–310 нм, соответствующие
π→π* и n→π*-переходам электрона.

При измерении удельной поверхности, вслед-
ствие ограничений адсорбционных методов (БЭТ,
t-метод, α-метод и др.), включающих в качестве

Рис. 2 . Типичные КР-спектры графита и графена.
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допущений модель полислойной адсорбции [13],
исследование текстуры полидисперсных угле-
родных материалов может быть достигнуто то-
лько путем применения целого комплекса экспе-
риментальных методов — БЭТ [13], капилляр-
ной конденсации [13, 14], адсорбции из раство-
ров [14], снятия кривых заряжения [15], малоуг-
лового рассеяния рентгеновских лучей, элект-
ронной микроскопии, ртутной [14] и эталонной
[16]  порометрии.

Графен синтезируют физико-химическим  воз-
действием на углеродсодержащие материалы.
Методы его получения следующие:
 —  физико-механические способы расщепления
графитовых  материалов [2];
 —  высокотемпературный синтез (выращива-
ние на  подложке [17], химическое осаждение из
газовой фазы (CVD) разложением  углеводородов
[18]; термическое  разложение карбидов метал-
лов [19] и SiC [20], электродуговой нагрев гра-
фитовых  электродов в атмосфере  водорода [21]);
 —  органический  синтез [22];
 —  физико-химическое жидкофазное расщепле-
ние углеродных материалов со стаби-
лизацией золя  [23];
 —  электрохимический синтез [24].

Перечисленные методы были рас-
смотрены в обзорах [2, 12, 17, 22, 25],
каждый из них имеет свои достоинст-
ва  и недостатки.

Опыт мировых производителей
свидетельствует, что CVD и физико-
химические методы синтеза углерод-
ных наноструктур наиболее адапти-
рованы к промышленному примене-
нию. Главное преимущество физико-
химических жидкофазных подходов к
получению графена заключается в их
перспективности для крупномасшта-
бного производства и в относительно
несложном модифицировании его сво-
йств в зависимости от области приме-
нения. Кроме того, перевод графена в
коллоидные дисперсии необходим для
самых разных технологических опера-
ций — смешения, нанесения, пропитки,
функционализации и т.д.

Методом CVD достигнут прог-
ресс в получении графена большой пло-
щади [26]. Графен выращивался на ме-

дной фольге при температуре 1000 оС в потоке
смеси СН4 и H2 в отношении 3:1 при давлении
460 мТорр со скоростью 32 см3/мин. По оконча-
нии этой процедуры образец быстро (со скоро-
стью 10 оС/с) охлаждался в потоке водорода при
давлении 90 мТорр до комнатной температуры.
Далее графеновый лист с медной фольги присое-
динялся к полимерной пленке прокатыванием
между двумя валками (усилие ~2 кг/см2), а фоль-
га подвергалась электрохимическому травлению.

Химическим методам синтеза графенов по-
священо несколько обзорных статей [23], а более
подробно проблема получения жидкофазными
методами высокомонодисперсных графенов рас-
смотрена авторами работы [25]. Схематически
получение графена физико-химическими мето-
дами представлено на рис. 3.

Используя опыт в области диспергирования
углеродных нанотрубок [27], авторы работы [28]
показали, что наиболее эффективные органичес-
кие растворители, ПАВ, характеризуются значе-
нием поверхностной энергии, близким к величи-
не поверхностной энергии графенов. Найдено,

Колонка редколлегии

Рис. 3. Методы получения графена 
из различных углеродных материалов.

6 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2014. Т. 80, № 7



что оптимальное поверхностное
натяжение (поверхностная энер-
гия Гельмгольца) растворителя
для графита (графена) составляет
~40–50 мДж/м2, что подтверждает
ван-дер-ваальсову природу взаи-
модействия растворитель—гра-
фит [27, 29]. Согласно работе [29],
для успешного диспергирования
графита (графена) параметр раство-
римости Гильдебранда (δт) дол-
жен составлять ~23 МРа1/2, а па-
раметры растворимости Хансена
— δd ~18 , δр ~9.3  и δн ~7.7 МРа1/2.

Другой подход заключается
в диспергировании графита в во-
де ультразвуком с тетранатриевой
солью пирен-1,3,6,8-тетрасульфоно-
вой кислоты [30]. Метод дает вы-
сокий выход (до 90 %) однослойных графенов
с модифицированной  электронной структурой.

Химические свойства графена аналогичны
свойствам графита с поправкой на квантовые и
большие поверхностно-краевые эффекты. Поэ-
тому обширный фактический материал по хи-
мическим свойствам графита можно приложить
и к графену. Реакционная способность графена
определяется наличием в нем протяженной по-
лиароматической π-системы и концевыми коор-
динационно ненасыщенными атомами С, связан-
ными кислородсодержащими группами (рис. 4).
Легко поляризующаяся π-система в равной степе-
ни активна как по отношению к электрофиль-
ным, так и нуклеофильным реагентам, а легкий
диеновый таутомерный переход 2(6π)→3(4π), для
внутренних циклов, делает систему восприимчи-
вой также к радикальным реагентам [31].

В работе [32] приведен краткий обзор хими-
ческих методов идентификации кислородсодер-
жащих  поверхностных групп. Участок на гра-
фене, образовавший ковалентную связь, увели-
чивает реакционную способность соседнего уча-
стка. Повышенной реакционной способностью
обладают также места геометрической деформа-
ции (напряженности). Края графена — “зигзаг” или
“кресло” — также имеют различную реакционную
способность, поскольку структура типа “зигзаг”
термодинамически нестабильна и более актив-
на, однако контроль за строением краев графе-
на  затруднителен [23].

Химические методы синтеза графенов вклю-
чают стадии получения окисленного графена (гра-
фита) и его последующего восстановления. Син-
тез, структура и химические свойства окислен-
ного графена (графита) были систематизирова-
ны и подробно описаны в обзорах [33].

Изучение окисления графита началось в XIX
веке. Впервые реакция образования бисульфа-
та графита, сопровождающаяся слабым электро-
химическим окислением, в 1840 году была опи-
сана Шауфхейтлем [34] и довольно подробно
исследована Броди [35], который окислял гра-
фит хлоратом калия в дымящей азотной кисло-
те. Метод был усовершенствован Штауденмайе-
ром [36], а в 1958 году Хаммерс и Оффеман [37]
предложили окислять графит действием КМnО4
в концентрированной серной кислоте, что впо-
следствии было модифицировано  Ковтюховой
с соавторами [38].

Полученные таким образом вещества сос-
тоят из гидрофильных слоев оксида графена
(межплоскостные расстояния от 6 до 12 Ao ) и
интеркалированных молекул воды [33, 39, 40].

В силу наличия адсорбированной воды и не-
стехиометрического состава оксида графена (гра-
фита), который зависит как от типа исходного
углеродсодержащего материала, так и от продол-
жительности процессов окисления и восстанов-
ления, структура и эмпирическая формула окси-
да графена (графита) точно не установлены. Мно-
гие авторы пытались по-разному представить

Рис. 4. Кислородсодержащие поверхностные группы: карбоксильная (а);
альдегидная (б); карбонильная хинонного  типа (в); кислая карбоксиль-
ная (г); эпоксидная (д); циклическая пероксидная (е); лактонная (ж,и);
лактонная флуоресцентного типа (з); лактольная (к, л); фенольная (м).
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эмпирическую формулу окси-
да графита: Тиле [41] изобра-
зил ее в виде [С6(ОН)3]n, Фран-
клин [42] предложил формулу
[С8О4Н2]n, Бур — [С7Н2O4]n [43].
Предельная форма окисления
графена (графита) — меллито-
вая кислота [С6(СООН)6], а со-
став восстановленного оксида
графита можно записать как
[С7ОН ]n [44]. Оксид графена
(графита) идеального состава
[С8О2(ОН)2]n почти бесцветен и
является  диэлектриком  [44].

С течением времени уточ-
няется и структура оксида гра-
фена (графита) (рис. 5), предло-
жено несколько моделей [33]:
Хоффман [45], Руесс [46], Шольц
-Боем [47], Накадзима-Мацуо
[48], Лерф-Клиновски [39], Де-
кани [40], Гао [49].

Окисленный графит легко
образует в воде устойчивые кол-
лоидные растворы с концентра-
цией до 14 г/л, что наблюдалось
еще в работах 60-х годов XX
века [50] и было более подробно изучено позд-
нее в связи с возросшим  интересом к данному
материалу как к предшественнику  графена  [33, 51].

Предложена расчeтная модель на основании
DFT (теории функционала электронной плот-
ности) [52], хорошо описывающая известные экс-
периментальные результаты. Показано, что энер-
гетически выгоднее 75 %-е покрытие графеново-
го листа кислородными функциональными груп-
пами. Также, в случае 25 %-го покрытия, функ-
ционализация одновременно атомами кислоро-
да и гидроксильными группами энергетически
более выгодна, чем одними гидроксильными.
Согласно расчeтам, восстановление покрытия
графенового листа с 75 до 6.25 % (отношение
С:О равно 16:1) происходит сравнительно лег-
ко, но в дальнейшем оно значительно затруд-
нено. При степени покрытия графена кислоро-
дными функциональными группами свыше 25
% такой материал является изолятором, в то вре-
мя как при меньших покрытиях он проводит
электричество.

Для получения проводящей структуры оки-

сленный графен восстанавливают различными
реагентами, в результате образуется так называ-
емый восстановленный оксид графена (ВОГ). В
качестве восстановителей чаще всего использу-
ют водные растворы гидразина [51, 53, 54, 55, 56]
или безводный гидразин [57, 58], предложены
также процессы с применением диметилгидра-
зина [59], гидрохинона [60], тетрагидридобората
натрия [61], системы NaBН4—концентрирован-
ная серная кислота [49], n-фенилендиамина  [62],
гидрида натрия [63] , гипофосфита натрия [64],
HI [65], соединений серы [66], алюминия [67] и
цинка [68]. Детальное обсуждение процесса
восстановления окисленного графена и образо-
вания ВОГ можно найти в обзоре [33]. Согласно
данным работы [56], гидразин не восстанавли-
вает карбоксильные группировки на краях гра-
феновых плоскостей.

По мере восстановления гидрофильность
окисленного графена постепенно уменьшается
и происходит осаждение восстановленных гра-
феновых листов. Осадок невозможно редиспер-
гировать даже действием ультразвука или ПАВ
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Рис. 5. Генеалогия структуры оксида графена.
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[54]. Для предотвращения необратимой агрега-
ции часто в реакционную среду добавляют по-
лимеры [51, 59], ПАВ [56], биомолекулы [53] ли-
бо большие ароматические донорные или акце-
пторные молекулы, способные стабилизировать
графены за счет π−π-взаимодействий [57]. Дру-
гие подходы к стабилизации коллоидов восста-
новленного графена состоят в использовании ре-
агентов, одновременно выполняющих функции
восстановителя и стабилизатора или раствори-
теля [58, 62, 63], в тщательном контроле условий
восстановления [55, 69, 70] и в химическом кова-
лентном модифицировании графенов. Тонкие гра-
феноподобные слои можно также получить из
окисленного графена, если проводить восстано-
вление нанесенных на подложку его листов в па-
рах гидразина [71] или водородом [72].

В работе [57] окисленный графен восстана-
вливали гидразином в присутствии пирен-1,3,
6,8-тетрасульфоновой кислоты (это же соедине-
ние использовалось при диспергировании гра-
фита ультразвуком) [30]. Графеновые листы име-
ли большую площадь (30x50 мкм), а выход одно-
слойных  графенов  превышал  80 %.

Применение таких восстановителей, как гид-
рид натрия и n-фенилендиамин, представляет
интерес в силу возможности одновременного вос-
становления и стабилизации коллоида графе-
нов. Восстановленный n-фенилендиамином гра-
фен электростатически стабилизируется адсорб-
цией продуктов его окисления и образует ста-
бильные коллоиды положительно заряженных
графеновых листов в этиловом спирте [62]. Гид-
рид натрия очень быстро (<1 мин) восстанавли-
вает коллоид оксида графена в метаноле с  фор-
мированием метилат-ионов, стабилизирующих
восстановленный ВОГ [63]. Безводный гидра-
зин также позволял получать коллоид ВОГ, вы-
ступая одновременно как восстановитель, раст-
воритель и стабилизатор благодаря ионам N2H4

+

[58]. Латеральный размер полученных таким
путем  графенов  составлял  до 20x40 мкм.

Часто присутствие стабилизаторов в образ-
це графена нежелательно, поэтому был предло-
жен метод получения коллоидных дисперсий
ВОГ, стабилизированных электростатическим
взаимодействием краевых карбоксильных групп
[55]. Очищенный от примесей оксид графена
(графита) восстанавливали гидразином в тщате-
льно контролируемых условиях (рН 10), что поз-

воляло сохранять отрицательный заряд на кар-
боксильных группах. При  этом удалялoсь боль-
шинство кислородсодержащих групп, кроме кар-
боксильных, и получался стабильный коллоид
ВОГ (проводимость пленок — 7200 См/м). В ра-
боте [70] перед восстановлением гидразином
проводили реакцию поверхностных групп окис-
ленного графена (карбоксильных, гидроксиль-
ных, эпоксидных) с КОН, в результате чего его
поверхность приобретала отрицательный заряд
и окружение из ионов К+. Проводимость пленок
такого материала  равна  690 См /м.

Органические дисперсии ВОГ без стабили-
заторов и ПАВ получены в работе [69]. Предва-
рительно диспергированный в водно-органичес-
кой смеси (вода : ДМФА=1:9) окисленный гра-
фен восстанавливали гидразином. Толщина гра-
фенов, по данным АСМ , — 0.7–0.8 нм. Проводи-
мость материала, высушенного при комнатной
температуре, составила 1690, а после отжига при
150 оС — 16400 См/м. Отношение С:О равнялось 11.

Сообщалось [73], что нагревание (50–90 оС)
окисленного графена в концентрированной ще-
лочи приводит к удалению кислородсодержа-
щих групп. Полученные дисперсии стабильны в
течение нескольких суток. Механизм восстанов-
ления остается неясным, хотя предполагается,
что он должен быть “обратным” по отношению
к процессам окисления графита в сильных ки-
слотах. Скорость реакции восстановления рас-
тет  с увеличением рН  среды.

С технологической точки зрения наиболее
перспективен электрохимический метод восста-
новления оксида графена (графита), позволяю-
щий реализовать практически любой необходи-
мый восстановительный потенциал, но работ в
этом направлении пока мало [74].

Наноленты графена могут применяться в
различных технологических приложениях. У них
с уменьшением ширины ленты плавно растут по-
лупроводниковые свойства, вплоть до изолято-
ра [75]. Также наноленты обладают большим от-
ношением своего периметра к площади, соответ-
ственно и большим количеством активных крае-
вых атомов углерода. Поскольку структура края
графеновой поверхности типа “зигзаг” термоди-
намически нестабильна и более активна, то, из-
меняя структуру края вдоль наноленты на “зиг-
заг” или “кресло”, можно получать материал раз-
личной  химической  активности.
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Наиболее простым и очевидным способом
получения нанолент графена является раскры-
тие углеродных нанотрубок. В результате ис-
пользования данного прекурсора образуются
наноленты определенной ширины вдоль всей
их длины. Это направление описывается в ря-
де обзорных работ [76].

В настоящее время самыми распространен-
ными методами производства углеродных нано-
трубок являются лазерная абляция, HiPco (High
pressure carbon monoxide process), дуговой метод
(arcdischarge) и метод CVD.

Идеальная нанотрубка — это цилиндр , по-
лученный при свертывании плоской гексагона-
льной сетки графита без швов. Взаимная ориен-
тация гексагональной сетки графита и продо-
льной оси нанотрубки определяет хиральность
нанотрубки. Для получения нанотрубки (n, m)
графитовую плоскость надо разрезать по напра-
влениям пунктирных линий и свернуть вдоль
направления  вектора  (рис. 6).

Хиральность — это стереохимическое сво-
йство, означающее несовмести-
мость объекта со своим зеркаль-
ным  отображением. Хиральность
характеризуется двумя целыми
числами (m,n), которые указыва-
ют местонахождение того шести-
угольника сетки, который в ре-
зультате свeртывания должен со-
впасть с шестиугольником, нахо-
дящимся в начале координат. Хи-
ральность нанотрубки может быть
также однозначно определена уг-
лом α, образованным направ-
лением сворачивания нанотру-
бки и направлением, в котором
у соседних шестиугольников об-
щая сторона. Имеется очень мно-
го вариантов свертывания нано-
трубок, но среди них выделяют-
ся те, в результате реализации
которых не происходит искаже-
ния структуры гексагональной се-
тки. Этим направлениям отве-
чают углы α 0° и 30°, что соот-
ветствует хиральности (m,0) и
(2n,n). Индексы хиральности од-
нослойной нанотрубки опреде-

ляют еe диаметр:  d =  (d0/π)⋅(3(n2 +m2 +nm))1/2, где
d0 =0.142 нм — расстояние между атомами угле-
рода  в гексагональной сетке графита. Приведeн-
ное  выше выражение позволяет по диаметру  на-
нотрубки определить  еe  хиральность.

Классификация нанотрубок. Основная  клас-
сификация нанотрубок проводится по способу
сворачивания графитовой плоскости, который
определяется  двумя числами n и m, задающими
разложение направления сворачивания на век-
торы трансляции графитовой решeтки (рис. 6).
По значению параметров (n,m) различают: пря-
мые (ахиральные) нанотрубки “кресло” или “зуб-
чатые” (n=m); зигзагообразные (m=0 или n=0);
спиральные (хиральные) нанотрубки. По числу
графеновых слоев выделяют: однослойные; мно-
гослойные (русская матрешка); спиральные (свер-
нутый  свиток). Нетрудно догадаться, что при
зеркальном отражении (n,m)-нанотрубка перехо-
дит в (m,n)-нанотрубку, поэтому трубка общего
вида зеркально  не  симметрична.

Различают также “металлические” и “полу-
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Рис. 6. Схема образования и проводимости нанотрубок разной
хиральности (m, n) при сворачивании графенового листа в на-
правлении хирального вектора.
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проводниковые” нанотрубки. С металлическим
типом проводимости нанотрубки электропро-
водны даже при абсолютном нуле температур, в
то время как проводимость нанотрубок полу-
проводникового типа равна нулю при абсолю-
тном нуле и возрастает с повышением темпера-
туры. Трубка оказывается “металлической”, если
(n–m)/3 =1,2,3...n, в частности, такими являются
все  трубки типа  “кресло”.

На данный момент в научной литературе
приведено немногим более 10 эксперименталь-

ных методов получения графеновых нанолент
из углеродных нанотрубок (табл. 1). Рассмотрим
эти методы более подробно.

Химическое воздействие. В 1995 году Хван
[77] сообщил о вскрытии концов углеродных
нанотрубок (выход 85–91 %) нагреванием их в
разбавленных растворах KMnО4 (0.2 моль/л),
OsО4 и RuО4 (75 ммоль/л) (нанотрубки, получен-
ные дуговым методом и лазерной абляцией, на
концах, как правило, закрыты углеродными кон-
струкциями, имеющими пентагональное и геп-

Т а б л и ц а  1
Сводный обзор экспериментальных методов получения графеновых  нанолент

Методы Условия Выход,
%

Ширина,
нм

Литера-
тура

Химические ~ 330–373 K, раствор с окислителем KMnO4/H2SO4
(модифицированный метод Хаммера)

~ 100 100–500 [79], [83]

Интеркаляция ~ 196 K, раствор Li/NH3 интеркалят, отжиг ~1300 K; ~ 60 100–250 [84]
~ 520 K, пары K, деинтеркаляция в C2H5OH; 100 100–250 [85]
~ 77 K, жидкость N2, резкий нагрев до 373 K,

отжиг Ar ~ 1300 K
36 ~ 162 [86]

Ультразвуковые Нагрев при 773 K на воздухе, обработка ультра-
звуком в 1,2-дихлорэтане (с добавкой полимера)

2 10–30 [87], [88]

Плазменное травление Обработка МУНТ в аргоновой плазме (10 Вт, 40 мToр); ~ 20 10–20 [90]
Si-подложка, CF 4 плазма; — 6–7 [91]

Si-подложка , повторная стадия, пассивации в SF 6
плазме и отжиг в H2 плазме

— ~ 100 [92]

Каталитическое раскрытие
наночастицами металлов

Si-подложка, Co- или Ni-наночастицы,
гидрогенизация в Ar/H2 при ~ 1120 K;

~ 5 15–40 [93]

Si-подложка, Ni-наночастицы , гидрогенизация
в Ar/H2 при ~ 1100–1200 K

— 20–22 [94]

Микроволновое вскрытие Водная среда, Pd-наночастицы (10 %), микро-
волновая обработка при ~ 473 K;

~ 4–8 1000–3000 [96]

Ионная жидкость EMID-BF 4, микроволновая
обработка при ~ 573 K

>80 ~ 100 [97]

Вскрытие лазерным
излучением

Кварцевая подложка, мощность лазера
~200–350 мДж

60 60–160 [98]

Вскрытие нанотрубок ска-
нирующим туннельным
микроскопом

Подложка, МУНТ с привитой α-аминокислотой,
глубокий вакуум

— — [99]

Электрическое
разворачивание
нанотрубок

Подложка, глубокий вакуум при ~ 3000 K — ~ 45 [100]

Электрохимическое развора-
чивание нанотрубок

  Раствор 0.5 M H2SO4, анодная (0.7 B)/катодная (–0.7 B)
поляризация в течениe 6 ч

— 60–110 [24]
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тагональное строение). Был предложен меха-
низм окисления связи С=С подобно окислению
олефинов [78] до диола посредством образования
сложного марганцевого эфира (см. схему). Да-
лее диол окислялся MnО2 с образованием кето-
групп и полным разрывом связи С=С. Воздействие
реагентов с более высоким окислительно-восста-
новительным потенциалом (K2Cr2О7 — H+ и
H2О2 — H+) не приводило к раскрытию концов на-
нотрубок, что свидетельствует о кинетической при-
роде окисления связи  С=С  перманганатом.

Тур и соавторы [79], действуя на МУНТ (d =
=40–80 нм, 15–20 слоев), диспергированные в
концентрированной серной кислоте, перман-
ганатом калия (KMnО4 : С  =5:1 по массе) 1 ч
при комнатной температуре и 1 ч при 55–70 оС,
продольно развeрнули их с образованием оки-
сленных графеновых нанолент с выходом поч-
ти 100 %. Наноленты длиной до 4 мкм имели ши-
рину порядка сотен нанометров с различной
толщиной до 30 графеновых слоев.

Описан механизм окисления [79], предло-
женный ранее Хваном, термодинамические пред-
посылки реакции перманганата калия с углеро-
дными нанотрубками даны в работе [80]. Реак-
ция с перманганатом калия протекает последо-
вательно на соседних атомах, при этом проис-
ходит продольное разрезание нанотрубок, соп-
ровождающееся их “распаковкой”, напоминаю-
щее расстегивание молнии. В случае реакции с
концентрированной азотной кислотой атака ио-
на нитрония осуществляется по случайным учас-
ткам  и нанотрубки  рвутся  хаотически.

Образующиеся окисленные графеновые на-
ноленты отличаются высокой растворимостью
в воде (12 г/л), спирте и других полярных раст-
ворителях. После такого “вскрытия” МУНТ на

краях образовавшихся плоскостей графена на-
ходятся окисленные группы, присутствие кото-
рых может негативно сказаться на проводимос-
ти  графеновых  лент.

Реакция с гидразингидратом в присутствии
додецилсульфата натрия обеспечивает восстано-
вление нанолент и улучшение электрической про-
водимости [79]. В работе [81] авторы продемон-
стрировали использование описанной методи-
ки для создания графеновых полевых транзис-
торов, а также возможности ковалентного моди-

фицирования нанолент [82]. Авторы
статьи [83]  указывают на синергетиче-
ский эффект окислительной деструк-
ции и интеркалирования при рас-
крытии тонкостенных углеродных на-
нотрубок по модифицированному ме-
тоду  Хаммерса.

Интеркалирование. Для продоль-
ного “разрыва” углеродных нанотрубок
Кано-Mаркес и соавторы [84] предла-
гают подход, основанный на одновре-
менной интеркаляции Li и жидкого NH3
в многослойные нанотрубки с после-

дующим расщеплением под действием НCl, а
затем термической обработкой при 1000 оС. Они
использовали CVD-выращенные МУНТ, дис-
пергированные в сухом тетрагидрофуране (ТГФ)
с последующим добавлением жидкого NH3
(99.95 %), поддерживая в ванне сухим льдом тем-
пературу –77 оС. Литий добавляли в соотноше-
нии 10:1 (Li:C) и в течение нескольких часов про-
водили интеркаляцию МУНТ. Предваритель-
но проводилась “обрезка” и раскрытие концов на-
нотрубок в смеси H2SO4—HNO3. Процесс начина-
лся на дефектах, где проще происходит внедре-
ние комплекса Li(NH3)n и отщепление графено-
вых слоев. Конечными продуктами являются как
графеновые наноленты, так и сложенные листы
графена, выход  достигает 60 %.

Авторы работы [85] предположили, что
тепловое движение углеродного каркаса МУНТ
в боковых стенках при повышенной темпера-
туре может создать достаточно большие отвер-
стия для проникновения атомов щелочных ме-
таллов. Графен синтезировали в огнеупорной
ампуле в вакууме (0.05 Торр) путем плавления
калия над МУНТ. Процесс проходил в течение
14 ч при температуре 250 оС с последующей де-
интеркаляцией калия этанолом и получением про-
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дольно разрезанных МУНТ с выходом 100 % :

Группа Теронеса [86] продемонстрировала
вскрытие допированных азотом МУНТ посред-
ством интеркаляции жидкого азота и последую-
щего термического удара. Чистые, допирован-
ные азотом МУНТ (d~54–74 нм) синтезирова-
ли CVD-методом в инертной аргоновой атмо-
сфере, несущей аэрозоль раствора, состоящего
из 5 % мас. ферроцена в 95 % мас. бензиламина,
с расходом 2.5 л/мин при 825 оC. Кислотную
обработку проводили, добавляя 200 мг нанотру-
бок в 30 мл раствора H2SO4/HNO3 (3:1) и воздей-
ствуя ультразвуком 6 ч. Полученный раствор фи-
льтровали, промывали деионизированной водой
и сушили. Затем нанотрубки опускали в сосуд с
жидким азотом на 5 мин. Резкая распаковка за-
ключалась в добавлении кипящей воды к смеси
нанотрубок и жидкого азота, температура изме-
нялась от –200 до 45 оС за 5–10 с после добав-
ления кипятка. Дисперсию выдерживали под
ультразвуком при 80 oС 30 мин. Термическую
обработку расслоившихся нанотрубок выпол-
няли при 1000 оС в атмосфере аргона 1 ч.

Выход нанолент составил 46 %, из них 10 %
— частично раскрытые нанотрубки и 36 % с ато-
мно совершенными ровными краями, средняя
ширина — 162 нм. Полученные наноленты сла-
бо окислены, преимущественно  одно-, двухсло-
йны, площадь поверхности — 45.7 м2/г (БЭТ),
исходных нанотрубок — 32.9 м2/г (БЭТ). Метод
экономичен и прост.

Механизм распаковки многослойных нано-
трубок аргументирован моделированием с испо-

льзованием молекулярной динамики и теории
функционала  плотности.

Ультразвуковое раскрытие углеродных на-
нотрубок. Согласно методу Цзяо и соавторов [87]
предлагается двустадийное разворачивание мно-
гослойных нанотрубок: сначала трубки нагрева-
ют при 500 оС на воздухе, что приводит к окис-
лению стеночных дефектов и концов нанотру-
бок, а затем проводится диспергирование ульт-
развуком в 1,2-дихлорэтане в присутствии по-
ли(м-фениленвинилен-со-2.5-диоктилокси-n-фе-
ниленвинилена), во время которого прокален-
ные нанотрубки эффективно разворачиваются,
начиная с дефектных мест, с образованием на-
нолент (выход — 2 %). Одно-, двух- и трехслой-
ные наноленты имели ширину 10–30 нм. По дан-
ным Хе  [88] этот метод позволяет получать боль-
шое количество графеновых нанолент с прямы-
ми кромками, при неровности краев менее 1 нм.

Авторы [89] продемонстрировали обратное
превращение окисленных графеновых листов в
растворимые нанотрубки действием ультразву-
ка  на оксид графена  в 70 %-й азотной кислоте.

Плазменное травление. В работе Цзяо и со-
авторов [90] предлагается наносить суспензию
чистых МУНТ (диаметр ~4–18 нм) на  кремние-
вую подложку, предварительно обработанную в
3-аминопропилтриэтоксисилане. Затем на субст-
рат  с МУНТ наносили раствор полиметилмет-
акрилата (ПMMA, 5 % в анизоле) методом  пла-
кирования вращением (spin-coated) (3000 об/мин)
1 мин с последующей сушкой при 170 oС в тече-
ниe 2 ч. Далее плeнку ПMMA/МУНТ отслаи-
вали от подложки в растворе 1 М  КОН при 80
оС, травили в аргоновой плазме (10 Вт, 40 мТорр),
при этом часть “незащищенных” полимером ато-
мов углерода уходила и получались наноленты
(шириной 10–20 нанометров). Матрицу ПММА
удаляли в парах ацетона (рис. 7). Авторы [90]
утверждают, что, варьируя толщину полимер-
ного покрытия и время воздействия аргона, мо-
жно добиться  получения лент (в том числе и мно-
гослойных) определенной ширины и с очень ро-
вными краями (выход до 40 %).

Валентини [91] также продемонстрировал ра-
скрытие нанотрубок под действием плазмы CF4.
Одностенные углеродные нанотрубки (ОУНТ)
диспергировали ультразвуком 1 ч в ацетонитри-
ле (10 г/л). Дисперсию наносили на кремниевую
подложку и сушили 2 ч при 70 оС. Поверхност-
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ную плазменную обработку ОУНТ проводили
при комнатной температуре 8 мин при входящей
ВЧ-мощности 4 Вт и 1 мин при 15 Вт разложен-
ным CF4 , используя разработанный высокочас-
тотный (13.56 MГц) плазменный генератор. Ра-
сход CF4 соcтавлял 20 см3/мин. Таким образом
получали фторированные монослойные нано-
полосы графена (11 % ат. F) шириной 6–7 нм.

В работе [92] авторы показали раскрытие
МУНТ, используя двухстадийную плазменную
обработку: пассивацию SF6 и травление H2. Вы-
ращенные на кремниевой подложке CVD мето-
дом МУНТ (d =30–60 нм) приводили в горизон-
тальное положение, затем пассивировали
газами O2/H2/SF6 (расход 230/13/620 см3/мин)
в течение 30 с при мощности плазменного
потока 100 Вт. Последующее травление ве-
ли плазмой водорода (100 см3/мин) мощ-
ностью 100 Вт длительностью 1 мин. Опи-
санные действия повторяли многократно
для полного раскрытия МУНТ. Были полу-
чены наноленты  графена  шириной  около
100 нм,  высотой — 3–7 нм.

Каталитическое раскрытие УНТ нано-
частицами металлов. Элиас и соавторы [93]
продемонстрировали раскрытие углерод-
ных нанотрубок каталитической гидроге-
низацией наночастицами переходных ме-
таллов (Со и Ni) (рис. 8). Для формирова-
ния наночастиц Со МУНТ 1 мин диспер-
гировали ультразвуком в 3 % мас. метано-
льном растворе CoCl2. Далее дисперсией
покрывали кремниевую подложку, сушили ее
при комнатной температуре и отжигали при 500
оС 1 ч. Наночастицы Ni наносили магнетронным

распылением  импульсным током в течение 5 с в
плазме Ar (10–7 Торp) на вертикально ориентирован-
ные МУНТ на кремниевой подложке. Каталити-
ческую гидрогенизацию углерода вели при 850
оС 30 мин с использованием газовой смеси Ar/
H2 (90:10 по объему). Наноленты имели шири-
ну 15–40 нм и длину 100–500 нм, выход полно-
стью раскрытых нанотрубок — 5 %. Наночас-
тицы Ni проявили лучшую эффективность в рас-
крытии  нанотрубок.

Авторы работы [94] вскрывали МУНТ (d ~
50 нм, длиной несколько микрон) каталитичес-
кой гидрогенизацией наночастицами Ni. Нано-
трубки 90 мин диспергировали ультразвуком
(0.8 г/л) в метанольном растворе NiCl2 (2 моль/л).
Дисперсию наносили на кремниевую подложку
и сушили при комнатной температуре, далее 1 ч
отжигали при 500 оС (скорость нагрева 10 оС/ мин)
в атмосфере Ar/H2 (95:5 по объему) при расходе
газа 1.3 л/мин. Затем, с такими же параметрами,
разогревали и отжигали при 750–1000 оС 20 мин.
Были получены 1–2-слойные наноленты графе-
на шириной 20–22 нм и длиной 0.7–1 мкм. Ука-
зано, что при 800 оС начинается процесс раскры-
тия нанотрубок, а длина продольного разреза
трубки имеет параболическую зависимость от
размера  наночастиц Ni.

Ван и соавторы [95] провели расчетное мо-
делирование процесса раскрытия ОУНТ пере-
ходными металлами путем гидрирования в во-
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Рис. 7. Схема получения графеновых нанолент из угле-
родных нанотрубок методом плазменного травления.

  Рис. 8. СЭМ-микрофотография и схема разрезания МУНТ
  вдоль их оси металлическими наночастицами.
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дородной атмосфере при низких температурах
(200–300 оС). Исходя из энергетического барье-
ра обрыва связи С–С переходным металлом,
можно построить ряд металлов по эффективно-
сти раскрытия углеродных нанотрубок в поря-
дке убывания: Ni>Co>Fe>Pt>Pd>Mn.

Микроволновое вскрытие нанотрубок. В ра-
боте [96] одно-, двух- и многослойные нанотру-
бки покрывали наночастицами палладия (10 %
Pd) и подвергали микроволновой обработке в
водной среде (мощность излучения 300 Вт, при
200 оС) 1–2 ч. Суспензию графена отделяли от
катализатора и непрореагировавших нанотру-
бок декантацией либо экстракцией толуолом.
Продукты состояли из графеновых слоев в 3–20
листов шириной 1–3 мкм. Такие размеры, веро-
ятно, являются результатом “самосшивания” не-
больших листов и нанолент с минимизацией по-
верхностной энергии системы. Выход графено-
вых нанолент составил 4–8 % мас. Методом
ПЭМ  подтверждено отсутствие частиц катали-
затора (Pd) в графеновых листах; это дает повод
предположить, что наночастицы палладия зак-
репляются на дефектных участках неразверну-
тых нанотрубок. Высушенный графеновый ма-
териал редиспергировали в системе вода—то-
луол и восстанавливали NaBH4 при 80 оС.

Отмечена важность кислородсодержащей жи-
дкой среды. Метод перспективен для получения
допированных графенов из допированных на-
нотрубок и указывает на возможность синтеза
композитов  нанотрубки—графен.

Авторы статьи [97] продемонстрировали
получение нанолент воздействием микроволно-
вого излучения на МУНТ в ионной жидкости,
содержащей фтор-ионы. Высокочистые МУНТ
(99 %, диаметром 10–15 нм, средней длиной 200
мкм, CVD-метод) гомогенизировали 30 мин ульт-
развуком в 1-этил-3-метил имидазол тетрафтор-
борате (0.17 % мас.) и опускали в микроволно-
вый реактор (мощность излучения 700 Вт, дли-
тельность 4 мин). Реагирующая смесь разогре-
валась микроволнами до 300 оС. Остывшую смесь
диспергировали 30 мин ультразвуком в ацетони-
триле, затем фильтровали на ААО (алюминие-
вой анодно оксидированной) мембране, промы-
вали метиловым спиртом и сушили. Таким пу-
тем были получены фторсодержащие нанолен-
ты средней шириной 100 нм с выходом более 80 %.

Вскрытие нанотрубок лазерным излучением.
Рао и соавторы [98] продемонстрировали рас-
щепление МУНТ, нанесенных на кварцевое сте-
кло, воздействием излучения эксимерного лазе-
ра (Lambda Physik KrF excimer laser, 248 нм, 30
нс). Суммарная мощность облучения варьирова-
лась количеством импульсов и составляла 200–
350 мДж. Такое воздействие обеспечивало 60 %-й
выход нанолент графена шириной 60–160 нм.

Вскрытие нанотрубок сканирующим тунне-
льным микроскопом. Павия с соавторами [99]
произвел вскрытие углеродных нанотрубок, мо-
дифицированных α-аминокислотой в парафор-
мальдегиде, воздействуя зондом высоковакуум-
ного сканирующего туннельного микроскопа.
Предложена модель процесса, основанная на во-
змущении π-сопряженных связей атомов углеро-
да  вдоль  нанотрубки.

Электрическое разворачивание нанотрубок.
Авторы работы [100] предлагают разворачи-
вать углеродные нанотрубки до графена, пропу-
ская электрический ток через них. Предвари-
тельно МУНТ (d ≈ 30 нм) нанесли на алюминий.
В исследовании используется подвижный воль-
фрамовый зонд туннельного электронного мик-
роскопа, который контактирует с МУНТ. Разво-
рачивание наружных стенок индуцируется с по-
мощью приложенного электрического тока че-
рез контакт электрода с нанотрубкой. Скорость
разворачивания составляла 1–10 нм/с. Получе-
ны наноленты шириной приблизительно 45 нм
и длиной  около 300 нм.

Электрохимическое разворачивание нано-
трубок. Группа Пиллай [24] показала возмож-
ность электрохимического разворачивания МУ-
НТ (d ≈ 40–60 нм) путем последовательной ано-
дной (0.7 В) и катодной (–0.75 В) поляризации,
относительно ртутно-сульфатного электрода сра-
внения. Использовались электроды, приготовлен-
ные из МУНТ в 0.5 М H2SO4. Длительность анод-
ной/ катодной поляризации — 6 ч. Были синте-
зированы наноленты графена с хорошим выхо-
дом шириной 60–110 нм, длиной несколько микрон.

Разворачивание нанотрубок высокотемпера-
турным гидрированием. Еще один метод распа-
ковки УНТ до графеновых нанолент предложи-
ли авторы работы [101]. Длительным (78 ч) гид-
рированием УНТ в водородной атмосфере при
50 Бар, в температурном интервале 400–550 оС,
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происходит разворачивание нанотрубок. ОУНТ
были синтезированы CVD-методом разложени-
ем СО на аэрозоле частиц железа, полученных
пиролизом паров ферроцена. Наночастицы ка-
тализатора чаще всего прикрепляются в конце
нанотрубки и, вероятно, выступают в качестве
отправных  точек  для  распаковки  нанотрубок.

Химический синтез ВОГ из МУНТ и его эле-
ктрокаталитические характеристики. Исходя из
стандартных окислительно-восстановительных по-
тенциалов углерода [102] (табл. 2), для его окис-
ления в кислой среде необходимо использовать

окислители с потенциалами более электрополо-
жительными, чем +0.528 В. Можно предполо-
жить, что в щелочной среде для окисления угле-
рода необходим потенциал электроположите-
льнее  –0.603 В. Наиболее известные сильные оки-
слители (рН<7/pH>7) — KMnO4 (+1.69/ +0.588 B);
озон (+2.075/+1.247 B); Сr2O7

2– (+1.36 B/ —); OsO4
(+1.02/+0.17 B); FeO4

2– (+2.07/+0.8 B), а также ряд
других [102]. Однако если процесс разрыва угле-
родных связей в нанотрубках обусловлен кине-
тическими ограничениями, то использование
термодинамической редокс-шкалы для данно-
го процесса  не применимо.

Исходя из стандартных окислительно-вос-
становительных потенциалов реакций [102], для
максимального восстановления окисленного гра-
фена в щелочной среде необходимо использо-
вать восстановители с потенциалами меньшими,
чем –1.148 В, а в кислой среде — с потенциала-
ми меньшими, чем –0.320 В. Такими восстанови-

телями также могут быть атомарный водород,
цинк, магн ий и другие.

Типичным восстановителем для оксида гра-
фена является гидразин [79], имеющий стандар-
тный окислительно-востановительный потенци-
ал в щелочной среде Е =  –1.16 В [102]. Нами [64]
было показано, что в щелочной среде для полу-
чения восстановленного оксида графена может
применяться гипофосфит натрия (Е =  –1.51 В)
[102], а также сульфит натрия (Е =  –0.936 В) [102].
Данные восстановители нетоксичны, что явля-
ется  их  преимуществом.

Для синтеза окисленного графена применя-
ли модифицированный метод Хаммерса [37, 79].
В качестве прекурсора использовали многостен-
ные углеродные нанотрубки (МУНТ), cредний
диаметр которых составлял ~10–30 нм, удель-
ная поверхность — 230 м2/г (по методу БЭТ). 1 г
МУНТ диспергировали 1 ч перемешиванием в
300 мл концентрированной серной кислоты, до-
бавляя 5 г KMnO4 при температуре, не превы-
шающей 17 оС. Смесь нагревали на водяной ба-
не до 55 оС  за 30 мин и выдерживали 1 ч. Затем
температуру раствора доводили до 65 оС и остав-
ляли остывать до комнатной температуры. Для
предотвращения образования диоксида марган-
ца полученную смесь разбавляли в 400 мл биди-
стиллированной воды со льдом, которая содер-
жала 5 мл 30 %-й H2O2. Затем смесь фильтрова-
ли на узкопористом бумажном фильтре, осадок
диспергировали в бидистиллированной воде.

Для восстановления отбирали две пробы.
Одну пробу окисленного продукта восстанавли-
вали щелочным раствором гипофосфита натрия
(pH 11, 0.14 моль), другую — щелочным раство-
ром сульфита натрия (pH 11, 0.14 моль). Восста-
новленное вещество отфильтровывали на узко-
пористом бумажном фильтре, после чего отде-
ляли от фильтра и высушивали в сушильном шка-
фу при температуре 140 оС в течение 3 ч. 

Твердый фильтрат исследовали с помощью
электронной микроскопии и рентгенофазового
анализа, жидкий — методами спектральной фо-
тометрии. На рис. 9 приведены рентгенограм-
мы восстановленных продуктов. Как следует из
анализа рентгенограмм ВОГ, он сначала рас-
слаивается на отдельные пластинки, а затем аг-
ломерируется, основной  пик наблюдается при
2θ ≈ 23–24° [2]. Анализ литературных данных
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Т  а б л и ц а  2
Cтандартные электродные потенциалы углерода
в воде при 298 К [102]

Кислая среда,
pH 0 E0, B Щелочная среда,

pH 14 E0, B

  C(s), H
+/CH3OH –320   C(s)/CH3OH, OH– –1.148 

  C(s), H
+/CH4 0.089   C(s)/CH4(g), OH– –0.6965

  H2CO3, H+/C(s) 0.27    CO3
2–/C(s), OH– –0.766 

  HCHO2, H+/C(s) 0.528   CHO2
–/C(s), OH– –0.603 

  CO(g), H
+/C(s) 0.5184

  CO2, H+/C(s) 0.229 
  CO2(g), H

+/C(s) 0.2073
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дает возможность оценить расстояние между сло-
ями как 3.7–3.8 Ao  [2]. 

На рис. 10 приведены микрофотографии
ВОГ с использованием различных восстановите-
лей. На рис. 11 показан спектр поглощения ще-
лочной дисперсии (рН 11) ВОГ в диапазоне 200–
800 нм. Как видно, пик поглощения дисперсии
ВОГ находится в диапазоне от 231 до 270 нм [55].
Основной пик при ~250 нм связан с π−π*-пере-

ходом связей С–С и С=С в области sp2-гибри-
дизации, а перегиб при ~300 нм — с переходом
в область sp3-гибридизации связи С=О  [103].

На рис. 12  представлены эмиссионные спе-
ктры флуоресценции дисперсии ВОГ в щелоч-
ной среде (рН 11)  с длиной волны возбуждения
λ =285–400 нм. Пики фотолюминесценции распо-

Рис. 10. Микрофотографии образцов оксида графе-
на, восстановленного сульфитом натрия (а) и гипо-
фосфитом натрия (б).

Рис. 11. Спектры поглощения оксида графена, вос-
становленного гипофосфитом (1) и сульфитом натрия
(2). Здесь и на рис. 12 толщина кюветы – 1 см.

Рис. 12. Спектры фотолюминесценции оксида графе-
на, восстановленного  сульфитом натрия (а) и гипофос-
фитом натрия (б). λ = 400 (1), 285 (2), 300 (3), 360 (4), 330 (5).

a

бРис. 9. Рентгенограмма образцов оксида графена, восста-
новленного  гипофосфитом (a) и сульфитом натрия (б).

a

б
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ложены в области коротких длин волн (λ =430–
450 нм), что соответствует водной дисперсии вос-
становленного оксида  графена [103].

Таким образом, при изучении спектров по-
глощения и спектров фотолюминесценции дис-
персии ВОГ, а также анализа электронных ми-
крофотографий и сравнения пиков на рентге-
нограммах с литературными данными можно
сделать вывод, что по приведенной выше методи-
ке получаются нанолисты восстановленного
оксида  графена.

Электрокаталитические характеристики
ВОГ. Восстановленный оксид графена был изу-
чен в качестве электродного материала кисло-
родного электрода топливного элемента. Прес-
сованием изготовили двухслойные кислород-
ные электроды, где ВОГ применялся в качестве
активного слоя. Исследования проводили на ма-
кете топливного элемента с щелочным электро-
литом [104]. Для сравнения изготовили элект-
роды с активным слоем  из исходных МУНТ. 

На изготовленных кислородных электродах
измерялись вольт-амперные характеристики. На
рис. 13 представлены зависимости потенциала
от плотности тока для кислородных электродов
на основе оксида графена, восстановленного ги-
пофосфитом (Г-ВОГ) и сульфитом натрия (С-
ВОГ). Для сравнения на этом рисунке (кривая 3)
приведены характеристики электродов с исход-
ными МУНТ. Лучшими являются кислородные

электроды на основе Г-ВОГ. Полученные резу-
льтаты можно объяснить тем, что окислительно-
восстановительный потенциал сульфита нат-
рия более электроположительный, чем у гипо-
фосфита  натрия.

Установлено, что вольт-амперные характе-
ристики в реакции восстановления кислорода
для электрода из ВОГ-ГН в 3–4 раза превос-
ходят характеристики электрода из исходных
МУНТ. Также электроды на основе ВОГ имеют
лучшие характеристики, чем у нанокомпозита
МУНТ—MnO2, что следует из сравнения с дан-
ными, приведенными в работе [104]. Характе-
ристики кислородных электродов на основе вос-
становленного оксида графена были стабильны
в процессе  полугодовых  испытаний.

Оценка электрокаталитических характерис-
тик нанокомпозитов для кислородных электро-
дов. Не существует единой теории, позволяющей
описать электрокаталитические процессы. Поэ-
тому, основываясь на описанных в литературе
подходах [105], можно предложить следующее: в
основе всех электрокаталитических процессов
лежит компромиссный потенциал электрохими-
ческих реакций на электроде, состоящем из ката-
лизатора и носителя. Величина этого компромис-
сного потенциала зависит от потенциалов и токов
обмена электрохимических реакций, происходя-
щих параллельно на этом электроде. Если пред-
положить, что адсорбция реагента и присоедине-
ние электронов локализуются и протекают либо
на катализаторе, либо на носителе, а реагенты
диффундируют через границу раздела катализа-
тор—носитель, то, подбирая соответствующую
пару катализатор—носитель, можно влиять на
электрокаталитические свойства такого электро-
да. Для проверки этого предположения в качес-
тве модельного материала были выбраны много-
стенные углеродные нанотрубки, которые, как
и графен, обладают относительно небольшой
энергией адсорбции молекулярного кислорода.

В качестве катализатора использовали ме-
таллы — Pt, Ni, Pb и оксиды — марганца, мо-
либдена, хрома, кобальта и ниобия. Катализато-
ры были нанесены согласно разработанным на-
ми электрохимическим и химическим методам
[104], средний размер частиц  ~10–15 нм.

На рис. 14 приведены зависимости потен-
циалa от плотности тока для кислородных элек-
тродов с активной массой на основе композитов
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Рис. 13. Вольт-амперные характеристики кислород-
ных электродов с активным слоем (0.02 г/см2) на осно-
ве оксида графена, восстановленного: 1 – гипофос-
фитом натрия; 2 – сульфитом натрия. Кривая 3 –
исходные многостенные углеродные нанотрубки.
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из углеродных нанотрубок с нанесенными ката-
лизаторами. Получены поляризационные кри-
вые выделения кислорода на этих катализато-
рах и рассчитаны коэффициенты а для уравне-
ния Тафеля (при малых значениях плотностей
тока и поляризации). На рис. 15  показана  зави-
симость плотности тока от коэффициента а, со-
гласно экспериментальным данным. Как видно из
рисунка, наблюдается корреляция между величи-

ной коэффициента а и плотностью тока на нано-
композитах на основе МУНТ в реакции восста-
новления кислорода: чем больше  а, тем лучше
электрохимические характеристики  электрода.

Если предположить различную локализацию
стадий электрохимического процесса на поверх-
ности гетерогенной системы катализатор—но-
ситель с разными энергетическими барьерами,
то, подбирая соответствующую пару катализатор
—носитель, можно изменять каталитическую ак-
тивность этой композиции. Нами найдено, что
для реакции восстановления кислорода в щелоч-
ном электролите на углеродном носителе, на-
пример, графене или углеродных нанотрубках,
обладающих в данной среде малым перенапряже-
нием выделения кислорода, в качестве катали-
затора необходимо использовать материал с вы-
соким перенапряжением выделения кислоро-
да. На основании этого можно проводить целе-
направленный синтез или подбор каталитичес-
ких материалов для химических источников то-
ка, а также для других электрохимических сис-
тем  и реакций.

Благодаря своим уникальным свойствам в
настоящее время графен [12] начал применяться
в фотоэлектрохимических преобразователях [106],
суперконденсаторах [107], литий-ионных акку-
муляторах и источниках тока [108], в качестве
носителя катализатора для электродов топлив-
ных  элементов [109].

 ВЫВОДЫ . Дан обзор методов синтеза вос-
становленного оксида графена из многостенных
углеродных нанотрубок. Приведены методы по-
лучения графена, исследования свойств и приме-
нение его как электродного материала для кис-
лородных электродов химических источников
тока. Рассмотрены методы получения из углеро-
дных нанотрубок нанолент оксида графена и его
восстановления. Даны рекомендации по подбо-
ру окислителей и восстановителей на основе эле-
ктрохимического  подхода. В качестве восстано-
вителей предложены гипофосфит и сульфит на-
трия. Установлено, что вольт-амперные харак-
теристики в реакции восстановления кислоро-
да для электрода из оксида графена, восстанов-
ленного гипофосфитом натрия, превосходят ха-
рактеристики электрода из исходных многостен-
ных углеродных нанотрубок. Разработан метод
выбора катализаторов, которые можно наносить

Рис. 14. Зависимость потенциала от плотности тока
для кислородных электродов с активным слоем (0.02
г/см2) на основе композитов из МУНТ с нанесенным
катализатором, 10 % мас.: 1 – платины; 2 – оксида
молибдена: 3 – оксида ниобия; 4 – оксида кобальта;
5 – диоксида марганца; 6 – свинца; 7 – оксида хро-
ма; 8 – никеля.

Рис. 15. Зависимость каталитической активности кис-
лородных электродов на основе композитов из МУНТ
с нанесенным катализатором от величины коэффи-
циента а. R2 =  0.8845, y = 1722.3x5.4176.
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на графен и получать эффективные нанокомпо-
зитные материалы для кислородных электродов
химических  источников тока.

РЕЗЮМЕ. Представлено огляд сучасного стану
досліджень в області графену — двовимірної гексаго-
нальної структури, складеної з атомів вуглецю. Роз-
глянуто структурні особливості графена і основні ме-
тоди його одержання, способи ідентифікації, хімічні
властивості. Приділено особливу увагу хімічним ме-
тодам синтезу графеноподібних матеріалів з вуглеце-
вих нанотрубок. Досліджено електрохімічні характе-
ристики відновленого  оксиду графену в газодифу-
зійному кисневому електроді. Встановлено, що елек-
трохімічні характеристики електродів з відновленого
оксиду графену залежать від окислювально-відновної
здатності застосовуваних реагентів. Отриманий від-
новлений оксид графена є перспективним електрод-
ним матеріалом.

SUMMARY. The current status of research in the
field of graphene — a two-dimensional hexagonal struc-
ture composed of carbon atoms  was presented. The stru-
ctural features of graphene and basic methods of its
preparation, methods of identification, and chemical pro-
perties were considered. Much attention is paid to chemi-
cal methods of synthesis of graphene materials from car-
bon nanotubes. The electrochemical characteristics of re-
duced graphene oxide in the gas-diffusion oxygen elect-
rode were investigated. It is found that the electroche-
mical characteristics of the electrodes from the reduced
graphene oxide depended of the redox ability used rea-
gents. It is shown that the obtained reduced graphene
oxide is a promising electrode material.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  661.898+543.48+543.429.23

В.І.Пехньо, О.М.Козачкова, Н.В.Царик, І.П.Куценко, В.В.Трачевський, 
Н.І.Шарикіна, Г.Б.Толсторожев
ОСОБЛИВОСТІ КОМПЛЕКСОУТВОРЕННЯ ПАЛАДІЮ(ІІ) 
З БІСФОСФОНОВИМИ  КИСЛОТАМИ*

Методами рН-потенціометрії, електронної та ЯМР 31Р спектроскопії досліджено комплексоутво-
рення K2[PdCl4] з метилендифосфоновою (МДФ), 1-гідроксиетиліден-1,1-дифосфоновою (ОЕДФ),
3-аміно-1-гідроксипропіліден-1,1-дифосфоновою (АГПрДФ), 1-аміноетиліден-1,1-дифосфоновою
(АЕДФ), 1-аміноциклопропілметилен-1,1-дифосфоновою (АЦПрМДФ), 1-амінобутиліден-1,1-дифос-
фоновою (АБДФ), 1-амінопенталіден-1,1-дифосфоновою (АПДФ), 1-аміно-2-метилпропіліден-1,1-
дифосфоновою (АМПрДФ) та 1-гідрокси-2(1H-імідазол-1-іл)етиліден]-1,1-дифосфоновою (Zol) кис-
лотами в водних розчинах при фізіологічній концентрації аніонів хлору (0.15 моль/л KCl). Встанов-
лено склад, будову, стійкість та області рН  утворення комплексів паладію (ІІ) з бісфосфоновими
кислотами. Визначено різний спосіб координації бісфосфонових кислот до паладію (ІІ). Виявлено
залежність біологічної активності бісфосфонатів паладію (ІІ) від їх будови та складу.

ВСТУП. Бісфосфонові кислоти та солі на їх
основі є новим класом лікарських препаратів, що
застосовується для лікування хвороб кісткової
системи, які обумовлені порушенням метаболі-
зму кальцію в організмі, та для профілактики роз-
витку кісткових метастазів у хворих з формами
раку, які метастазують у кістки [1—6]. Наведені
факти свідчать про актуальність синтезу, дослід-
ження хімічних та біологічних властивостей но-
вих похідних бісфосфонових кислот та комплек-
сних сполук на їх основі для створення ефектив-
них протипухлинних препаратів.

Нові дані про високу протипухлинну акти-
вність ряду комплексів паладію та меншу токсич-
ну дію, ніж аналогічних сполук платини, обумо-
влюють доцільність вивчення комплексів пала-
дію (II) з новими біологічно активними сполу-
ками [7, 8]. Поєднання в складі однієї сполуки
менш токсичного  металу протипухлинної дії з
біологічно активними лігандами — похідними
фосфонових кислот — може забезпечити під-
вищення протипухлинної активності сполуки в
цілому з одночасним зменшенням токсичності в

порівнянні  з тими, що  застосовуються.
Наведена в літературі незначна кількість да-

них про комплексні сполуки паладію (ІІ) з фос-
фоновими та бісфосфоновими кислотами не доз-
воляє встановити залежність між проявом біоло-
гічної активності та їх складом і будовою [7, 9—11].
Тому основне завдання роботи — дослідження
комплексоутворення паладію з рядом бісфосфо-
нових кислот, зокрема з тими, що нині застосо-
вуються в медицині, та встановлення зв’язку між
будовою комплексів та їх біологічною активністю.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . рН-по-
тенціометричне титрування бісфосфонових кис-
лот проводили 0.1 моль/л розчином КОН, віль-
ним від карбонатів, при 20 ± 0.1 оС. Концентра-
ція бісфосфонової кислоти у вихідному розчині —
2.5⋅10–3 моль/л, початковий об’єм розчинів, що ти-
трували, — 20 мл, iонна сила — 0.15 моль/л KCl.

Спектрофотометричне та рН-потенціомет-
ричне вивчення комплексоутворення в системах
K2[PdCl4]—бісфосфонова кислота проводили для
серії розчинів з постійною концентрацією K2[Pd-
Cl4] та змінною концентрацією ліганду. Дослід-

©  В.І.Пехньо, О.М.Козачкова, Н .В.Царик, І.П.Куценко, В.В.Трачевський, Н .І.Шарикіна, Г.Б.Толсторожев , 2014

* Роботу виконано при частковій фінансовій підтримці по гранту № 5.16.3.19 згідно із Державною цільовою науко-
во-технічною програмою “Нанотехнології та наноматеріали” на 2010—2014 роки та гранту № Ф54.3/002 відповідно
до конкурсу спільних наукових проектів Державного фонду фундаментальних досліджень України і Білоруського
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жували також серії розчинів, що мі-
стили K2[PdCl4] і бісфосфонову ки-
слоту у співвідношенні 1:1 та 1:2,
при зростанні рН . Усі ці розчини
мали постійну іонну силу (I =0.15
моль/л КCl).

Визначення рН та запис елек-
тронних спектрів поглинання здій-
снювали через 24 год після приго-
тування розчинів. рН розчинів ви-
мірювали на рН-метрі 827 рН lab
фірми Metrohm при 20 ± 0.1 оС. Ка-
лібрування рН-метру проводили з
використанням стандартних буфе-
рних розчинів з рН 1.68, 4.01, 6.86
і 9.18 з урахуванням залежності їх
рН від температури. Електронні спе-
ктри поглинання записували на
спектрофотометрі Specord-М40 у
кварцевій  кюветі (l =1 см). 

Константи протонування біс-
фосфонових кислот, константи ут-
ворення комплексів паладію (ІІ)
та їх рівноважні концентрації роз-
раховували за програмою PSEQU-
AD [12] з використанням даних
рН-потенціометрії та електронної
спектроскопії за формулами:

βHzL =  [HzL]/[L][H]z;

β = [MxLyHzClq]/[M]x[L]y[H]z[Cl]q.

У розрахунках використову-
вали константи утворення хлоро-
аквакомплексів  Pd(ІІ): lgβ[PdCl]+=
=4.47,  lgβ[PdCl2] =7.76,  lgβ[PdCl3]

–

=10.17, lgβ[PdCl4]
2– =11.54 (I =1 моль/л

HClO4 +NaClO4 , t=25 oC) [13].
Спектри ЯМР 31Р з пригнічен-

ням спін-спінової взаємодії з про-
тонами для серії розчинів, що міс-
тили K2[PdCl4] та бісфосфонову ки-
слоту, записували на спектрометрі
AVANCE 400 фірми Bruker (161.98
МГц для ядер 31Р) та реєстрували
їх без дейтерієвої стабілізації умов
резонансу. Величини хімічних зсу-
вів сигналів 31Р  δ (м.ч.)  визначені
відносно 85 %  H3PO4 (0 м.ч.).

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц я  1
Кислотно-основні властивості бісфосфонових кислот

Бісфосфонові
кислоти Молекулярна будова рК1 рК2 рК3 рК4

Метилендифосфонова
кислота (МДФ ,
медронова кислота)

 <2 3.16 6.85 9.36

1-Гідроксиетиліден-
1,1-дифосфонова кис-
лота (ОЕДФ, етидро-
нова кислота)

<2 2.91 7.15 11.54

3-Аміно-1-гідрокси-
пропіліден-1,1-дифос-
фонова кислота
(АГПрДФ , памідро-
нова кислота)

 2.77 6.00 9.65 10.36

1-Аміноетиліден-1,1-
дифосфонова кис-
лота (АЕДФ)

 <2 5.44 8.68 11.64

1-Аміноциклопро-
піл метилен-1,1-ди-
фосфонова кислота
(АЦПрМДФ)

 <2 5.35 8.35 11.00

1-Амінобутиліден-
1,1-дифосфонова
кислота (АБДФ)

 <2 5.39 9.36 11.59

1-Амінопенталіден-
1,1-дифосфонова
кислота (АПДФ)

 <2 5.53 9.13 11.36

1-Аміно-2-
метилпропіліден-1,1-
ди- фосфонова
кислота (АМПрДФ)

 <2 5.14 9.14 11.80

1-Гідрокси-2(1H-
імідазол-1-іл)етил-
іден]-1,1-дифосфо-
нова кислота (Zol,
золедронова)

 2.50 6.00 8.18 11.07
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ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. У табл. 1 на-
ведено формули та розраховані константи
дисоціації досліджених бісфосфонових кислот.
Слід відмітити, що амінодифосфонові кислоти
(АЦПрМДФ, АМПрДФ, АБДФ та АПДФ) син-
тезовані та досліджені вперше. Їх структури ви-
значено методом рентгеноструктурного аналізу
(РСА) [14—18]. За результатами проведених до-
сліджень встановлено, що за способом координа-
ції до центрального атома наведені бісфосфонові
кислоти умовно можна поділити на три групи. В
першу входять бісфосфонові кислоти, що не мі-
стять у своєму складі атомa азоту, або містять амі-
ногрупу, що віддалена від гемінального вузла і не 
зв’язана безпосередньо з атомом вуглецю в α-
положенні (МДФ, ОЕДФ та АГПрДФ) [19—21].
Друга група — це α-амінобісфосфонові кислоти,
що відрізняються  природою вуглецевого бічного
ланцюга (АЕДФ, АЦПрМДФ, АМПрДФ, АБДФ
та АПДФ) [22, 23]. Третій спосіб координації ви-
явлено в комплексах паладію з  Zol  [24].

Згідно з даними рН-потенціометрії, спектро-
фотометрії та спектроскопії ЯМР 31Р, при комп-
лексоутворенні паладію з МДФ, ОЕДФ та АГП-
рДФ у розчинах з фізіологічною концентрацією
аніонів хлору (0.15 моль/л) формуються комп-
лекси еквімолярного складу, для яких розрахо-
вані константи утворення (табл. 2) та   побудова-
но діаграми розподілу їх рівноважних концен-
трацій в  залежності  від рН  розчину (рис. 1).

З діаграми розподілу системи K2PdCl4—
МДФ (рис. 1,а) та подібної до неї діаграми сис-
теми K2PdCl4—ОЕДФ видно, що при рН бли-
зько 3 починає утворюватися комплекс складу
[PdHLCl2]

3-, при збільшенні рН розчинів вище

4 відбувається відщеплення протону і форму-
вання комплексу складу [PdLCl2]

4-, який пере-
важає при наближених до фізіологічних значе-
нях рН . При взаємодії K2PdCl4 з АГПрДФ до-
мінуючим при фізіологічних значеннях рН є ком-
плекс складу [PdHLCl2]

3- (рис. 1,б). Висновки про
спосіб координації лігандів до Pd(ІІ) зроблено
за даними електронної та ЯМР 31Р спектроско-
пії. В електронних спектрах поглинання (ЕСП)
систем при співвідношенні метал:ліганд 1:1, 1:2
та підвищенні рН  спостерігався зсув максимуму
смуги поглинання (νмaкс) від 21400 см–1, що спів-

відноситься з вихідними хлороаквакомп-
лексами паладію, до 24600 см–1 (рис. 2). Та-
кий зсув відповідає утворенню комплексів
з хромофором [Pd;2Cl; 2Oфосфон], в яких лі-
ганд координовано до Pd(ІІ) двома ато-
мами кисню двох фосфонових груп при за-
миканні шестичленного [Pd, O, P, C, P, O]-
циклу (схема на с. 26).

Запропонована будова комплексів під-
тверджена на основі результатів дослід-
ження взаємодії Pd(ІІ) з МДФ, ОЕДФ та
АГПрДФ у залежності від рН  середовища
та співвідношення метал—ліганд методом
ЯМР 31Р (табл. 2). Таким чином, при взає-

Т а б л и ц я  2
Константи утворення та спектральні характеристики ком-
плексів Pd(ІІ) з МДФ, ОЕДФ та АГПрДФ

Ліганд lgβPdHLCl2
3– lgβPdLCl2

4–
δ31Р, м.ч.

координо-
вана РО3

вільна РО3

  МДФ    23.23(10) 17.99(8) 40.9–40.0 17.2–17.4
  ОЕДФ  25.13(4) 20.84(3) 42.2–42.0 19.6–19.0
  АГПрДФ  30.2 (6) — 40.5–40.3 40.5–40.3

П  р и м і т к а. Для всіх лігандів νмaкс=24600 см–1.

Рис. 1. Діаграми розподілу рівноважних концентра-
цій комплексів K 2PdCl4 : МДФ=1:1 (а); K 2PdCl4 :
АГПрДФ=1:1 (б) в 0.15 моль/л KCl: 1 — [PdCl4]2–;
2 — [PdCl3(H2O)]–; 3 — [PdHLCl2]3–; 4 — [PdLCl2]4–.

б

a
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модії Pd(ІІ) з дифосфоновими кислотами, які не
мiстять у своєму складі атома азоту або містять
аміногрупу, що віддалена від гемінального вуз-
ла, при фізіологічній концентрації аніонів хло-
ру утворюються еквімолярні аніонні комплекси
зі складом хромофору [Pd; 2Cl;2Oфосфон], в яких
ліганд координовано до центрального іона дво-
ма атомами кисню двох різних фосфонових груп.

При взаємодії Pd(ІІ) з α-амінобісфосфоно-

вими кислотами в ЕСП спостеріга-
вся зсув максимуму поглинання до
25200 см–1 (метал : ліганд =1:1) (рис.
3,а) та до 29400 см–1 при співвідно-
шенні  метал : ліганд =1:2 (рис. 3,б). По-
ложення максимуму смуги поглина-
ння при 25200 см–1 відповідає утво-
ренню  комплексу з хромофором [Pd;2Cl;
Nамін;Oфосфон] при бідентатній коор-
динації ліганду до Pd(ІІ) атомами азо-
ту аміногрупи та кисню фосфонової

групи   із замиканням  п’ятичленного [Pd, N, С, P,
O]-циклу. Зсув положення максимуму смуги пог-
линання до 29400 см–1 обумовлений формуван-
ням біслігандного комплексу з хромофором [Pd;
2Nамін; 2Oфосфон] при координації другої молеку-

Неорганическая и физическая химия

a

[PdHLCl2]3– [PdLCl2]4–

Рис. 3. ЕСП  систем K2[PdCl4] : АЕДФ=1:1 (а) та 1:2
(б) в 0.15 моль/л KCl. а — СPd(II)=СH4L=2.5⋅10–3  моль/л;
pH: 1 – 3.76; 2 – 3.85; 3 – 4.14; 4 – 4.35; 5 – 4.49; 6 –
4.79;  б — СPd(II)=1.25⋅10–3, СH4L=2.5⋅10–3 моль/л; pH:
1 – 2.64; 2 – 2.79; 3 – 2.99; 4 – 3.14; 5 – 3.23; 6 – 3.31;
7 – 3.41; 8 – 3.49; 9 – 3.70; 10 – 3.97; 11 – 4.14; 12 –
4.47; 13 – 4.87; 14 – 6.21.

б

Рис. 2. ЕСП  систем: а — K2[PdCl4] : МДФ=1:1 (CPd(II)=
=CH4L=2.5⋅10–3  моль/л у 0.15 моль/л KCl; рН : 1 – 2.56;
2 – 4.34; 3 – 4.76; 4 – 4.89; 5 – 4.95; 6 – 5.09; 7 – 5.14; 8 –
5.27; 9 – 5.37; 10 – 5.48; 11 – 5.69; 12 – 6.01);  б —
K2[PdCl4] : АГПрДФ=1:1 в 0.15 моль/л KCl (СPd(II)=
=СH4L=1⋅10–3 моль/л; pH: 1 – 3.25; 2 – 3.39; 3 – 3.59;
4 – 3.92; 5 – 4.21; 6 – 4.38; 7 – 4.49).

            де  R1=R2=H (МДФ); R1=OH, R2=CH3 (ОЕДФ);
                  R1=OH, R2=CH2-CH2-NH3

+ (АГПрДФ).

a

б

,
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ли α-амінодифосфонової кислоти із за- микан-
ням другого п’ятичленного [Pd, N, С, P, O]-циклу:

де R=  –CH3 (АЕДФ),                        (АЦПрМДФ),

–(СН2)2–СН3 (АБДФ),  –(СН2)3–СН3 (АПДФ),

                      (АМПрДФ).

За даними спектрофотометрії та рН-потен-
ціометрії розраховані константи утворення ком-
плексів Pd(ІІ) з рядом α-амінобісфосфонових
кислот, які наведені у табл. 3.

На прикладі побудованої діаграми розподі-
лу рівноважних концентрацій комплексів Pd (ІІ) з
АЕДФ видно, що домінуючим при фізіологічних
значеннях  рН є біслігандний комплекс (рис. 4).

У спектрах ЯМР 31Р системи K2PdCl4—α-амі-
нобісфосфонова кислота при співвідношенні ме-
тал : ліганд 1:1 та 1:2 зафіксовано сигнали із зна-

ченням δР у межах 41—37 та 38—34 м.ч., що від-
носяться до координованих фосфонових груп

у комплексах еквімолярного та біс-
лігандного складу відповідно, і си-
гнали в області 15—13 м.ч., що від-
повідають некоординованим фос-
фоновим групам лігандів (табл. 4).
Таким чином, при взаємодії K2[Pd-
Cl4] з α-амінобісфосфоновими ки-
слотами при співвідношенні метал :
ліганд 1:1 та 1:2 у водних розчинах у
залежності від рН доведено утво-

рення аніонних комплексів складу [Pd(H2L)-
Cl2]

2–, [Pd(H2L)2]
2– та [Pd(H2L)(HL)]3–, в яких не-

залежно від ступеня депротонування ліганд ко-
ординовано до центрального атома металу ато-
мом азоту та кисню фосфонової  групи.

Виходячи з будови золедронової кислоти та
положення максимуму смуги поглинання комп-
лексу в електронному спектрі при 24200 см–1 (рис.
5), можна припустити утворення як комплексу
з хромофором [Pd;2Oфосфон; 2Cl] при бідентат-
ній координації ліганду двома атомами кисню
фосфонових груп, так і комплексу, де ліганд ко-
ординовано монодентатно атомом азоту імідазо-
льного кільця, з хромофором [Pd;N імід;3Cl]. Одно-

              

 

Т а б л и ц я  3
Константи утворення комплексів Pd(II) з α-аміно-
бісфосфоновими кислотами

Бісфосфо-
нова кислота lgβPdH2LCl2

2– lgβPd(H4L2)2– lgβPd(H3L2)3–

 АЕДФ 36.48(0.07) 60.73(0.06) 56.24(0.06)
 АЦПрМДФ 35.22(0.06) 57.83(0.07) 53.84(0.04)
 АБДФ 36.87(0.06) 60.68(0.09) 57.19(0.04)
 АПДФ 36.59(0.02) 60.82(0.09) 56.34(0.08)
 АМПрДФ 36.76(0.06) 61.78(0.04) 57.22(0.1) 

[PdH2LCl2]2– цис-[Pd(H2L)2]2–

Рис. 4. Діаграми розподілу рівноважних концентрацій
комплексів у системі K2PdCl4 : АЕДФ=1:1 (а) та 1:2 (б)
у 0.15 моль/л KCl: 1 – [PdCl4]

2–; 2 – [PdCl3(H2O)]–; 3 –
[PdH2LCl2]2–; 4 – [Pd(H4L2)]2–; 5 – [Pd(H3L2)]3–.

a

б

транс-[Pd(H2L)2]2–
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значно спосіб координації Zol у комплексі з
Pd(ІІ) встановлено методом спектроскопії ЯМР
31Р  (табл. 5).

Наявність у спектрах ЯМР 31Р сигналів ядер
фосфору в складі фосфонових груп вільної ки-
слоти з δ 31Р 14.4—13.9 м.ч. та ядер фосфору не-
координованих фосфонових груп зв’язаної в
комплекс кислоти з δ 31Р 15.2—14.8 м.ч. одноча-
сно з відсутністю сигналу ядер фосфору коор-
динованих до Pd(ІІ) фосфонових груп в облас-
ті 40 м.ч. свідчать про монодентатний спосіб

координації Zol до Pd(ІІ) атомом азоту імід-
азольного кіл ця, а фосфонові групи ліганду не
приймають участі в формуванні координаційної
сфери  комплексу:

За даними спектрофотометрії та рН-потен-
ціометрії розраховано константу утворення ком-
плексу еквімолярного складу [PdH2LCl3]

3– (lgβ =
=37.82(0.09)) та діаграму розподілу рівноважних
концентрацій комплексів Pd(ІІ) в залежності від
рН  (рис. 6). Як видно з рисунку, координація зо-
ледронової кислоти до Pd(ІІ) відбувається в ки-
слому середовищі при рН  ~2. За співвідношен-
ням інтегральних інтенсивностей сигналів ядер

Неорганическая и физическая химия

Рис. 5. ЕСП системи K2[PdCl4] : Zol=1:1. CPd(II) = CZol=
=2.5⋅10–3 моль/л у 0.15 моль/л KCl.  рН : 1 – 2.76; 2 –
2.84; 3 – 2.94; 4 – 3.17; 5 – 3.28; 6 – 3.43.

Т  а б л и ц я  5
Відношення інтегральних інтенсивностей ( %) сигна-
лів ядер фосфору в спектрах ЯМР 31Р системи Pd(ІІ) —
Zol у залежності від рН та співвідношення реагентів

рН I1 I2 I1/I2*

K2[PdCl4] : Zol=1:1 (CPd(II)=0.01 моль/л)
2.04 55.1 44.9 1.2
2.26 67.0 33.0 2.0

K2[PdCl4] : Zol=1:2  (CPd(II)=0.005 моль/л)
2.46 51.0 49.0 1.0
7.14 100.0 — —

K2[PdCl4] : Zol=1:3 (CPd(II)=0.0025 моль/л)
3.11 53.0 47.0 1.1
7.18 100.0 — —

K2[PdCl4] : Zol=1:4 (CPd(II)=0.0025 моль/л)
3.29 56.1 43.9 1.3
8.02 100 — —

K2[PdCl4] : Zol=1:5 (CPd(II)=0.0016 моль/л)
3.15 51.0 49.0 1.0
7.10 82.0 18.0 4.6

K2[PdCl4] : Zol=1:6 (CPd(II)=0.0016 моль/л)
3.64 45.2 54.8 0.8
7.09 70.5 29.5 2.4

* I1 — інтегральна інтенсивність сигналу ядер фосфору
фосфонових груп координованої Zol (δ31Р 15.2—14.8 м.ч.),
I2 — вільної Zol (δ31Р 14.4—13.9 м.ч.).

 [PdH2LCl3]3–

Т  а б л и ц я  4
Хімічні зсуви в спектрах ЯМР 31Р розчинів систем
Pd(ІІ)—α−бісфосфонова кислота

Система рН
δ 31Р, м.ч.

Координо-
вана РО3 

Не координо-
вана РО3

Pd(ІІ) : АЕДФ=1:1 3.39 40.66; 37.68 13.73
Pd(ІІ) : АЕДФ=1:2 7.70 37.63; 35.45 16.47; 16.05
Pd(ІІ) : АЦПрМДФ=1:1 2.21 36.68 14.23; 13.04
Pd(ІІ) : АЦПрМДФ=1:2 5.23 36.90; 34.50 15.31
Pd(ІІ) : АБДФ=1:1 3.09 40.76; 37.60 13.24
Pd(ІІ) : АБДФ=1:2 6.23 37.93; 35.32 16.04; 15.40
Pd(ІІ) : АПДФ=1:1 2.92 41.16; 37.88 13.87
Pd(ІІ) : АПДФ=1:2 4.02 39.89; 37.07 14.33; 13.35
Pd(ІІ) : АМПрДФ=1:1 5.05 37.56; 34.28 15.30; 12.74
Pd(ІІ) : АМПрДФ=1:2 4.87 38.36; 35.07 14.95; 12.87
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фосфору в складі фосфонових груп координо-
ваної та вільної кислоти встановлено утворен-
ня комплексів Pd(ІІ) при монодентатній коорди-
нації  від 1 до 4 молекул Zol.

Проведено дослідження цитотоксичної ак-
тивності (ІС50 — концентрація, при якій гине 50
% клітин пухлини) та гострої токсичності (ЛД50
— дозa, при якій гине 50 % піддослідних тва-
рин) розчинів бісфосфонатів Pd(ІІ) (табл. 6). Про-
типухлинну активність визначали в системі in
vitro на клітинах лінії MCF-7S (клітинна лінія,
яка отримана з ракової пухлини молочної за-
лози людини). При визначенні середньої леталь-

ної дози (ЛД50) розчини бісфосфонатів Pd(II)
вводили білим мишам внутрішньочеревинно
одноразово до годування  в різних  дозах.

Наведені в табл. 6 результати дали змогу
встановити залежність між будовою бісфосфона-
тів Pd(ІІ) та їх протипухлинною активністю і ток-
сичністю. Встановлено, що досліджені системи
Pd(ІІ)—МДФ та Pd(ІІ)—ОЕДФ, в яких утворю-
ються еквімолярні комплекси при бідентатній ко-
ординації лігандів до Pd(ІІ) атомами кисню фос-
фонових груп, проявляють меншу, ніж у циспла-
тина, цитотоксичну активність при відповідній
в 6.5 і 3.2 разів нижчий токсичності. Слід від-
мітити, що в системі Pd(ІІ)—АГПрДФ з таким же
способом координації молекул ліганду до Pd(ІІ)
протипухлинна  активність вища, ніж у циспла-
тина, при майже однаковій токсичності. Високу
цитотоксичність проявляє і комплекс Pd(ІІ) із зо-
ледроновою кислотою, в якому встановлено мо-
нодентатну координацію ліганду атомом азоту
імідазольного кільця. Дещо нижчу цитотоксич-
ну активність та вищу токсичність виявлено в си-
стемах Pd(ІІ)—α-амінобісфосфонова кислота зі
співвідношенням Pd(ІІ) : ліганд 1:1 та 1:2, в яких
утворюються еквімолярні та біслігандні комп-
лекси, з координацією однієї чи двох молекул
ліганду до паладію атомами азоту аміногрупи та
кисню фосфонової групи.

Результати досліджень свідчать про можли-
вість створення нового протипухлинного  препа-
рату на основі бісфосфонатів Pd(ІІ). Очікується,
що найкращі терапевтичні властивості будуть про-
являти комплекси Pd(ІІ) з бісфосфоновими кис-
лотами МДФ, ОЕДФ, АГПрДФ та Zol, які за
своїми протипухлинними властивостями близь-
кі  до цисплатину.

РЕЗЮМЕ. Методами рН-потенциометрии, элек-
тронной спектроскопии и спектроскопии ЯМР 31Р
исследовано комплексообразование K2[PdCl4] с мети-
лендифосфоновой (МДФ), 1-гидроксиэтилиден-1,1-
дифосфоновой (ОЭДФ), 3-амино-1-гидроксипропи-
лиден-1,1-дифосфоновой (АГПрДФ), 1-аминоэтили-
ден-1,1-дифосфоновой (АЭДФ), 1-аминоциклопропил-
метилен-1,1-дифосфоновой (АЦПрМДФ), 1-амино-
бутилиден-1,1-дифосфоновой (АБДФ), 1-аминопента-
лиден-1,1-дифосфоновой (АПДФ), 1-амино-2-метил-
пропилиден-1,1-дифосфоновой (АМПрДФ) и [1-гид-
рокси-2(1Н -имидазол-1-ил)этилиден]-1,1-дифосфо-
новой (Zol) кислотами в водных растворах при фи-
зиологической концентрации анионов хлора (0.15

Рис. 6. Діаграма  рівноважних концентрацій комп-
лексів у системі K2[PdCl4] : Zol=1:1 в 0.15 моль/л KCl:
1 – [PdCl4]2–; 2 – [PdCl3(H2O)]–; 3 – [PdH2LCl3]3-.

Т а б л и ц я  6
Пряма цитотоксична дія на ракові клітини лінії
МСF-7S та токсичність бісфосфонатів Pd(ІІ)

Бісфосфонат Pd(II) IC50 
*, мкг/мл ЛД50 

*, мг/кг

    Pd(ІІ)—ОЕДФ 15.3 27.3
    Pd(ІІ)—МДФ 12.5 54.0
    Pd(ІІ)—АГПрДФ 1.95   8.7
    Pd(ІІ)—АЕДФ 31.3 11.7
    Pd(ІІ)—2АЕДФ 41.7 12.0
    Pd(ІІ)—АМПрДФ 12.5 12.4
    Pd(ІІ)—АБДФ 41.7 11.0
    Pd(ІІ)—Zol   3.1 16.7
    Цисплатин   4.0 8.42

* У перерахунку на Pd або Pt.
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моль/л KCl). Установлены состав, строение, устойчи-
вость и области рН  образования комплексов палла-
дия (ІІ) с бисфосфоновыми кислотами. Определен ра-
зличный способ координации бисфосфоновых кис-
лот к палладию (ІІ). Обнаружена зависимость био-
логической активности бисфосфонатов палладия от
их строения, состава и способа координации лиганда
к центральному иону металла.

SUMMARY. By means of pH-potentiometric, spec-
trophotometric and NMR 31Р spectroscopic methods the
complex formation of K 2[PdCl4] with methylenediphos-
phonic (MDP), 1-hydroxyethylidene-1,1-diphosphonic
(HEDP), 3-amino-1-hydroxyethylidene-1,1-diphosphonic
(AHPrDP), 1-aminoethylidene-1,1-diphosphonic (AEDP),
1-aminocyclopropanemethylene-1,1-diphosphonic (ACPr-
MDP), 1-aminobuthylidene-1,1-diphosphonic (ABDP),
1-aminopentalidene-1,1-diphosphonic (APDP), 1-amino-
2-methylpropylidene-1,1-diphosphonic (AMPrDP), [1-hyd-
roxy-2-(1H-imidazol-1-yl)ethylidene]bisphosphonic (zole-
dronic, Zol) acids in aqueous solutions at physiological
chloride ion concentration (0.15 mol/l KCl) has been
studied. The structure, composition, stability and pH
range of existence of palladium (II) complexes with bis-
phosphonic acids have been determined. A different
mode of coordination of bisphosphonic acids to palla-
dium (II) has been established. A dependence of the
biological activity of palladium bisphosphonates on
their structure, composition and mode of ligand coor-
dination to the central metal ion has been discovered.
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Н.В.Русакова, Е.К.Трунова, Е.Н.Фадеев, О.В.Снурникова, С.В.Топоров, С.С.Смола
НОВЫЕ ТРИАЛКОКСИСИЛИЛСОДЕРЖАЩИЕ β-ДИКЕТОНАТЫ ЛАНТАНИДОВ 
И ГИБРИДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ИХ ОСНОВЕ *

Впервые проведена модификация триалкоксисилильными заместителями разнолигандных ком-
плексов лантанидов (Ln = Eu(III), Lu(III)) с β-дикетонами (ацетилацетоном и бензоилацетоном) и
1,10-фенантролином. Золь–гель методом синтезированы новые люминесцентные органо-неорга-
нические материалы на основе диоксида кремния, содержащие ковалентно закрепленные моди-
фицированные комплексы лантанидов. Проанализированы спектрально-люминесцентные свой-
ства полученных соединений и композитов во взаимосвязи со строением лигандов, условиями
синтеза и составом материалов.

ВВЕДЕНИЕ. Постоянно растущее число ис-
следований β-дикетонов и их комплексов с лан-
танидами объясняется интенсивно  расширяю-
щимся спектром их практического применения.
Ранее эти лиганды использовали в качестве пеp-
спективных экстрагентов и хелатирующих реа-
гентов для комплексообразования с катионами
металлов, а β-дикетонаты лантанидов — как ак-
тивные компоненты лазерных оптических мате-
риалов и сдвигающих агентов в ЯМР-спектро-
скопии [1, 2]. В настоящее время исследование
β-дикетонатов ионов лантанидов связано с раз-
работкой новых электролюминесцентных ма-
териалов для органических светоизлучающих ди-
одов (OLED), а также летучих реагентов при хи-
мическом осаждении из газовой фазы (CVD)
и катализаторов в органических реакциях. Па-
раллельно с технологическим применением не-
прерывно увеличивается число работ, посвя-
щeнных исследованиям лантанидсодержащих
комплексов β-дикетонов в биомедицинских ис-
следованиях, в частности в иммунофлуоресцен-
тном анализе [3]. К материалам, применяемым в
фотонике, лазерной оптике, в электролюминес-
центных устройствах, биомедицинских маркерах,
предъявляются определeнные требования по ста-
бильности спектрально-люминесцентных харак-
теристик в различных средах, механической про-
чности, химической инертности, электропровод-
ности и другим  характеристикам.

Один из способов решения данной задачи
— создание гибридных материалов, в которых
активный центр (в данном случае, комплекс лан-
танида) распределен в среде органической (по-
лимерной) либо неорганической матрицы. Пре-
имуществом аморфного диоксида кремния по
сравнению с полимерными материалами явля-
ется “жесткость” неорганической матрицы, ко-
торая  приводит к повышению термостабильнo-
сти и ограничению колебаний связей в молеку-
лах комплексов, и. как следствие, к уменьшению
безызлучательных потерь энергии. Кроме того,
золь–гель синтез материалов на основе диокси-
да кремния исключает применение высоких тем-
ператур, которые необходимы, например, при по-
лучении активированных ионами лантанидов
кристаллофосфоров, но, в то же время, позволя-
ет получать люминесцентные материалы с вы-
сокими квантовыми выходами и интенсивной
люминесценцией при использовании длинновол-
нового УФ-облучения (300–400 нм) [4–6]. С пре-
паративной точки зрения, по сравнению с осталь-
ными неорганическими матрицами, существует
большой выбор алкилзамещенных триалкокси-
силанов, позволяющих направленно синтезиро-
вать материалы с различным соотношением ор-
ганической и неорганической компонент и, таким
образом, влиять на многие свойства конечного
продукта. В связи с этим задача данного иссле-
дования — разработка оптимального способа ко-
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валентной иммобилизации β-дикетонатов ланта-
нидов в диоксиде кремния и изучение спектраль-
но-люминесцентных свойств полученных матери-
алов во взаимосвязи с их составом  и строением.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В работе
использовали тетраэтилортосиликат (ТЕОС), три-
этоксисилилпропил изоцианат (ТЕСПИЦ), аце-
тилацетон (АА), бензоилацетон (БА), 1,10-фе-
нантролин (Фен), соляную кислоту, триэтиламин
и органические растворители квалификации х.ч.
(Aldrich). Хлориды лантанидов (LnCl3⋅6H2O, Ln
= Eu, Lu) получали из соответствующих окси-
дов (99.98—99.99 %, Aldrich). Комплексы ланта-
нидов с ацетилацетоном (Ln(АА)3Фен) и бензо-
илацетоном (Ln(БА)3Фен) синтезировали согла-
сно методике, описанной в работе [7].

Модификацию β-дикетонатов лантанидов
триэтоксисилильными фрагментами осуществ-
ляли следующим образом. Непосредственно пе-
ред проведением синтеза исходные комплексы
Ln(АА)3Фен или Ln(БА)3Фен сушили азеотроп-
ной отгонкой с абсолютным бензолом. Комп-
лекс в количестве 0.3 ммоль растворяли в 5 мл
абсолютного о-ксилола при нагревании и по ка-
плям добавляли 1.8 ммоль ТЕСПИЦ . Получен-
ную смесь перемешивали в атмосфере азота при
температуре 115 ± 2 оС в течение 5 и 8 ч в слу-
чае ацетилацетоната и бензоилацетоната  соот-
ветственно. Реакцию контролировали методом
ТСХ на пластинках Lucefol в системах этилаце-
тат—гексан (1:1) и ксилол—гексан (1:1). После
окончания синтеза добавляли 20 мл гексана. Ра-
створитель декантировали, продукт растворя-
ли в 10 мл диэтилового эфира и осаждали, при-
ливая 20 мл гексана. Выход целевых соедине-
ний составил 30—40 %.

Eu(АА—Si) 3Фен. Найдено, %: C 49.80; H
6.58; N 4.93; Eu 11.24. C57H92EuN5O18Si3. Вычис-
лено, %: C 49.91; H 6.76; N 5.11; Eu 11.08. ИК-
спектр, см–1: 392 (ν N–Eu), 442 (δ O–Si–O), 656 (ν
O–Eu), 845 (ν C=CФен), 1020–1123 (νas Si–O–C),
1411, 1445 (ν C=N, δ H–C–H), 1519, 1552, 1601,
1654, 1715 (ν C=O, ν C=C, ν CONH), 2890, 2932,
2974 (ν C–H), 3354 (ν N–H).

Eu(БА—Si) 3Фен. Найдено, %: C 55.68; H
6.20; N 4.72; Eu 9.90. C72H98EuN5O18Si3. Вычисле-
но, %: С 55.51; H 6.34; N 4.50; Eu 9.76; ИК-спектр,
см–1: 394 (ν N–Eu), 440 (δ O–Si–O), 658 (ν O–Eu),
845 (ν C=CФен), 1028–1104 (νas Si–O–C), 1411,

1462 (ν C= N , δ H –C–H ), 1523, 1569, 1597, 1693
(ν C= O, ν C= C, ν CON H), 2886, 2927, 2974 (ν
C–H), 3340 (ν N–H).

Lu(АА—Si) 3Фен. Найдено, %: C 49.23; H 6.46;
N 4.88; Lu 12.69. C57H92LuN5O18Si3. Вычислено,
%: C 49.09; H 6.65; N 5.02; Lu 12.55. ЯМР 1H-
спектр, δ, м.д. (CDCl3): 0.62 м (6Н, –CH2–Si), 1.20
с (27H, O–CH2–CH3), 1.62 м (6Н, –СH2–CH2–Si),
1.75 с (18H, –CO–CH3), 3.19 м (6H, –СH2–СH2–
CH2–Si), 3.80 кв (18H, O–CH2–CH3), 7.57 д (2H,
Фен), 7.80 д (2H, Фен), 8.25 д (2H, Фен), 9.18 д
(2H, Фен). ИК-спектр, см–1: 417 (ν N–Eu), 443 (δ
O–Si–O), 652 (ν O–Eu), 845 (ν C=CФен), 1018–1126
(νas Si–O–C), 1410, 1444 (ν C=N, δ H–C–H), 1519,
1549, 1603, 1656, 1717 (ν C=O, ν C=C, ν CONH),
2891, 2930, 2973 (ν C–H), 3350 (ν N–H).

Lu(БА—Si) 3Фен. Найдено, %: C 54.61; H 6.14;
N 4.31; Lu 11.27. C72H98LuN5O18Si3. Вычислено,
%: C 54.70; H 6.25; N 4.43; Lu 11.07; ЯМР 1H-
спектр, δ, м.ч. (CDCl3): 0.63 м (6Н, –CH2–Si), 1.20
с (27H, O–CH2–CH3), 1.61 м (6Н, –СH2–CH2–Si),
2.00 c (9H, –CO–CH3), 3.18 м (6H, –СH2–СH2–
CH2–Si), 3.82 кв (18H, O–CH2–CH3), 7.08–7.34 м
(9H, м-Ph, п-Ph), 7.63 д (2H, Фен), 7.68 д (6H, о-
Ph), 7.88 д (2H, Фен), 8.21 д (2H, Фен), 9.10 д (2H,
Фен). ИК-спектр, см–1: 416 (ν N–Eu), 444 (δ O–Si–
O), 656 (ν O–Eu), 845 (ν C=CФен), 1028–1104 (νas
Si–O–C), 1414, 1458 (ν C=N, δ H–C–H ), 1520,
1574, 1601, 1698 (ν C=O, ν C=C, ν CONH), 2880,
2925, 2976 (ν C–H), 3345 (ν O–H).

Органо-неорганические материалы с иммо-
билизованными комплексами лантанидов полу-
чали следующим образом. Комплекс в количес-
тве, необходимом для синтеза материала с оп-
ределенным составом, растворяли в диметил-
формамиде и добавляли к смеси, состоящей из
ТЕОС, этанола и воды в объемном соотношении
1.12:1.50:0.30 соответственно, которую предва-
рительно перемешивали в течение 30 мин при
комнатной температуре. Молярное соотношение
TЕОС : H2O : комплекс составляло 100:333:n, где
n варьировалось от 0.04 до 2. Полученные золи
выдерживали сутки при комнатной температу-
ре и сутки — при 60 ± 5 оС. Образовавшиеся ге-
ли  сушили на протяжении двух недель, с посте-
пенным повышением температуры от 60 до 100
оС. Образцы — прозрачные монолитные стекла
— растирали до порошкообразного состояния
для проведения дальнейших исследований.
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Синтезированные соединения и материалы
охарактеризованы методами элементного ана-
лиза, FAB-масс-спектрометрии, ИК- и 1Н ЯМР-
спектроскопии. Элементный анализ проведен на
CHN-анализаторе Perkin–Elmer CHN-240. Содер-
жание лантанидов в комплексах определяли ком-
плексонометрическим титрованием. FAB-масс-
спектры записывали на масс-спектрометрах Va-
rian MAT CH-112, VG 7070 EQ (матрица — м-ни-
тробензиловый спирт). 1Н ЯМР-спектры полу-
чены на спектрометре Bruker Avance AV 400 (400
МГц) в CDCl3 при 25 оC. ИК-спектры регистри-
ровали на ИК-Фурье спектрометре Perkin–Elmer
Frontier в таблетках KBr. Спектры люминесцен-
ции твердых образцов при 298 и 77 К записы-
вали на спектрофлуориметре Fluorolog FL 3-22
(Horiba Jobin Yvon) с использованием ксеноно-
вой лампы (450 Вт). Значения времени жизни
(τexp) возбужденного состояния европийсодержа-
щих образцов определяли из кривых затухания
4f-люминесценции при использовании фосфо-
риметра FL-1040 Horiba Jobin Yvon с импульс-
ной ксеноновой лампой (частота импульсов —
0.05–25 Гц, ширина импульса при максимуме дли-
ны волны — 3 мкс, ширина малоинтенсивного
“хвоста” — 30 мкс). Квантовую эффективность
(Фtot) образцов рассчитывали по формуле [8]:

 Ф tot =  Фst⋅ 
1 − R st
1 − Rx

 ⋅ 
Ix
Ist

 ,

где Фst — квантовая эффективность люминесцен-
тного стандарта; Rst, Rx, Ist, Ix — отражение и ин-
тегральная интенсивность люминесценции стан-
дарта и исследуемого образца. В качестве стан-
дарта использовали Y2O3 : Eu 3 %, для которо-
го Фst =85 % при λex =254 нм [9]. Отражение,
выраженное в долях единицы, устанавливали
посредством сканирования монохроматора лю-
минесценции в диапазоне 250–260 нм, в то вре-
мя как монохроматор возбуждения был фикси-
рован на значении λex =254 нм [8]. В качестве
стандарта отражения использовали MgO (R=
=0.97), точность определения квантовой эффек-
тивности составляла ± 10 %.

Вероятность излучательных (A r) и безызлу-
чательных (Anr) переходов с возбужденного уро-
вня иона Eu(III), а также их суммарную вероя-
тность (A tot), значение излучательного времени
жизни (τr), внутреннего квантового выхода лан-

танида (ФLn) и эффективность переноса энергии
на ион лантанида (ФET) определяли по извест-
ным  формулам [10, 11]:

A r =  A M D⋅ 
Itot
IM D

 ;   A tot =  1
τexp

 ;

A nr =  A tot – A r ;

τr =  1
A r

 ;  ФLn =  
A r

A tot
 =  

τexp
τr

 ;  ФET =  
Ф tot
ФLn

 ,

где A M D — вероятность магнитно-дипольного пе-
рехода 5D0→7F1, Itot и IM D — интегральная ин-
тенсивность всех  переходов в спектре люминес-
ценции ионов Eu(III) и магнитно-дипольного пе-
рехода 5D0→7F1 соответственно. A M D практичес-
ки не зависит от окружения иона металла и рас-
считывается по формуле A M D =14.65⋅n3, где n —
показатель преломления среды. Согласно дан-
ным  работы [11],  A MD  равно 50 с–1 (n =1.5).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Ковалентная
иммобилизация комплексных соединений в стру-
ктуре диоксида кремния подразумевает введение
в молекулу лиганда триалкоксисилильного фраг-
мента, способного к сополиконденсации с крем-
нийсодержащими прекурсорами в процессе золь–
гель синтеза  [4—6]. Можно выделить два основ-
ных подхода к функционализации β-дикетонов и
их комплексов. Первый заключается в электро-
фильной атаке углеродного атома метиленовой
(метиновой) группы, у которой находится “кис-
лый” C–H протон. Второй метод — это функци-
онализация с использованием реакционноспоcо-
бных заместителей на периферии молекул. Не-
достатком второго способа является усложнение
синтеза, связанное с необходимостью дополни-
тельной модификации β-дикетонов требуемы-
ми группами. Поэтому присоединение через ме-
тиленовую группу является более оптимальным.

Известны работы, в которых исходный ли-
ганд подвергался действию триэтоксисилилпро-
пил изоцианата  (ТЕСПИЦ) либо триэтоксиси-
лилпропил хлорида как электрофильных реаген-
тов [12—15]. Гибридные материалы были полу-
чены смешиванием продукта реакции с солью
лантанида и тетраэтоксисиланом в водно-орга-
нической среде. Недостатком данного способа яв-
ляется то, что атаковать данные реагенты могут
одновременно как углеродный (C-присоедине-
ние), так и кислородный атомы (O-присоедине-
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ние). При этом соотношение продуктов реакции
зависит от многих факторов, например, от “мяг-
кости”/“жесткости” соответствующих нуклео-
фильных и электрофильных центров, от исполь-
зуемого основания и т.д. Например, в случае
ацетилацетона было показано, что продукты C-
и O-присоединения под действием ТЕСПИЦ об-
разуются в соотношении 70:30 % [16]. Взаимо-
действие ацетилацетона с триэтоксисилилпро-
пилизоцианатом показано на схеме:

Что касается молекул, содержащих объем-
ные ароматические заместители — бензоилаце-
тон, дибензоилметан и другие, то для них, веро-
ятно, доля продукта O-замещения будет возрас-
тать как из-за стерических препятствий для ата-
ки углеродного атома, так и благодаря пребы-
ванию их преимущественно  в енольной форме.
Кроме того, получение комплексов “in situ” не-
посредственно во время золь–гель процесса с ис-
пользованием кислот в качестве катализаторов
позволяет предположить, что в конечном мате-
риале может присутствовать смесь комплексов
разного состава, а также некоординированные
протонированные лиганды. Это, в свою очередь,
исключает целенаправленное изучение спектра-
льно-люминесцентных свойств таких материа-
лов в зависимости от их строения.

Схема синтеза, приводящая к однозначно-
му строению β-дикетонатных комплексов, была
предложена в работах [16, 17]. По данной мето-
дике действию ТЕСПИЦ подвергали не исход-
ный лиганд, а трис-комплекс лантанида. Извес-
тно, что из растворов β-дикетонаты лантанидов
выделяются в виде соединений, имеющих сос-
тав LnL3(solv)x  и содержащих во внутренней
сфере несколько молекул растворителя (как пра-
вило, воды) [1—3]. Поэтому для предотвраще-
ния гидролиза триэтоксисилильных групп авто-
ры предварительно получали безводные β-дике-

тонаты Eu(III), Tb(III) с использованием в качес-
тве исходных солей их безводных изопропокси-
дов. Применение дегидратированных соединений
является принципиально  важным, поскольку за
гидролизом кремнийсодержащих фрагментов
следует их поликонденсация с образованием сме-
си олигомеров и выпадение осадка, который не
пригоден для проведения золь–гель процесса.

В данном исследовании разработан метод
модификации β-дикетонатов лантанидов, в ко-
тором вместо безводных соединений применя-
ются смешанолигандные комплексы с нейтра-
льным основанием — 1,10-фенантролином. Cин-
тез соединений Ln(АА–Si)3Фен (R=CH3) и Ln(БА–
Si)3Фен (R=C6H5), Ln =  Eu(III), Lu(III) предста-
влен схемой:

Использование 1,10-фенантролина в качес-
тве “второго” лиганда позволило вытеснить мо-
лекулы воды из внутренней координационной
сферы лантанида, что привело к исключению про-
цессов гидролиза и значительному возрастанию
интенсивности 4f-люминесценции. С другой сто-
роны, конденсированная ароматическая систе-
ма лиганда является дополнительной “фото-
антенной”, способной передавать энергию иону
лантанида, усиливая люминесцентный сигнал.

Применение смешанолигандных комплек-
сов требует увеличения соотношения комплекс :
изоцианат до 1:6 (по сравнению с [16, 17]) и про-
ведения синтеза при температуре 110—120 оС в
ксилоле в течение 5—8 ч. Это, вероятно, связано
с возрастанием стерических препятствий при
взаимодействии  изоцианатной группы с β-ди-
кетонатным фрагментом при введении молеку-
лы фенантролина. Таким образом, продукты ре-
акции  представляют собой комплексы, содержа-
щие  замещенные триэтоксисилилпропильной гру-
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ппой β-дикетоны, координирующие ион лантани-
да и одну молекулу 1,10-фенантролина, аналогично
Ln(АА)3Фен. Соединения хорошо растворимы в
большинстве органических растворителей, что
затрудняет их выделение. Реакционную массу упа-
ривали с последующим осаждением целевых про-
дуктов из смеси гексан—диэтиловый эфир с вы-
ходом 30—40 %.

Присоединение трех кремнийсодержащих
фрагментов к молекуле комплекса подтверждают
соответствующие изменения 1H ЯМР-спектров
соединений Lu(III). Наблюдается исчезновение
сигналов метиновых C–H-протонов, которые в
спектрах исходных комплексов находятся при
5.15 и 5.88 м.д. для ацетилацетоната и бензоилаце-
тоната соответственно. Наиболее интенсивными
в спектре полученных соединений являются сиг-
налы триэтоксисилильного заместителя: триплет
при 1.20—1.22 и квартет при 3.79—3.83 м.д., при-
надлежащие этоксигруппам, а также серия сиг-
налов при 0.62—0.63, 1.61—1.71, 3.15—3.23 м.д.,
соответствующих метиленовым группам силил-
пропильного фрагмента. Протоны 1,10-фенан-
тролина проявляются в виде четырех сигналов
в области 7.55—9.85 м.д., которые практически
не изменяют своего положения по сравнению со
спектрами исходных комплексов, за исключе-
нием сигнала от двух протонов в положении 2 и 9,
который сдвигается в область сильных полей (∆δ
=0.42—0.44 м.д.).

Изменения в ИК-спектрах, наряду с данны-
ми ЯМР-анализа, свидетельствуют об образо-
вании модифицированных β-дикетонатов лан-
танидов. В ИК-спектрах кремнийсодержащих
соединений появляются полосы при 955—958 и
1028—1123 см–1, которые относятся к симметри-
чным и асимметричным валентным колебани-
ям Si–O соответственно, и полоса деформаци-
онных колебаний Si–O–Si (449 см–1, рис. 1). В то
же время отсутствуют колебания изоцианатной
группы при 2271 см–1. Кроме того, в спектре по-
является широкая полоса валентных колебаний
ν(N–H)  3353 см–1. Сигналы колебаний метиново-
го C–H-протона при 3060—3092 см–1 исчезают,
что подтверждает его замещение. Колебания при
1715 и 1552 см–1 являются характерными для вто-
ричной амидной группы. Остальные сигналы в
области 1600—1700 см–1 относятся к дикарбони-
льным  фрагментам.

В ИК-спектре ксерогеля диоксида кремния,

который получен по приведенной методике, но
без добавления комплекса лантанида, присут-
ствуют следующие полосы: деформационные
колебания связей O–Si–O и Si–O–Si проявляют-
ся в виде сигналов при 468 и 799 см–1 соответ-
ственно; симметричные и асимметричные коле-
бания связей Si–O–Si — при 970 и 1088 см–1.
Кроме того, оставшиеся в структуре силикаге-
ля гидроксильные группы, которые по стериче-
ским причинам не подверглись дегидратации,
приводят к возникновению полосы при 1639 см–1

(деформационные колебания Si–OH) и широкой
полосы при 3459 см–1 (валентные колебания O–H).
ИК-спектры  готовых материалов содержат сиг-
налы неорганической матрицы и комплекса (рис.
1,в). При этом положение полос β-дикетоната не
претерпевает существенных изменений, что оз-
начает сохранение строения комплекса в гиб-
ридном  материале.

Метод FAB-масс-спектрометрии не позво-
лил зафиксировать пики молекулярных ионов
триэтоксисилилзамещённых комплексов, что, ве-
роятно, связано с их низкой летучестью в усло-
виях проведения эксперимента. В то же время в
масс-спектрах не наблюдались пики, соответству-
ющие исходным комплексам, для которых ха-

а

  в

б

Рис. 1. ИК-спектры Eu(AA)3Фен (а), Eu(AA–Si)3Фен
(б) и Eu(AA–Si)3Фен/SiO2 (в) в таблетках KBr.
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рактерен отрыв одного дикетонат-иона и 1,10-
фенантролина с образованием положительно за-
ряженных частиц LnL2Фен

+ и LnL2
+ (L =  АА, БА).

Более того, в спектрах отсутствовали сигналы
с расщеплением, характерным для соединений
Eu(III), который существует в виде двух приб-
лизительно равнораспространенных изотопов
151Eu и 153Eu. То есть образующиеся продукты
не способны к переходу в газовую фазу под дей-
ствием бомбардировки быстрыми атомами из сре-
ды м-нитробензилового спирта, используемого в
качестве  матрицы.

Методами ЯМР-спектроскопии и тонкослой-
ной хроматографии установлено, что оптималь-
ное соотношение комплекс : изоцианат в син-
тезе составляет 1:6. Применение избытка крем-
нийсодержащего прекурсора связано с тем, что
изоцианаты способны к образованию димер-
ных, тримерных и олигомерных продуктов, ко-
торые менее реакционноспособны, чем исход-
ные молекулы [18]. Высказанное предположе-
ние подтверждается данными масс-спектромет-
рии. В спектрах реакционной смеси как со сте-
хиометрическим содержанием изоцианата, так
и с его избытком наблюдались интенсивные си-
гналы с m/z =  423, 469, 671, 715, которые принад-
лежат димерным ([M2+2H–CO–OEt]+, [M2+3H–
CO]+) и тримерным ([M3+2H–CO–OEt]+, [M3+
+2H–CO]+) частицам соответственно. В то же
время пик исходного изоцианата  (m/z=247) ма-
ло интенсивен. Следовательно, по данным масс-
спектрометрии большая часть реагента перехо-
дит в инертную форму.

Проведенные на примере Eu(AA–Si)3Фен
синтезы показали, что в материалах, получен-
ных как из реакционной среды, так и со стадией
выделения комплекса, люминесцентные харак-
теристики совпадают. Поэтому в дальнейшем
материалы получали без выделения комплексов
в твердом  виде.

Для определения энергий синглетных и три-
плетных уровней в полученных системах были
синтезированы лютецийсодержащие комплексы.
Установлено, что синглетные и триплетные уро-
вни Lu(AA)3Фен и Lu(БA)3Фен находятся в об-
ласти 22900—23300 и 20400—20650 см–1 соответ-
ственно. Модификация комплексов кремнийсо-
держащими радикалами приводит к понижению
возбуждённых уровней на 200—300 см–1, вероят-
но, вследствие увеличения степени делокализа-

ции электронной плотности в молекуле лиганда.
Таким образом, энергетический зазор между три-
плетными и возбужденными уровнями иона Eu
(III) (17270 (5D0) и 19020 см–1 (5D1)) составляет
приблизительно 2900—3300 и 1380 —1630 см–1,
что является оптимальным для эффективного
внутримолекулярного переноса энергии.

Спектры возбуждения 4f-люминесценции ис-
ходных комплексов европия состоят из широких
полос в УФ-области (250—370 нм), в которой про-
исходит возбуждение как органических лиган-
дов, так и самого иона европия (переходы 7F0→5L6, 

5D2, 
5D1, 

5D0,) (рис. 2,а, кривая 1). В спектрах
возбуждения модифицированных комплексов на-
блюдается снижение интенсивности f-f-полос, а

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Спектры возбуждения (а) и 4f-люминесценции
(б) Eu(AA)3Фен (1, 3) и Eu(AA–Si)3Фен (2, 4) при 298 К.

а

б
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также гипсохромное смещение и структуриро-
вание с появлением компонент при 270—274 и
290—292 нм, относящихся к переходам органи-
ческой части комплекса, функционализирован-
ной триэтоксисилильными фрагментами (рис.
2,а, кривая 2). 

В спектрах люминесценции комплексов Eu(AA –
Si)3Фен и Eu(БA–Si)3Фен наблюдаются характе-
ристичные полосы с максимумами в области 579,
588—596, 610—625, 650, 687—705 нм, соответст-
вующие переходам с возбужденного уровня 5D0
на подуровни основного мультиплета 7FJ (J=0–4)
(рис. 2,б). При этом в спектрах исходных и моди-
фицированных комплексов полоса сверхчувстви-
тельного перехода (5D0 →

7F2)  расщеплена на три
компоненты с λмакс =  611, 616—618 и 624 нм. В спе-
ктре комплекса Eu(AA–Si)3Фен (рис. 2,б, кривая
4) по сравнению с исходным происходит умень-
шение вклада основного перехода 5D0→

7F2.  Соот-
ношение интенсивностей электро-дипольного и
магнитно-дипольного переходов I(5D0→

7F2)/I(5D0
→7F1) снижается с 10.07 до 8.85 (таблица), что свя-
зано с уменьшением вероятности излучательных
переходов (Ar). В то же время в случае комплек-
сов с бензоилацетоном наблюдается некоторое
повышение соотношения I(5D0→

7F2)/I( 5D0→F1)
и вероятности A r при введении кремнийсодер-
жащих заместителей. Возможно, такие отличия
объясняются наличием бензольных колец, ко-
торые экранируют излучающий центр от воз-
действия  периферийных  заместителей.

При замораживании до 77 К происходит ха-

рактерное для разнолигандных β-дикетонатов
лантанидов расщепление полос люминесценции,
что, согласно литературным данным [19], подтве-
рждает реализацию координационного числа 8 ио-
ном лантанида с образованием координацион-
ного полиэдра в виде искаженной квадратной ан-
типризмы для  всех  исследуемых  соединений.

Спектры возбуждения 4f-люминесценции ио-
нов Eu(III) в гибридных материалах аналогичны
исходным модифицированным комплексам. Спе-
ктры Eu(AA)3Фен/SiO2 и Eu(AA–Si)3Фен/SiO2 со-
стоят из интенсивных полос в области 250—310
нм и полос при 330 и 345 нм с меньшей интенсив-
ностью (рис. 3,а). В спектрах Eu(БA)3Фен/SiO2 и
Eu(БA–Si)3Фен/SiO2 также присутствуют поло-
сы в области 250—300 нм, но более интенсивной
является полоса при 300—380 нм (рис. 3,б). Сра-
внивая спектры гибридных материалов, допиро-
ванных ковалентно и нековалентно закрепленны-
ми комплексами, можно сказать, что наличие по-
лос при 270—300 нм не зависит от способа им-
мобилизации в неорганической матрице и их по-
ложение практически не изменяется при перехо-
де от АА к БА. Данные полосы присутствуют и
в спектрах  нековалентно иммобилизированных
β-дикетонатов, описанных ранее [20]. Это позво-
ляет предположить, что их возникновение связа-
но с переносом энергии от неорганической мат-
рицы, хотя нельзя исключить возможности воз-
буждения органических лигандов в данной обла-
сти, поскольку расположение их энергетических
уровней в составе материала может изменяться. 

Спектрально-люминесцентные свойства европийсодержащих  комплексов и материалов

Комплекс/материал λex,
нм

I(5D0→7F2)/
I(5D0→7F1) A r, с

–1 τr τexp A tot A nr ФLn ФET Фtot ** Iотн
мкс с–1 %

   Eu(AA)3Фен 325 10.07 722 1385 775 1290 568 56 66 37 16
   Eu(AA–Si)3Фен 274   8.85 582 1718 1100  909 327 64 63 40 68
   Eu(AA)3Фен/SiO2 * 271   5.58 440 2273 724 1381 941 32 75 24 87
   Eu(AA–Si)3Фен/SiO2 * 272   5.99 459 2179 859 1164 705 39 67 26 100 
   Eu(БA)3Фен 362 12.61 869 1151 703 1422 553 61 77 47 45
   Eu(БA–Si)3Фен 363 12.92 1026  974 691 1447 421 71 68 48 41
   Eu(БA)3Фен/SiO2 * 365 12.16 817 1223 477 2096 1279 39 82 32 31
   Eu(БA–Si)3Фен/SiO2 * 365 12.89 862 1172 547 1828 966 47 74 35 33

* Значения приведены для материалов с содержанием комплекса 2 % мол.; ** значения квантовой эффективности
получены при λex =254 нм.
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В спектрах 4f-люминесценции силикагелей,
содержащих ковалентно и нековалентно иммо-
билизированные β-дикетонаты европия, проис-
ходит значительное уширение линий по сравне-
нию с исходными соединениями (рис. 3,в,г). На-
блюдаемые изменения, вероятно, связаны с разли-
чным  окружением молекул комплекса, а имен-
но, расположением в пространстве функцио-
нальных групп неорганической матрицы — си-
локсановых и силанольных, размерами сформи-
рованной полости, которую занимает комплекс,
и количеством адсорбированных молекул раст-
ворителей, находящихся внутри данных полос-
тей. Такие изменения силоксановой матрицы во
время сушки геля могут приводить к некоторой
деформации координирующих лигандов [4—6],
и, соответственно, его донорных атомов. Ушире-
ние полос в спектрах 4f-люминесценции орга-

но-неорганических материалов по сравнению с
исходными комплексами, наблюдаемое вследствие
смещения донорных атомов, является неоднород-
ным. Замораживание образцов силикагелей до 77
К не позволило получить более разрешенные спе-
ктры, что подтверждает существование неодно-
родного уширения. Однако, несмотря на возмож-
ное неравноценное положение излучающих цен-
тров в материалах, во всех случаях были полу-
чены кривые затухания люминесценции, кото-
рые описываются одноэкспоненциальной зави-
симостью (таблица). Таким образом, указанные
различия в локальном окружении  затрагивают
внешнюю координационную сферу, однако коор-
динационный узел β-дикетонатов европия сохра-
няется при переходе от комплексов к материалам.

Следует отметить, что в спектрах люминес-
ценции силикагелей на основе ацетилацетона-

Неорганическая и физическая химия

  Рис. 3. Спектры возбуждения (а, б) и 4f-люминесценции (в, г) Eu(AA)3Фен/SiO2 (1), Eu(AA–Si)3Фен/SiO2 (2),
   Eu(БA)3Фен/SiO2 (3), Eu(БA–Si)3Фен/SiO2 (4) при 298 К. Содержание комплексов в материалах — 2 % мол.
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тов Eu(III) (рис. 3,в) наблюдается более сущест-
венное уширение полос по сравнению с бензоил-
ацетонатами (рис. 3,г). При этом для первых со-
отношение сигналов I(5D0→

7F2)/I(5D0→
7F1) уме-

ньшается  практически в два раза по сравнению
с соответствующими значениями для исходных
комплексов — до 5.58–5.99 (таблица). Для бен-
зоилацетонатов данное соотношение практиче-
ски не изменяется по сравнению с исходными
комплексами и составляет 12.13–12.89. Более су-
щественные изменения спектральных характе-
ристик в случае ацетилацетонатных комплексов
по сравнению с бензоилацетоном подтверждает
высказанное ранее допущение об экранировании
координационного  центра бензольными замес-
тителями, что, вероятно, приводит к снижению
влияния деформации силоксановой матрицей ко-
ординационного   полиэдра  лантанида .

Чтобы установить влияние концентрации
излучающих комплексов на люминесцентные
характеристики материалов, были синтезирова-
ны и исследованы композиты с различным со-
держанием комплексов Eu(AA)3Фен и Eu(AA–
Si)3Фен (рис. 4). Область линейной зависимости
интенсивности люминесценции от молярной до-
ли комплекса в материале наблюдается в интер-
вале концентраций от 0 до 0.25 % мол. (рис. 4,
вставка). При дальнейшем повышении концен-
трации (0.5–1.5 % мол.) заметного изменения ин-
тенсивности люминесценции в обеих сериях об-
наружено не было. Повышение концентрации до
2 % мол. приводит к тому, что в случае материа-
лов, содержащих нековалентно закреплeнный ком-
плекс Eu(AA)3Фен, наблюдается концентрацион-
ное тушение. Вероятно, при возрастании содержа-
ния комплексов происходит образование ассо-
циатов комплексных частиц, взаимодействие ме-
жду которыми может привести к безызлучате-
льной дезактивации возбужденного состояния ио-
на европия. В случае модифицированных комп-
лексов интенсивность люминесценции практи-
чески не изменяется в широком диапазоне  кон-
центраций (до 2 % мол.). Можно предположить,
что это связано с более равномерным распределе-
нием Eu(AA–Si)3Фен в полученных материалах
за счет наличия кремнийсодержащего замести-
теля, который, согласно литературным данным,
участвует в процессах гидролиза и сополикон-
денсации с тетраэтилортосиликатом и впослед-

ствии  встраивается  в неорганическую матрицу.
Благодаря полученным значениям времен

жизни и интегрированию спектров люминесцен-
ции были рассчитаны вероятности излучатель-
ных (Ar) и безызлучательных (Anr) переходов с
возбужденного уровня 5D0 иона Eu(III), а также
значения внутренних квантовых выходов, кото-
рые не учитывают процессы возбуждения и пе-
реноса энергии (таблица). Модифицированные
комплексы Eu(AA–Si)3Фен и Eu(БA–Si)3Фен ха-
рактеризуются пониженными значениями безыз-
лучательных переходов по сравнению с исход-
ными комплексами в 1.3—1.7 раза. Снижение Anr,
в частности, может быть следствием удаления
кристаллизационных молекул растворителей, при-
сутствующих  в исходных комплексах. При пере-
ходе от немодифицированных комплексов к ги-
бридным материалам на их основе наблюдает-
ся увеличение Anr, вызванное большим количе-
ством гидроксильных силанольных групп, дез-
активирующих возбужденное состояние иона Eu
(III). Так, например, для ацетилацетоната проис-
ходит  возрастание Anr с 568 до 941 с–1. Модифи-
кация комплексов кремнийсодержащим фраг-
ментом приводит к снижению этого параметра
в силикагеле  Eu(AA–Si)3Фен/SiO2 до 705 с–1, что

Рис. 4. Зависимость интенсивности люминесценции ма-
териалов от содержания комплексов Eu(AA–Si)3Фен
(1) и Eu(AA)3Фен (2): 1 – y  =10237x+945.4, R2=0.985;
2 – y =  7854.3x+784.4, R2=0.9938.
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объясняется возросшей гидрофобностью полу-
ченных соединений и возможным увеличением
жесткости комплекса вследствие ограничения
С–Н-, С–О-колебаний. Аналогично, при пере-
ходе от Eu(БA–Si)3Фен к Eu(БA–Si)3Фен/SiO2
A nr возрастает с 553 до 1279 с–1, а использование
модифицированного  комплекса снижает этот па-
раметр до 966 с–1.

В таблице приведены значения квантового
выхода переноса энергии на ион лантанида (ФET),
внутреннего квантового выхода лантанида (ФLn)
и квантовой эффективности (Фtot). Первая вели-
чина отражает процессы возбуждения неорга-
нической матрицы и органических лигандов, ин-
теркомбинационную конверсию (переход из син-
глетного в триплетное состояние) и перенос энер-
гии с триплетного уровня на возбужденный уро-
вень лантанида. Вторая — зависит исключите-
льно от процессов излучательной и безызлуча-
тельной релаксации возбужденного уровня са-
мого иона f-металла. Квантовая эффективность
является произведением данных величин. Как в
случае ацетилацетоната, так и бензоилацетона-
та внутренние квантовые выходы ионов Eu(III)
снижаются при переходе от комплексов к сили-
кагелям, что связано с возросшими безызлуча-
тельными потерями энергии. Однако в материа-
лах с ковалентным закреплением комплексов
этот параметр на 10—15 % выше по сравнению с
материалами, где оно отсутствует. Эффективность
переноса энергии во всех системах находится в
пределах 63–82 %. Таким образом, квантовая эф-
фективность изменяется аналогично внутренним
квантовым выходам Eu(III) и составляет 24—26
% для материалов на основе ацетилацетонатов и
32—35 % — на  основе  бензоилацетонатов.

Сравнивая интенсивность люминесценции ис-
ходных комплексов и полученных материалов,
следует отметить, что, несмотря на значительное
снижение содержания ионов-излучателей в сили-
кагелях, интенсивность люминесценции Eu(БA–
Si)3Фен/SiO2  составляет до 73 % от исходного
Eu(БA–Si)3Фен, а в случае Eu(AA–Si)3Фен/SiO2
происходит приблизительно шестикратное уве-
личение интенсивности, по сравнению с Eu(AA)3-
Фен за счет одновременного переноса энергии
с органического лиганда и неорганической мат-
рицы. Возрастание интенсивности в случае аце-
тилацетонатов, вероятно, связано с тем, что зна-

чения интегральной интенсивности люминесцен-
ции во многом зависят от ширины спектральных
линий. Наблюдаемые различия в уширениях ли-
ний в спектрах люминесценции ацетилацетона-
тов и бензоилацетонатов европия при введении
их в состав гибридных материалов наблюдалось
также ранее [20]. Причина данных явлений в на-
стоящий момент однозначно не установлена и
является предметом последующих исследований.

ВЫВОДЫ. Разработан новый подход к полу-
чению органо-неорганических материалов с кова-
лентно закреплёнными β-дикетонатами ланта-
нидов, основанный на функционализации сме-
шанолигандного комплекса с 1,10-фенантроли-
ном. При этом исключается необходимость по-
лучения безводных комплексов лантанидов, и ата-
ка изоцианатной группы происходит селектив-
но по метиновому атому углерода. Определено
оптимальное соотношение исходного комплек-
са и кремнийорганического  прекурсора (1:6) для
замещения по всем трем β-дикетонатным фраг-
ментам, что позволило предложить методику син-
теза гибридных материалов без стадии выделе-
ния промежуточных продуктов. Для полученных
композитов зарегистрирована 4f-люминесценция
ионов европия с высокой квантовой эффектив-
ностью. Установлено, что оптимальное содержа-
ние комплекса в материалах составляет 0.5–1.0 %
мол. Показано, что ковалентное закрепление при-
водит к возрастанию квантовой эффективности ма-
териалов на 10–15 %, что связано со снижением
безызлучательных потерь энергии. Полученные
модифицированные комплексы, в отличие от ис-
ходных, обладают высокой растворимостью в ис-
пользуемых для золь–гель синтеза системах раст-
ворителей, что дает возможность получать мате-
риалы с более высоким их содержанием.

РЕЗЮМЕ. Вперше проведено модифікацію три-
алкоксисилільними замісниками різнолігандних ком-
плексів лантанідів (Ln = Eu(III), Lu(III)) з β-дикето-
нами (ацетилацетоном і бензоїлацетоном) та 1,10-фе-
нантроліном. З використанням золь–гель методу син-
тезованo нові люмінесцентні органо-неорганічні ма-
теріали на основі діоксиду силіцію, що містять кова-
лентно закріплені комплекси лантанідів. Проаналі-
зовано спектрально-люмінесцентні властивості отри-
маних сполук і композитів у взаємозв’язку з будовою
лігандів, умовами синтезу і складом матеріалів.
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SUMMARY. Modification of lanthanide (Ln =
Eu(III), Lu(III)) ternary complexes with β-diketones (ace-
tylacetone, benzoylacetone) and 1,10-phenanthroline by
trialkoxysilyl substituents was carried out for the first
time. New silica-based organic-inorganic luminescent ma-
terials containing covalently grafted lanthanide comple-
xes were obtained by means of a sol–gel method. The
spectral-luminescent properties of these compounds and
composites in relation with the structure of ligands,
synthesis conditions and composition of materials were
analyzed.
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546.661 + 546.663

О.И.Теслюк, Е.Д.Килименчук, Н.С.Новикова, С.Б.Мешкова, П.Г.Дога
СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА 
КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ЛАНТАНИДОВ С ПРОИЗВОДНЫМИ  
МЕТИЛОВОГО ЭФИРА 2,4-ДИГИДРОКСИБЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ

Получены комплексные соединения тербия с производными метилового эфира 2,4-дигидроксибен-
зойной кислоты. Оценено влияние концентрации лантанида, органических реагентов, кислотности
среды, природы растворителя, а также донорно- и поверхностно-активных веществ на интенсивность
люминесцентного  сигнала комплексов. Установлены оптимальные условия комплексообразования и
состав соединений. Изучены основные спектрально-люминесцентные характеристики лигандов и
полученных комплексов.

ВВЕДЕНИЕ. Координационные соединения
(КС) лантанидов (Ln(III)), обладающие люми-
несцентными свойствами, постоянно привлека-
ют внимание исследователей. Сочетание в одной
молекуле ионов металла и органических лиган-
дов позволяет целенаправленно  изменять состав
и строение КС и открывает возможности созда-
ния на их основе молекулярных материалов с
широким диапазоном функциональных свойств.
Особенности электронного строения соединений
позволяют использовать их в качестве узкополо-
сных люминофоров разнообразного назначения
[1, 2]. Комплексы данного типа перспективны как
материалы для создания защитных покрытий с
заданными светопреобразующими свойствами,
люминесцентных зондов и меток, новых источ-
ников света, органических светодиодов и функци-
ональных материалов различного назначения в
химии и биологии [3—5].

Большинство работ по люминесцирующим
комплексам Ln(III) с органическими лигандами
посвящено β-дикетонатам и пиразолонатам лан-
танидов [6—9]. Однако комплексные соединения
лантанидов с производными ароматических кар-
боновых кислот обладают не только хорошими
поглощающими свойствами в УФ-области, вы-
сокой интенсивностью люминесценции, но так-
же фото- и термической стабильностью. Этот факт
является существенным преимуществом и позво-
ляет производить на основе КС ароматических
кислот высококачественные промышленные из-
делия, превосходящие по основным характерис-
тикам  соответствующие  аналоги [10, 11].

Широкое применение материалов на основе

соединений лантанидов в различных областях
науки и техники вызывает необходимость поис-
ка новых люминесцентных материалов, облада-
ющих высокими фотолюминесцентными харак-
теристиками. В связи с этим представлялось це-
лесообразным исследовать возможность и усло-
вия получения КС ионов лантанидов с произ-
водными метилового эфира 2,4-дигидроксибен-
зойной кислоты: 5-(4-гексадецилоксибензоилок-
си)-2-метоксикарбонилфенолом (ГДБКФ), 5-(4-
гептилоксибензоилокси)-2-метоксикарбонил-
фенолом (ГОБКФ) и 5-[4-(4-гептилоксибензоил-
окси)бензоилокси]-2-метоксикарбонилфенолом
(ГОБОФ) [12 ].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Хлориды
Ln(III) готовили растворением высокочистых
оксидов (99.988 %) в хлористоводородной кис-
лоте (1:1) с последующим удалением ее избыт-
ка упариванием. Концентрацию РЗЭ устанав-
ливали комплексонометрическим титрованием.
Растворы производных метилового эфира 2,4-ди-
гидроксибензойной кислоты готовили раство-
рением точных навесок веществ в этиловом спи-
рте и ацетоне соответственно. Поверхностно-ак-
тивные вещества (ПАВ) очищали перекристал-
лизацией из этанола, а затем точные навески ра-
створяли в бидистиллированной воде. Раствор
1,10-фенантролина готовили растворением точ-
ной навески вещества в бидистиллированной во-
де с подкислением соляной кислотой до рН 5, ра-
створы триоктилфосфиноксида (ТОФО) и трифе-
нилфосфиноксида  (ТФФО) — растворением со-
ответствующих  навесок  веществ в этаноле.

Спектры люминесценции и возбуждения, а
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также времена жизни регистрировали с помощью
спектрометра Cary Eclipse Varian (Австралия) с
двойным источником света (ксеноновая лампа
150 Вт сплошного спектра и импульсная лампа)
и спектрофлуориметра Fluorolog FL3-22 Horiba
Jobin Yvon (Франция) с ксеноновой лампой 450
Вт. Все измерения проводили при комнатной тем-
пературе (21—23 оС). Спектры люминесценции
ионов Eu(III) и Tb(III) записывали в области 560
—650 и 450—650 нм соответственно .

Спектры поглощения снимали на спектро-
фотометрах Lambda-9 UV/VIS/NIR (Perkin El-
mer) и UV-2401 PC Shimadzu (Япония).

Значения энергии триплетных уровней ор-
ганических реагентов определяли по спектрам
фосфоресценции их комплексов с иттрием или
гадолинием  при 77 К .

Величину рН  растворов измеряли рН-мет-
ром ОР-211/1 (Radelkis, Венгрия) со стеклян-
ным электродом, калибровку которого прово-
дили  по стандартным  буферным  растворам.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ . Оптические
характеристики производных метилового эфира
2,4-дигидроксибензойной кислоты. Для оценки ре-
акционной способности производных метилово-

го эфира 2,4-дигидроксибензойной кислоты, со-
держащих в своей структуре потенциальную ком-
плексообразующую группу, были определены
основные спектральные характеристики соеди-
нений. Перечень и люминесцентные характерис-
тики органических соединений приведены в
табл. 1. Как видно из данных таблицы, ГДБКФ,
ГОБКФ и ГОБОФ поглощают коротковолновое
излучение в области 220—300 нм с λмакс = 265—
266 нм и характеризуются высокими значения-
ми молярных коэффициентов поглощения. Ве-
личина энергии триплетных уровней ГДБКФ,
ГОБКФ и ГОБОФ выше энергии возбужденного
5D4-уровня иона Tb(III) (20500 см–1), вследствие
чего принципиально  возможен эффективный пе-
ренос энергии возбуждения на резонансный уро-
вень Tb(III). В то же время значительный энер-
гетический зазор между триплетными уровня-
ми лигандов и излучающим уровнем иона Eu
(III) 5D0 (17300 см–1) способствует увеличению
степени безызлучательных потерь энергии воз-
буждения, и интенсивность сенсибилизирован-
ной люминесценции (Iлюм) в этом случае прак-
тически  равна  нулю.

Спектры люминесценции лигандов пред-

Т а б л и ц а  1
Спектрально-люминесцентные характеристики производных метилового эфира 2,4-дигидроксибензойной кислоты

Реагент
ε,

 л/моль⋅см
λпогл λвозб ET , см–1

Название Формула нм

5-(4-Гексадецил-
оксибензоилокси)-2-
метоксикарбонилфенол

(ГДБКФ)

  23200 266.1 273, 345 21186

5-(4-Гептилоксибензоилокси)-2-
метоксикарбонилфенол

(ГОБКФ)

  41700 265.6 340 21090

5-[4-(4-Гептилоксибензоил-
окси)бензоилокси]-2-меток-

сикарбонилфенол
(ГОБОФ)

  44000 265.0 340 20700
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ставляют собой широкие полосы с максимума-
ми при 454—462 нм, так что наиболее интенси-
вные полосы в спектре люминесценции Tb(III),
соответствующие переходам 5D4 →

 7F6 (λ =490 нм)
и 5D4 →

 7F5 (λ =545 нм), перекрываются длинно-
волновым крылом спектра лигандов.

Установлено, что производные метилового
эфира 2,4-дигидроксибензойной кислоты обра-
зуют комплексные соединения с ионами Tb(III),
проявляющие интенсивную люминесценцию. В спе-
ктре люминесценции Tb(III), обусловленной пе-
реходами с излучающего уровня 5D4 на подуров-
ни основного уровня: 7F6 (λ =490 нм), 7F5 (λ =
=544 нм), 7F4 (λ =584 нм), 7F3 (λ =592 нм) и 7F2 (λ =
=620 нм), наиболее интенсивной является поло-
са, соответствующая электродипольному перехо-
ду 5D4 →

 7F5, сверхчувствительному  к влиянию
поля  лиганда (рис. 1). 

Условия образования комплексов в системах
Tb( III) —ГДБКФ; Tb( III) —ГОБКФ; Tb( III) –
ГОБОФ. Изучение влияния pH растворов на лю-
минесценцию комплексных соединений Tb(III) с
исследуемыми лигандами показало, что комп-
лексы образуются в широком интервале значе-
ний рН (3–9) с максимумом люминесценции при
рН  6.8–7.1, который достигается добавлением 0.2
мл 40 %-го раствора уротропина. В кислых рас-
творах степень образования комплексных соеди-

нений мала, а в щелочных происходит раз-
рушение комплексов  с образованием гидро-
ксидов лантанидов. Наибольшее значение
Iлюм достигается при комплексообразова-
нии в водных растворах. Изучена зависи-
мость Iлюм комплексов от концентрации
тербия и лигандов. Оптимальное содержа-
ние Tb составило 1⋅10–4 , лигандов — 5⋅10-4

моль/л. Максимальная Iлюм комплексов
наблюдается сразу после сливания компо-
нентов и остается постоянной в течение 72
ч. По значениям Iлюм растворов комплек-
сов с помощью метода ограниченного  ло-
гарифмирования было определено соот-
ношение компонентов в комплексных со-
единениях  Tb : Lig = 1:2.

За счет большой координационной ем-
кости ионы Ln(III) в комплексах с органи-
ческими лигандами разных классов коор-
динируют максимально возможное количе-
ство молекул воды (“OH-осцилляторов”) —

сильных тушителей люминесценции. С целью
снижения (исключения) их тушащего действия ис-
пользуют вытеснение H2O из внутренней коор-
динационной сферы комплекса путем введения
второго лиганда, органических растворителей,
ПАВ, увеличения гидрофобности лигандов [13
—15]. Известно, что в комплекcных соединениях
ПАВ и донорно-активные добавки (ДАД) мо-
гут принимать участие в процессах передачи
энергии возбуждения от лиганда к иону Ln(III)
[13]. Вследствие этих процессов возможно сниже-
ние безызлучательных потерь энергии, а также
увеличение интенсивности и квантового выхо-
да люминесценции. Было исследовано влияние ка-
тионных, анионных, неионогенных ПАВ и ДАД,
содержащих в своей структуре  донорные  атомы
азота  и кислорода.

Наибольшее увеличение Iлюм Tb(III) в ком-
плексах с ГДБКФ наблюдали в присутствии ор-
ганических оснований ТОФО, ТФФО и α,α’-Дип
(в 1.2; 1.3 и 1.6 раза соответственно) (табл. 2).
Увеличение аналитического сигнала происходит
в результате вытеснения молекул воды из внут-
ренней координационной сферы лантанида и об-
разования разнолигандных комплексов (РЛК),
что способствует уменьшению безызлучательных
потерь энергии возбуждения. В случае комплекса
Tb(III) с ГОБКФ в присутствии α,α’-Дип интен-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Спектры люминесценции Tb(III) в комплексе с ГДБКФ
(λвозб =  345 нм) (1), ГОБОФ (λвозб =  340 нм) (2) и ГОБКФ
(λвозб =  340 нм) (3). СTb =  1⋅10–4; СL =  5⋅10–4 M.
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сивность люминесценции возрастает в 1.2 раза.
Для соединения Tb(III) с ГОБОФ характерно об-
разование РЛК с ТФФО, интенсивность люми-
несценции при этом увеличивается в 1.3 раза. 

Образование разнолигандных комплексов
подтверждено спектрофотометрическим и лю-
минесцентным методами, как результат наблюде-
ния смещения и расщепления полосы, соответ-
ствующей сверхчувствительному переходу Ln(III)
при вхождении в комплекс второго лиганда. Так,
при образовании РЛК  Tb(III)—ГДБКФ—α,α’-
Дип наблюдали изменение характера спектра  воз-
буждения люминесценции (рис. 2). В спектрах

возбуждения люминесценции со-
единения Tb(III) с ГДБКФ имеет-
ся широкая полоса в области 250
—400 нм с максимумами при 273
и 345 нм. В случае РЛК  Tb(III) с
ГДБКФ  и α,α’-Дип полосa  в об-
ласти 250—300 нм не обнаружива-
ется, остается только полоса в об-
ласти 300—400 нм с максимумом
при λмакс=345 нм. При образова-
нии РЛК  с ТФФО в полосе 250—
300 нм наблюдали расщепление
спектра и батохромный сдвиг мак-
симума на 5 нм (λмакс=278 нм). Для
комплексного соединения Tb(III)

с ГОБКФ в присутствии α,α’-Дип от-
мечены изменения, аналогичные для
РЛК Tb(III)—ГДБКФ—α,α’-Дип. Мак-
симум люминесценции при этом бато-
хромно сдвинут на 10 нм  и находится
при  λмакс =  350 нм.

Методом ограниченного логариф-
мирования установлено, что во внут-
реннюю координационную сферу ком-
плексов входит одна молекула органи-
ческого основания, и соотношение ком-
понентов в разнолигандных компле-
ксах составляет Tb(III)—ГДБКФ(ГОБКФ)
(ГОБОФ)—Lig2 =  1:2:1.

Значительное увеличение люмине-
сцентного сигнала отмечено при доба-
влении высокомолекулярных неионо-
геннных ПАВ — Твин-80 и поливини-
лового спирта  (ПВС). Для соединения
Tb(III)—ГДБКФ Iлюм при этом возрас-
тает в 1.5 раза и в 2 раза — для комп-
лекса Tb(III)—ГОБОФ. Оптимальное со-

держание ПАВ составляет 3⋅10–4 моль/л, что выше
значения критической концентрации мицелло-
образования (ККМ). В этом случае комплексо-
образование протекает в мицеллярной среде и об-
разующиеся комплексы фиксированы на мицел-
лах ПАВ за счет поверхностной солюбилизации.

Длительность люминесценции, которая оп-
ределяется временем жизни возбужденного  со-
стояния (τ), является одной из ее основных ха-
рактеристик. Изучена кинетика затухания лю-
минесценции ионов Tb(III) в комплексах с про-
изводными метилового эфира 2,4-дигидрокси-
бензойной кислоты. Как видно из табл. 3, время

Т а б л и ц а  2
Влияние ДАД на интенсивность люминесценции комплексов Tb(III)
с производными метилового эфира 2,4-дигидроксибензойной кислоты

Комплекс I0,
отн.ед.

I, отн.ед. I/I0, n раз

ТОФО ТФФО α,α’-Дип ТОФО ТФФО α,α’-Дип

Tb–(ГДБКФ)2 502 590 645 781 1.2 1.3 1.6
Tb–(ГОБКФ)2 3060 1820 3100 3645 0.6 1.0 1.2
Tb–(ГОБОФ)2 723 721 925 715 1.0 1.3 0.9

П  р и м е ч а н и е.  СTb=  1⋅10–4, СL=  5⋅10–4, СДАД=  4⋅10–4 М ; λлюм=
=544 нм;  ширина щели 1.0–1.0.

Рис. 2. Спектры возбуждения люминесценции  и люминесценции
Tb(III) в комплексах с ГДБКФ (1); РЛК  в присутствии ТФФО
(2) и α,α’-Дип (3). СTb =1⋅10–4, СГДБКФ=5⋅10–4, СLig2 =4⋅10–4 М .
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жизни возбужденного состояния Tb(III) в комп-
лексах увеличивается в несколько  раз, что так-
же подтверждает эффективность переноса энер-
гии от лигандов к иону  лантанида.

Из сопоставления значений τ и интенсив-
ностей люминесценции следует, что производ-
ные метилового эфира 2,4-дигидроксибензой-
ной кислоты являются эффективными сенсиби-
лизаторами люминесценции иона Tb(III) в ко-
ординационных соединениях с ними. Высокие
значения Iлюм, получение оптимального анали-
тического сигнала в водной среде и при физио-
логическом значении рН позволяет рассматри-
вать  комплексные соединения Tb(III) с ГОБОФ
и ГДБКФ как потенциальные люминесцентные
зонды и метки при определении нуклеиновых
кислот в биологии и медицине, а также для це-
лей иммунофлуоресцентного  анализа.

РЕЗЮМЕ. Отримано комплексні сполуки тербію
(ІІІ) з похідними метилового ефіру 2,4-дигідроксібен-
зойної кислоти. Оцінено вплив концентрації ліганду,
кислотності середовища, природи розчинника, а та-
кож донорно- і поверхнево-активних речовин на ін-
тенсивність люмінесцентного (Iлюм) сигналу компле-
ксів. Встановлено оптимальні умови комплексоутво-
рення та склад сполук. Вивчено основні спектраль-
но-люмінесцентні характеристики лігандів та одер-
жаних  комплексів.

SUMMARY. New complex compounds ter-
bium with 2,4-dihydroxybenzoic acid derivatives
was obtained. The optimal complexation conditi-
ons of lanthanide ions have been found. The de-
pendence of the luminescence intensity (Ilum) of com-
plexes on pH value, on types of solvents and sur-
factants has been established. Spectral and lumine-
scent characteristics of ligands and formed comple-
xes have been investigated.
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Т  а б л и ц а  3
Кинетика затухания люминесценции иона Tb(III) в ком-
плексных соединениях  с производными метилового эфи-
ра 2,4-дигидроксибензойной кислоты

Соединение τ, мкс Соединение τ, мкс

  TbCl3
.6H 2O 420   Tb–(ГОБКФ)2 1059

  Tb–(ГДБКФ)2 689   Tb–(ГОБКФ)2–Дип 1089
  Tb–(ГДБКФ)2–Дип 708   Tb–(ГОБОФ)2 839
  Tb–(ГДБКФ)2–ПВС 810   Tb–(ГОБОФ)2–ТФФО 875
    Tb–(ГОБОФ)2–ПВС 905

П  р и м е ч а н и е. СTb =  1⋅10–4, СL =  5⋅10–4, СLig2 =  4⋅10–4 М ;
λлюм =  544 нм.
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УДК  544.478.1

П.И.Кириенко, О.В.Ларина, С.А.Соловьев
ВЛИЯНИЕ ДОПАНТОВ (Na+, La3+) И ВТОРИЧНОГО НОСИТЕЛЯ (Al2O3, ZrO2) 
В СОСТАВЕ СТРУКТУРИРОВАННЫХ ПАЛЛАДИЙ-ОКСИДНОКОБАЛЬТОВЫХ 
КАТАЛИЗАТОРОВ НА ИХ АКТИВНОСТЬ В ПРОЦЕССЕ ИЗБИРАТЕЛЬНОГО 
ГИДРИРОВАНИЯ O2 В ПРИСУТСТВИИ NO

Допирование катионами натрия и лантана катализатора  Pd–Co/кордиерит приводит к повыше-
нию его активности в реакции гидрирования кислорода в присутствии NO. Это может быть обус-
ловлено образованием активных центров, характеризующихся большей реакционной способно-
стью в окислительно-восстановительных процессах вследствие образования фаз совместных окси-
дов кобальта  и натрия или лантана, а также дополнительных кислородных вакансий. Показано,
что использование вторичного носителя (Al2O3, ZrO2) способствует повышению активности ка-
тализатора  Pd–Co–La/кордиерит.

ВВЕДЕНИЕ. В промышленном процессе син-
теза гидроксиламинсульфата используют оксид
азота (II), который получают путем окисления
аммиака кислородом на платиновом катализа-
торе [1]. Непрореагировавший кислород учас-
твует в побочной реакции 

NO + 1⁄2⋅O2 ↔ NO2 , (1)
которая уменьшает выход целевого продукта. По-
этому удаление остаточного кислорода осущес-
твляют путем каталитического гидрирования:

1⁄2⋅О2 +  Н2 → Н2О , (2)
что позволяет снизить концентрацию О2 на 70
—75 % от исходной величины. Одновременно
с реакцией (2) возможно протекание нежела-
тельной реакции восстановления монооксида
азота NO:

NO + Н2 → 1⁄2⋅N2 +  Н2O . (3)
Процесс очистки технологического газа от

примеси кислорода в существующих промыш-
ленных схемах производства гидроксиламинсу-
льфата осуществляют при температуре 280—320
оС в присутствии гранулированного катализа-
тора на основе оксидов серебра (5—6 % мас.),
марганца, кобальта, хрома и железа, нанесенных
на оксид алюминия [2, 3]. Такой катализатор ха-
рактеризуется удовлетворительной активностью
и избирательностью в процессе гидрирования
О2 в присутствии NO. Однако он термически не-
достаточно стабилен [4], а также создает высо-
кое газодинамическое сопротивление. В модер-

низированных технологических схемах синтеза
гидроксиламинсульфата процесс очистки от кис-
лорода предполагается проводить при более вы-
соких температурах (400—550 оС), что позволит
сместить равновесие реакции (1) в сторону обра-
зования монооксида азота и снизить содержание
NO2 в синтез-газе [5]. Поэтому описанный выше
гранулированный катализатор не пригоден для
использования в указанных условиях вследствие
недостаточной термической устойчивости.

Альтернативой промышленному гранулиро-
ванному контакту могут быть разработанные на-
ми структурированные металлоксидные катали-
заторы, содержащие 0.1 % мас. палладия [6—8].
В настоящей работе было изучено влияние про-
моторов (Na+, La3+) и вторичного носителя (Al2O3,
ZrO2) на активность катализаторов Pd/Co3O4-
(La2O3)/кордиерит в процессе гидрирования ки-
слорода  в присутствии NO.

Известно, что путем введения катионов ще-
лочных металлов в структуру оксидов 3d-мета-
лов [9, 10] и перовскитоподобных оксидов [11,
12], содержащих переходные и редкоземельные
металлы, можно регулировать окислительно-вос-
становительные характеристики оксидных ком-
позиций за счет образования дополнительных
кислородных вакансий, что увеличивает их ак-
тивность в реакциях с участием молекулярного
кислорода. В работе [13] также показано, что
добавление натрия в состав Pt/Al2O3 ингибиру-
ет реакцию (1). В настоящей статье приведены
результаты исследования влияния добавки на-
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трия на структурные характеристики Pd–Cо- и
Pd–Co–La-катализаторов и их активность в про-
цессе избирательного гидрирования кислорода
в присутствии NO.

Одним из способов повышения активности
катализаторов на керамических носителях с
невысокой удельной поверхностью является на-
несение на них вторичного носителя с развитой
пористой структурой, что приводит к увеличе-
нию дисперсности фазы активного компонента
[14, 15]. Однако использование вторичного носи-
теля не всегда обеспечивает повышение актив-
ности катализатора [16], что может быть связа-
но с его влиянием как на фазовый состав, так и
на функциональные свойства каталитического
покрытия. Поэтому нами было изучено влияние
вторичного носителя (Al2O3 и ZrO2) на свойства
исследованных  катализаторов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В качес-
тве носителя катализаторов использовали ке-
рамические блоки сотовой структуры из синте-
тического кордиерита (2Al2O3⋅2MgO⋅5SiO2), осно-
вные характеристики которых описаны в рабо-
те [15]. На их поверхности формировали покры-
тие из вторичного носителя в виде Al2O3 или
ZrO2 (5 % мас.) путем пропитки керамических
блоков по влагоемкости водными растворами
солей Al(NO3)3⋅9H2O или ZrOCl2⋅8H2O, после-
дующими высушиванием на воздухе при темпе-
ратуре 110 оС и прокаливанием при 600 оС. Ни-
же приведены значения удельной поверхности
(Sуд) исходного и покрытого вторичным носи-

телем блока из кордиерита:
Носитель Кордиерит Al2O3/

кордиерит
ZrO2/

кордиерит
Sуд ,м

2/г 0.45 5.0 4.5

Активный слой формировали, пропитывая
блочные носители растворами солей в следую-
щей последовательности: Co(NO3)2⋅6H2O или ее
смесь с солями La(NO3)3⋅6H2O, NaNO3; Pd(NO3)2,
с последующими высушиванием на воздухе при
температуре 110 оС и прокаливанием при 600 оС.
Составы приготовленных для исследования об-
разцов приведены  в таблице. 

Oбразцы катализаторов испытывали в мо-
дельной реакционной смеси, содержащей (% об.):
О2 – 1.0, Н2 – 2.0, NO – 9.5, Аr – остальное. Ис-
пользовали фрагмент каталитического блока ди-
аметром 8 мм и высотой 10 мм (вес – 0.33 г). Опы-
ты проводили в установке проточного типа при 
объемной скорости газового потока 15000 ч–1.
Анализ компонентов и продуктов реакции —
хроматографический: колонки СаА для опреде-
ления H2, O2, NO, N2 и Полисорб-1 — для N2O.
Активность катализаторов характеризовали кон-
версией  кислорода.

Удельную поверхность определяли хрома-
тографическим методом по тепловой десорбции
азота на приборе ГХ-1. Использовали газовую
смесь, содержащую 5 % об. N2 в гелии.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили
с использованием дифрактометра Bruker AXS
GmbH D8 Advance (CuKα, λ =0.15184 нм). Об-
ласть когерентного рассеивания (ОКР) рассчи-

Неорганическая и физическая химия

Результаты исследования катализаторов в процессе избирательного восстановления кислорода
в присутствии NO

Обра-
зец

Состав активной фазы катализатора,
нанесенной на кордиерит Катализатор

Конверсия кислорода, %

350 оС 400 оС 450 оС 500 оС 550 оС

1 0.1%Pd/3%Cо3О4 Pd–Co 63.0 65.0 71.0 79.0 81.0
2 0.1%Pd/3%Cо3О4—0.4%La2O3 Pd–Co–La 87.5 90.2 91.5 93.4 93.4
3 0.1%Pd/2.9%Cо3О4—0.1%Na2O Pd–Co–01Na 65.4 86.1 90.6 92.8 93.6
4 0.1%Pd/2.7%Cо3О4—0.3%Na2O Pd–Co–Na 67.6 88.5 89.4 91.8 93.1
5 0.1%Pd/2.7%Cо3О4—0.4%La2O3—0.3%Na2O Pd–Co–La–Na 69.0 84.0 88.0 90.0 91.0
6 0.1%Pd/3%Cо3О4—0.4%La2O3/5%Al2O3 Pd–Co–La/Al 93.0 92.0 95.0 97.0 97.0
7 0.1%Pd/3%Cо3О4—0.4%La2O3/5%ZrO2 Pd–Co–La/Zr 95.0 97.0 96.0 95.0 93.0
8 0.1%Pd/2.7%Cо3О4—0.3%Na2O/5%ZrO2 Pd–Co–Na/Zr 63.9 88.5 94.6 95.7 95.7
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тывали по формуле Шеррера [17]. Для ис-
следования методом РФА образцы готови-
ли путем упаривания растворов азотнокис-
лых солей элементов, высушиванием (110
°С) и прокаливанием (600 °С) на  воздухе, с
последующим нанесением палладия и та-
кой же термической обработкой.

Катализаторы исследовали методом
электронной спектроскопии диффузного от-
ражения (ЭСДО) в области спектра 200—
700 нм  на приборе  Specord M40. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. В табли-
це представлены результаты исследования
активности катализаторов в процессе из-
бирательного гидрирования кислорода в
присутствии NO. Введение оксида лантана
в состав Pd–Co-катализатора вызывает су-
щественное увеличение конверсии кислоро-
да (образцы 1 и 2). Добавка натрия в коли-
честве 0.1 % мас. (в пересчете на Na2O) при-
водит к увеличению активности Pd–Co-ка-
тализатора при температурах выше 400  оС
(образцы 1, 3 и 4). При повышении содержания
натрия в составе катализатора до 0.3 % мас. да-
льнейшего увеличения активности не наблюда-
ется (образцы 3 и 4). Вместе с тем с введением
добавки щелочного металла (0.3 % мас.) в состав
Pd–Co-катализатора, модифицированного La2O3,
существенно снижается его активность в интер-
вале  350—400 оС (образцы 2 и 5).

Влияние добавки натрия на структурные
характеристики Pd–Cо- и Pd–Co–La-катализато-
ров можно проанализировать, используя данные
рентгеновской дифракции (рис. 1). При введении
натрия в состав Pd–Cо-катализатора наблюда-
ется появление рефлексов, свидетельствующих
об образовании бинарных оксидов натрия и ко-
бальта Na0.6CoO2 (2θ, град = 32.62, 37.16, 38.42,
46.38, 53.99, 58.85, 66.23) и Na0.73CoO2 (2θ, град =
=  32.85, 36.58, 40.26, 44.51, 49.97, 50.19, 63.69,
65.85) при одновременном угасании рефлексов
(2θ, град =  31.35, 36.90, 44.90, 59.40, 55.90, 59.40),
отвечающих Со3О4. Можно предположить, что
образование новых фаз приводит к возрастанию
активности Pd–Cо–Na-катализатора по сравне-
нию с Pd–Cо. Обращает на себя внимание, что
образование высокодисперсной новой фазы со-
провождается увеличением ОКР оксида коба-
льта (от 47 до 63 нм).

 На дифрактограммах Pd–Co–La–Na-ката-

лизатора (рис. 1, кривые 3,4) наблюдается уга-
сание интенсивности пиков, отвечающих бина-
рным оксидам лантана и кобальта — La4Co3O10
(2θ, град =  23.3, 25.59, 32.34, 32.69, 33.00, 37.26, 41.97,
42.25, 45.6, 47.16, 59.13), LaCoO3 (2θ, град =  3.27,
33.14, 40.88, 47.57, 53.6, 59.2, 69.56) и La2CoO4 (2θ,
град =  28.2, 31.26, 32.49, 42.76, 43.69, 46.74, 57.50,
68.4), с наличием которых может быть связана
более высокая активность Pd–Co–La-катализа-
тора по сравнению с Pd–Co [8]. И  в этом случае
образование высокодисперсной рентгеноамор-
фной фазы, включающей катионы кобальта, лан-
тана и натрия, сопровождается увеличением ОКР
кристаллитов кобальта в каталитической ком-
позиции Pd–Co–La от 46 до 67 нм.

На рис. 2 приведены результаты исследо-
вания синтезированных катализаторов мето-
дом ТПВВ.  В спектрах ТПВВ Pd–Co-катализа-
тора (кривая 1) присутствуют два пика с Т1max =
210 оС и Т2max =370 оС. После введения модифи-
цирующей добавки натрия наблюдается сдвиг в
область более низких температур как низкотем-
пературного (185 оС), так и высокотемператур-
ного (320 оС) пика. Низкотемпературный пик ха-
рактеризует восстановление слабосвязанного ки-
слорода, который в условиях эксперимента, по-
видимому, не является ответственным за проте-
кание каталитической реакции в интервале тем-

Рис. 1. Дифрактограммы каталитических композиций. Пере-
чень идентифицированных фаз: 1 — Со3О4; 2 — Na0.73CoO2;
3 — Na0.6CoO2; 4 — La4Co3O4; 5 — LaCoO3; 6 — La2CoO4.
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ператур 350—550 оС. Увеличение площади под
кривой в области высокотемпературного пика
(320 оС) (кривая 3) может свидетельствовать об
увеличении лабильности и концентрации кис-
лорода в структуре каталитической компози-
ции Pd–Co за счет образования новых фаз и ки-
слородных вакансий после введения натрия, что
обусловливает более высокую активность Pd–
Cо–Na-катализатора по сравнению с Pd–Co.

В спектре ТПВВ Pd–Co–La-катализатора
также присутствуют два пика: низкотемперату-
рный (190 оС) и высокотемпературный (380 оС).
При допировании этого катализатора натрием
наблюдается сдвиг в область более высоких тем-
ператур как низкотемпературного (240 оС), так
и высокотемпературного (490 оС) пика (рис. 2,

кривые 2, 4). Этим можно объяснить более низ-
кую активность Pd–Co–La–Na-катализатора в ис-
следуемом процессе  по сравнению с Pd–Co–La.

Из спектров диффузного отражения в УФ-
видимой области (рис. 3) видно, что интенсив-
ность полос, отвечающих более окисленному со-
стоянию кобальта (280—300 и 430—450 нм) [18],
для катализаторов Pd–Co–La и Pd–Co–Na вы-
ше, чем для образца Pd–Co–La–Na, сопостави-
мых с их интенсивностью для образца Pd–Co.
Также для катализаторов Pd–Co и Pd–Co–La—
Na интенсивность полос 490—510 нм, отвеча-
ющих менее окисленному состоянию кобальта,
несколько выше, чем интенсивность полос 280
—300 и 430—450 нм.

Таким образом, снижение активности Pd–
Co–La-катализатора после допирования натри-
ем может быть обусловлено меньшей подвиж-
ностью кислорода в Pd–Co–La–Na-катализато-
ре по сравнению с Pd–Co–La-катализатором, что
согласуется с результатами ТПВВ.

Палладий может внедряться в структуру сло-
жного лантан-кобальтового оксида, что обеспе-
чивает увеличение активности образовавшейся
композиции в окислительно-восстановительных
реакциях [19, 20]. Возможно, присутствие натрия
препятствует встраиванию палладия в структуру
лантан-кобальтового оксида, поскольку натрий
также способен занимать вакантные позиции.
Это может приводить к его агрегации на поверх-
ности оксидной композиции, уменьшению ко-
личества окислительно-восстановительных цен-
тров, включающих палладий, и снижению ско-
рости реакции гидрирования кислорода. Подоб-
ное наблюдалось в работе [21],  в которой было
установлено, что введение добавки натрия в
состав каталитической системы Pt/ZSM-5 вызы-
вает снижение дисперсности платинового метал-
ла в катализаторе, поскольку натрий занимает
вакансии  в структуре  цеолита, куда  может встра-
иваться  платина.

Вторичный носитель в виде оксидов алюми-
ния или циркония увеличивает активность ка-
талитической композиции Pd–Co–La, нанесен-
ной на керамическую блочную матрицу из кор-
диерита, в реакции гидрирования кислорода
(таблица, образцы 2, 6, 7). Это может быть обу-
словлено увеличением удельной поверхности ка-
талитической композиции и повышением дис-
персности активных компонентов. Некоторое  от-
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Рис. 2. Профили температурных зависимостей вос-
становления водородом катализаторов: 1 — Pd–Со;
2 — Pd–Co–La; 3 — Pd–Со–Na; 4 — Pd–Co–La–Na.

Рис. 3. Спектры диффузионного  отражения в УФ и
видимой областях кордиерита (1) и катализаторов:
2 — Pd–Со; 3 — Pd–Co–La; 4 — Pd–Со–Na; 5 —
Pd–Co–La–Na.
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личие в активности катализаторов с вторичным
носителем различной природы (Al2O3, ZrO2) мо-
жет быть связано с проявлением эффекта силь-
ного взаимодействия активный компонент—вто-
ричный носитель, как наблюдали в работе [16]. С
другой стороны, вторичный носитель не оказы-
вает заметного влияния на активность компози-
ции Pd–Co–Na (таблица, образцы 4,8). По-види-
мому, увеличение удельной поверхности ниве-
лируется эффектом сильного взаимодействия ак-
тивный компонент—вторичный носитель, кото-
рое усиливает присутствие модифицирующей до-
бавки с ярко выраженными основными свойст-
вами. Подобное влияние наблюдали для компо-
пзиций CuO/Al2O3: при введении модифициру-
ющей добавки щелочной природы (Na или Li)
происходил рост кристаллитов меди, уменьше-
ние поверхности катализатора и снижение его
активности в реакции окисления СО [22—24].

Таким образом, введение катионов Na или
Ln  в состав паладий-оксиднокобальтовой ката-
литической композиции приводит к повышению
ее активности в процессе гидрирования кисло-
рода в присутствии оксида азота (II). Причиной
этого может быть образование фаз совместных
оксидов кобальта и натрия  или лантана, а также
дополнительных кислородных вакансий. Втори-
чный носитель (Al2O3, ZrO2) увеличивает актив-
ность катализатора Pd–Co–La/кордиерит.

РЕЗЮМЕ. Допування катіонами натрію і ланта-
ну каталізатора Pd–Co/кордієрит сприяє підвщенню
його активності у реакції гідрування кисню в присут-
ності NO. Це може бути обумовлене утворенням ак-
тивних центрів, які характеризуються більшою реак-
ційною здатністю в окисно-відновних умовах у резу-
льтаті утворення фаз спільних оксидів кобальту і на-
трію або лантану, а також додаткових кисневих ва-
кансій. Показано, що використання вторинного носія
(Al2O3, ZrO2) сприяє підвищенню активності ката-
лізатора Pd–Co–La/кордієрит.

SUMMARY. Doping of Pd–Co/cordierite catalyst
with sodium and lanthanum cations increases its activity
in oxygen hydrogenation in NO presence. This may be
caused by formation of active sites with higher reactivity
in the redox processes because of the formation of
combined oxide phases of cobalt and sodium or lanthanum,
as well as the additional oxygen vacancies. It is shown

that second supports (Al2O3, ZrO2) promote the activity
of Pd–Co–La/cordierite catalyst.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК: 66.091.3+661.834:544.6.018.47-039.7

А.В.Потапенко, Э.В.Панов, В.А.Диамант
СИНТЕЗ И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ  
КОМПОЗИТА LiFePO4/C В ЭЛЕКТРОЛИТЕ НА ОСНОВЕ LiBOB

Проведен твердофазный синтез композитного электродного материала LiFePO4/C. Показано, что
при данном методе синтеза происходит укрупнение частиц с образованием агрегатов, средний раз-
мер которых составляет около 1 мкм, а количество углерода, образовавшегося в процессе синтеза,
соответствует 19 %. Удельная емкость LiFePO4 изменяется от 142 до 70 мА⋅ч/г при увеличении
плотности тока от 0.2 до 5С. Значение коэффициента диффузии лития по данным циклических вольт-
амперограмм (ЦВА) в LiFePO4/C составляет 1.94⋅10–13 см2/с при катодном и 3.87⋅10–13 см2/с — при
анодном  процессе соответственно.

ВВЕДЕНИЕ. Литий-ионные аккумуляторы
обрели широкую популярность в связи с тем, что
мировые запасы топлива весьма ограничены, а
также из-за того, что они являются наиболее
энергоемкими среди перезаряжаемых электро-
химических систем. В таких аккумуляторах в ка-
честве отрицательного электрода преимущест-
венно используется графит, а положительного
— такие материалы, как LiCoO2, LiMn2O4 и за-
мещенные шпинели со структурной формулой
LixMeyMe2–yO4 [1]. Однако LiCoO2 — дорогой и
экологически не безопасный электродный мате-
риал [2]. А ключевой проблемой LiMn2O4, со-
гласно данным работ [3, 4], является его хими-
ческое растворение, приводящее к уменьшению
удельной емкости и количества зарядно-разряд-
ных циклов, особенно в электролитах, способ-
ных к образованию кислот Льюиса.

В связи с этим большинство исследователь-
ских работ в последнее время сосредоточено на
изучении литий железо-фосфата (LiFePO4) со стру-
ктурой оливина, который впервые был предло-
жен в работе [5]. К преимуществам LiFePO4 от-
носится его низкая себестоимость, экологичес-
кая безопасность, высокая удельная емкость (те-
оретическая емкость составляет 170 мА⋅ч/г). К
недостаткам данного материала можно отнес-
ти его низкую электронную проводимость и ма-
лую величину коэффициента диффузии лития,
что существенно ограничивает глубину прора-
ботки частиц LiFePO4. Одним из путей решения
этой проблемы является создание электропро-

водящего слоя на поверхности частиц литий же-
лезо-фосфата. Причем, согласно работе [6], вве-
дение углерода в LiFePO4 в процессе синтеза не
только увеличивает его электронную проводи-
мость, но также препятствует образованию трех-
валентного железа и предотвращает агломера-
цию частиц активного вещества.

Цель настоящей работы — изучение кине-
тических и диффузионных характеристик ком-
позитного материала LiFePO4/C в электролитах
на основе бис(оксалато)бората лития.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Исходны-
ми компонентами для получения углеродного
композита LiFePO4/C были Li2CO3 (х.ч.), (NH4)H2PO4
(ч.д.а.) и FeC2O4⋅2H2O. Источником углерода слу-
жила сахароза (С12Н22О11), которая является де-
шевым и широко распространенным веществом.
Композит LiFePO4/C синтезировали в 2 стадии с
использованием трубчатой печи в атмосфере ар-
гона (99.997 %). Перед проведением каждой ста-
дии компоненты тщательно перетирались в фар-
форовой ступке. На первой стадии осуществля-
ли пиролиз при t =400 оC в течение 4 ч (согласно
работе [7] оптимальная температура составляет
350–400 оС). На второй стадии выполняли тер-
мообработку при t =650 оC в течение 10 ч (со-
гласно работам [7, 8] оптимальная температура
составляет 450–750 оС; при более высокой тем-
пературе происходит разложение LiFePO4/C с
образованием Fe2P и Li4P2O7 [9]). Скорость на-
грева/охлаждения при получении прекурсора и
композита LiFePO4/C — 5 оС/мин.
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Образец для исследования морфологии го-
товили путем нанесения порошка композита
LiFePO4/C на латунный столик с последующим
напылением слоя золота на ионном распылите-
ле FINE COAT JFC-1100. Изображение образца
получали на сканирующем электронном микро-
скопе JSM-6060 LA (JEOL, Япония) при напря-
жении 30 кВ. Прибор оснащен энергодисперсион-
ным полупроводниковым спектрометром JED-
2300 для микрорентгеноспектрального  анализа
по всем элементам, начиная с бора. Анализ эле-
ментного состава поверхности осуществлялся при
ускоряющем напряжении 15 кВ. Время накопле-
ния сигнала составляло 120 с.

Катодные массы готовили, смешивая ком-
позит LiFePO4/C, карбонизированную сажу и по-
ливинилидендифторид, взятый в соотношениях
0.8:0.1:0.1. Полученную массу наносили на под-
ложку из нержавеющей стали. Электроды суши-
ли в вакууме при температуре 120–140 oС на
протяжении 5–6 ч. Операции по сборке ячейки
проводили в сухом боксе, электрохимические из-
мерения образцов — на потенциостате IPC Com-
pact (Россия). В качестве электролита использо-
вали 0.6 моляльный раствор бис(оксалато)бора-
та лития (LiВОВ) в эквимолярной смеси этилен-
карбоната (EC) и диметилкарбоната (DMC). Ко-
эффициенты диффузии ионов лития рассчитыва-
ли с применением метода ЦВА. Спектры элект-
рохимического импеданса снимали на электро-
химическом модуле Autolab-30 модели PG-STAT
302N Metrohm Autolab, оснащенном модулем
FRA (Frequency Response Analyzer) в интервале
10–3–106 Гц. Модулем FRA управляли при помо-
щи программы Autolab 4.9 при амплитуде возму-
щающего сигнала ± 5 мВ с последующей обрабо-
ткой полученных результатов в пакете Zview 2.0.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Морфоло-
гия поверхности композита по данным СЭМ и
рентгенофазового анализа LiFePO4/C показана
на рис. 1, 2. Расчет размера кристаллитов по
формуле Шеррера [10] составил 18 нм, однако,
как можно наблюдать, при температуре отжига
650 оС происходит укрупнение частиц за счет
спекания. Средний размер агрегатов, согласно
изображениям, полученным с помощью метода
СЭМ , составил 1 мкм. Данный факт является од-
ним из препятствий на пути использования клас-
сического твердофазного метода. Подтверждени-

ем затруднений, связанных с интеркаляцией/де-
интеркаляцией лития в структуру электродного
материала, может служить и то, что коэффици-
енты диффузии, рассчитанные при помощи ме-
тода ЦВА, невысоки (см. описание далее).

С помощью локального микроанализа ком-
позита LiFePO4/C установлено стехиометричес-
кое соотношение элементов, входящих в его сос-
тав. На рис. 3, 4 показана область определения
элементов согласно рентгенофлуоресцентному
анализу. Из результатов, представленных в таб-
лице, видно, что содержание углерода в компози-
те превышает его количество, полученное при
пиролизе из углеродсодержащей добавки (7.1 %),
этот факт свидетельствует о дополнительном  об-
разовании углерода при синтезе из оксалата
железа. Данный вывод согласуется с результата-
ми авторов  работы [11].

Рис. 1. Дифрактограмма LiFePO4/C:
1 – Li4P2O7; 2 – Fe2P.

Рис. 2. Микрофотография образца LiFePO4/C.
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Циклирование композита LiFePO4/C про-
водили в области потенциалов 2.2–4.2 В (отно-
сительно Li+/Li) (рис. 5). На зарядно-разрядной
кривой наблюдается полка в области потенциа-
лов 3.4– 3.5 В (относительно Li+/Li), отвечающая
за интеркаляцию / деинтеркаляцию лития в стру-
ктуру оливина. Удельная емкость LiFePO4 при
плотности тока 30 мА/г составила 142 мА⋅ч/г, что

может быть связано с присутствием ионов Fe3+

в композите, наличие которых, согласно [12],
вызывает уменьшение удельной емкости образца.
Увеличение плотности разрядного тока от 30 до
921 мА/г приводит к снижению удельной емко-
сти в 2 раза (рис. 6).

Циклические вольтамперограммы образца
LiFePO4/C в зависимости от скорости развертки
потенциала приведены на рис. 7.

Метод ЦВА дает возможность определить
кинетические параметры электроактивных час-
тиц. Согласно работе [13], линейная зависимость
плотности тока пика (ip) от корня квадратного
из скорости развертки потенциала (v) позволяет
рассчитать коэффициент диффузии лития (D)
для обратимого процесса (рис. 8). Адаптирован-
ное уравнение для расчета интеркаляционных
электродов имеет следующий вид [14, 15]:

Электрохимия

Рис. 3. Микрофотография образца LiFePO4/C
(квадратом отмечен участок проведения РФА).

Рис. 4. Спектр композита LiFePO4/C, получен-
ного с помощью РФА.

   Элементный состав композита LiFePO4/C

Элемент ω, % мас. S r , %

C 19.07 0.42
O 34.61 0.52
P 17.27 0.49

Fe 29.05 2.77

Рис. 5. Стационарные зарядно-разрядные 
характеристики LiFePO4/C. I =0.6 мА.

Рис. 6. Зависимость емкости образца 
от плотности разрядного тока.
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ip =  2.99⋅105⋅(α⋅n)1/2⋅A ⋅∆C⋅D1/2⋅v1/2 , (1)

где α — коэффициент переноса заряда; n — чиc-
ло электронов; ∆С — начальная концентрация
вакантных мест в интеркаляте для катодного про-
цесса и исходная концентрация лития в интерка-
ляте — для анодного: А  — площадь электрода.

Усредненный коэффициент переноса заряда
(α) для композита LiFePO4/C составляет 0.11 и,
согласно [14], может быть получен из наклона
зависимости (E– E0)—logv (рис. 9). Выражение (1)
справедливо для оценки величины коэффициен-
та диффузии одноэлектронного процесса при тем-
пературе 25 oС. Рассчитанная по вышеприведен-

ному уравнению величина усредненного  коэф-
фициента диффузии лития в LiFePO4/C соста-
вила 1.94⋅10–13 в катодном и 3.87⋅10–13 см2/с — в
анодном процессе  соответственно. Полученная на-
ми величина коэффициента диффузии хорошо
согласуется с литературными данными [16–20].

РЕЗЮМЕ. Проведено твердофазний синтез ком-
позитного електродного матеріалу LiFePO4/C. Пока-
зано, що при даному методі синтезу відбувається
збільшення частинок з утворенням агрегатів, середній
розмір яких складає близько 1 мкм, а кількість вугле-
цю, що утворюється в процесі синтезу, відповідає 19
%. Питома ємність LiFePO4 змінюється від 142 до 70
мА⋅год/г при збільшенні густини струму з 0.2 до 5 С.
Значення коефіцієнту дифузії літію за даними ЦВА
в LiFePO4/C складає 1.94⋅10–13 при катодному і 3.87⋅
10–13 см2/с — при анодному процесі відповідно .

SUMMARY. LiFePO4/C cathode materials were
synthesized through to solid-state reaction using FeС2O4,
NH4H2PO4, Li2CO3, as a raw materials. It is shown that
the particles are formed by aggregates with an average
size about of 1 micron. The amount of carbon formed
during the synthesis corresponding to 19 %. Specific ca-
pacity of LiFePO4 is changed from 142 to 70 mA⋅h/g at
the current density increases from 0.2 to 5 C. The average
DLi values calculated from the cyclic voltammetry results
were about of 10–13cm2⋅ s–1.
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УДК  544.653.2:547.42 

Н.В.Чорненька
АНОДНОЕ ОКИСЛЕНИЕ 2,3-ДИМЕРКАПТОПРОПИОНОВОЙ  КИСЛОТЫ 
И МОДИФИКАЦИЯ ПЛАТИНОВОГО ЭЛЕКТРОДА *

Изучено анодное окисление дитиола 2,3-димеркаптопропионовой кислоты (ДМПК, C3H6O2S2) на
платиновом гладком электроде в 1М  водном растворе перхлората натрия. Определены потенциа-
лы окисления ДМПК в зависимости от скорости развертки напряжения. Предложен электрохимиче-
ский метод модификации платинового электрода ДМПК. Показано, что образующаяся ковалентная
связь платина–дитиол Pt–(S)2–C3H4O2 при электрохимической модификации более прочно удержи-
вает анионы дитиола по сравнению с хемосорбцией.

ВВЕДЕНИЕ. Чувствительность и селектив-
ность таких современных методов электрохи-
мического анализа как вольтамперометрия ор-
ганических и неорганических соединений [1—4],
электрокатализ [5, 6], моделирование разнооб-
разных биосенсоров [7—10] и другие можно по-
высить, используя модифицированные электроды.

Под модификацией твердого электрода под-
разумевается химическое или электрохимичес-
кое воздействие на его поверхность с целью
приобретения новых свойств и, как следствие,
изменение вольт-амперного отклика. Это мо-
жет быть адсорбция (хемосорбция) на поверх-
ности электрода, химическое присоединение мо-
дификатора с образованием ковалентных свя-
зей или электрохимический синтез на поверхно-
сти электрода [2, 6].

Тиолы (R–SH) часто используются как яко-
рные группы [11—15] для поверхностной мо-
дификации электродов различными функцио-
нальными группами. Они же отвечают за фикса-
цию модификатора .

Цель данной статьи — изучение анодного
окисления 2,3-димеркаптопропионовой кисло-
ты и получение электрохимически модифици-
рованного платинового электрода.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. В работе использовали 2,3-димеркап-
топропионовую кислоту (ДМПК) (схема 1), ко-
торая состоит из С3 углеродного скелета, кар-
боксильной и двух тиольных групп C3H6O2S2
(M r =  138 г⋅моль–1) и является дитиолом. ДМПК
растворима в воде, что позволяет проводить ее

анодное окисление в водном растворе при ком-
натной температуре. Для этого использовали эле-
ктролит, состоящий из 0.01 моль⋅л–1 ДМПК, рас-
творенной в водном растворе 1 M NaClO4 (рН
2.5). Дитиол окисляли на гладком платиновом (d =
=1 мм) электроде. Электрод сравнения — хлор-
серебряный (Ag/AgCl/KCl), а платиновая про-
волока — вспомогательный электрод. Перед на-
чалом записи ЦВА ячейку продували аргоном в
течение 5 мин, объем электролита — 5 мл. Вольт-
амперные зависимости регистрировали с помо-
щью потенциостата 797 VA Computrace фирмы
Metrohm (Швейцария).

Для модификации дитиолом в качестве эле-
ктрода использовали платиновую пластинку пло-
щадью 4.5 см2. Вольт-амперные зависимости в
этом случае записывали при более высоких плот-
ностях тока с помощью потенциостата IPC-pro
(“Вольта”, Санкт-Петербург).

Электрохимическое окисление ДМПК на
платиновом электроде исследовали методом ци-
клической вольтамперометрии с линейной раз-
верткой потенциала. Для этого были записаны
циклические вольтамперограммы (ЦВА) фона и
окисления ДМПК на платиновом электроде при
скоростях развертки потенциала от 50 до 500
мВ⋅с-1 (рис. 1).

©  Н .В.Чорненька , 2014
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На ЦВА 0.01 моль⋅л–1 ДМПК в 1 М  NaClO4
на платиновом электроде наблюдаются анод-
ный и катодный пики (отсутствуют на ЦВА
фона), которые намного отдалены друг от друга
по потенциалам. Величина энергетической щели
между анодным и катодным потенциалами ∆(Ера–
Ерс) свидетельствует о термодинамической не-
обратимости процесса окисления ДМПК на пла-
тиновом электроде. Потенциал анодного пика при
увеличении скорости развертки сдвигается в по-
ложительную область, а потенциал катодного пи-
ка  остается  постоянным.

Для необратимых электрохимических про-
цессов потенциал пика (Ер) является сложной фун-
кцией константы скорости элек-
тродной реакции, коэффициента
переноса (α), числа электронов (n)
и скорости развертки потенциала
(v) [16]. Графически из зависимос-
ти Ера от lnv по тангенсу угла на-
клона прямой можно определить
αn [17]. Из рис. 2 рассчитано сред-
нее значение кажущегося коэффи-
циента переноса заряда α′ =  0.034,
что указывает на практически по-
лную необратимость [16] процес-
са окисления ДМПК на плати-
новом электроде  и объясняет вид
полученных  ЦВА.

Основные вольт-амперные характеристики
процессов окисления и восстановления на плати-
новом  электроде в исследуемом сантимолярном
электролите ДМПК на одномолярном фоне пер-
хлората натрия приведены в табл. 1.

Зависимость анодного пика от корня квад-
ратного из скорости развертки потенциала пря-
молинейна (рис. 3,а), а экстраполяция прямой на
ось ординат отсекает некоторый участок тока I=
=  –1.731⋅10–5 А, отвечающий за прохождение хи-
мической реакции наряду с реакцией переноса
заряда. Такая зависимость указывает на смешан-
ный диффузионно-кинетический контроль элек-
тродного процесса, осложненный прохождени-
ем химической гетерогенной реакции. Для уточ-
нения предшествующей или последующей наб-
людаемой химической реакции рассмотрено от-
ношение анодного пика к катодному в зависимо-
сти от скорости развертки потенциала (рис. 3,в).
Вид полученной кривой в форме максимума, вы-
ходящего на плато, указывает на необратимую

Электрохимия

Рис. 1. ЦВА ДМПК на платиновом электроде в зависи-
мости от скорости развертки потенциала v. Пунктир
— ЦВА фонового электролита без дитиола (100 мВ⋅с–1).

Рис. 2.  Зависимость потенциала анодного пика Ера от
lnv при окислении ДМПК на платиновом  электроде.

Т  а б л и ц а  1
Вольт-амперные характеристики окисления-восстановления ДМПК
при различных скоростях развертки потенциала

v, мВ⋅с–1 Ера , В Iра⋅105, A –Ерс , В –Iрс⋅105, A ∆(Ера – Ерс), В (Ipa/Ipс)⋅105

50 1.239 1.462 0.519 2.738 1.759 0.5339
100 1.279 2.588 0.519 4.205 1.799 0.6155
200 1.319 4.239 0.519 6.072 1.839 0.6980
300 1.359 5.625 0.519 7.634 1.879 0.7369
400 1.369 6.901 0.519 9.313 1.889 0.7410
500 1.399 8.122 0.519 10.857 1.919 0.7481
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химическую реакцию, следующую за переносом
электрона [17].

На основании роста токовых соотношений
в зависимости от скорости развертки потенци-
ала можно судить о слабой адсорбции ДМПК
при адсорбируемости продуктов электрохими-
ческой реакции [17] на платиновом аноде. При
сильной адсорбции молекул дитиола на анодной
кривой наблюдался бы дополнительный пик [1].

Прямолинейная зависимость тока в пике на

катодной кривой ЦВА от скорости, а не от кор-
ня квадратного из скорости развертки потенци-
ала также свидетельствует о наличии адсорбции
продуктов реакции [1]. Участок катодного тока
I =  –2.266⋅10–5 А, отсекаемый на оси ординат (рис.
3,б), указывает на присутствие химической реак-
ции, подобной той, что протекает при прохож-
дении анодной реакции. 

Учитывая полученные данные, можно утвер-
ждать, что на платиновом электроде  реакция оки-
сления ДМПК в водном растворе электролита
состоит из непосредственно электрохимической
реакции и последующей гетерогенной химиче-
ской, что согласуется с данными работ [18, 19].
Происходит необратимое окисление дитиола и
при этом продукты окисления хемосорбируют-
ся на поверхности платины [20]. При реверсе
тока в отрицательном направлении это прояв-
ляется в наличии катодного пика (рис. 1), ток
которого зависит прямолинейно  (рис. 3,б), а по-
тенциал не зависит от скорости развертки по-
тенциала  (табл. 1). 

Такое поведение продуктов окисления ДМ-
ПК на платиновом электроде дает возможность
получения модифицированного электрода. Элек-
трохимическая модификация заключалась в 15-
кратном циклическом окислении ДМПК на пла-
тиновом электроде в виде пластинки размером
1.5x1.5 см2. Для сравнения проведена химичес-
кая модификация, под которой подразумевает-
ся выдерживание платинового электрода в рас-
творе электролита на протяжении 4 ч без подачи
напряжения. После модификации каждым из
предложенных методов электроды промывали
бидистиллированной водой и сушили. После  вы-
сыхания на модифицированных электродах за-
писывали катодные вольтамперограммы в 1 M
NaClO4 и сравнивали их с I,E-кривой, получен-
ной на немодифицированном  платиновом элек-
троде (рис. 4). 

На платиновом электроде, модифицирован-
ном ДМПК как электрохимическим (рис. 4, кри-
вые 1 и 1’), так и химическим (кривые 2 и 2’) ме-
тодом, катодный процесс выделения водорода ха-
рактеризуется большим перенапряжением, чем на
немодифицированном электроде (кривая 3). Про-
ведя касательную к  катодной кривой и опустив
ее на ось потенциалов, получим перенапряжение
η, B выделения водорода. Значения η для каж-
дой из полученных кривых приведены в табл. 2.

a

Рис. 3. Зависимость тока пиков анодного Ipa от v
1/2 (а),

катодного Ipс от v (б) и функция соотношения Ipa к Ipс
при различных скоростях развертки потенциала v (в) в
реакции окисления ДМПК на платиновом электроде.

б

в
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Торможение катодного процесса на кри-
вых 1, 1’ и 2, 2’ по сравнению с кривой 3 свидете-
льствует о присутствии слоя дитиола на плати-
новой пластинке, тo еcть подтверждает получе-
ние модифицированного электрода. Интересным
является тот факт, что вольт-амперные кривые 1
и 2, записанные на электрохимически и химиче-
ски модифицированных электродах, практичес-
ки совпадают. Это позволяет провести сравни-
тельную характеристику по изменению перенап-
ряжения в зависимости от количества проведен-
ных катодных циклов на полученных модифи-
цированных электродах. Вольтамперограмму вы-
деления водорода на модифицированных элек-
тродах записывали до начала искажения
ее первоначального вида. Необходимо
подчеркнуть, что на электрохимически мо-
дифицированном электроде было запи-
сано 10 катодных вольтамперограмм без
их искажения, в то время как на хими-
чески модифицированном электроде —
только 5 кривых, после которых I,E-кри-
вая теряла свой изначальный вид. Та-
ким способом было установлено коли-
чество рабочих циклов. На рис. 4 для
сравнения приведены 10-я и 4-я като-
дные кривые выделения водорода на
электрохимически и химически модифи-

цированных электродах соответственно. Для
удобства и наглядности эксперимента раз-
ницу в потенциалах между 1-й и 10-й для
электрохимически, 1-й и 4-й — для хими-
чески модифицированных электродов рас-
считывали при одинаковой силе тока –0.6
мА. Из значений, приведенных в табл. 2, ви-
дно, что разница между кривыми 2’ и 2 со-
ставляет 83 мВ (1.255–1.172 В), а между кри-
выми 1’ и 1 — 33 мВ (1.245–1.212 В). Следо-
вательно, химически модифицированный
платиновый электрод выдерживает до 4, а
электрохимически модифицированный  —
до 10 циклов, разница между изначальной
вольт-амперной кривой и n-й говорит о по-
тере слоя ДМПК в процессе протекания  ка-
тодной  реакции.

Электрохимическая модификация пла-
тинового электрода путем анодного окис-
ления ДМПК представлена на схеме 2. Мо-
лекула ДМПК из объема электролита  [C3H4-

O2—(SH)2]v под действием процесса диффузии под-
ходит к электроду, на поверхности которого про-
исходит последовательная потеря первого [C3H4O2
—(SH)-SH•+]surf и второго электронов с образова-
нием катион-радикала [C3H4O2—SH•+ SH•+]surf. По-
следующая необратимая химическая реакция де-
протонирования является гетерогенной и протека-
ет на поверхности электрода, а не в объеме элект-
ролита. Это связано с тем, что при данном  рН  2.5
тиольная группа практически не  диссоциирует [21,
22].   Отрыв одного протона [C3H4O2—SH•+S•]surf,
а затем и второго генерирует дитиильный ради-
кал [C3H4O2—S•S•]surf , обладающий высокой ре-
акционной активностью, что способствует обра-

Электрохимия

Рис. 4. Катодные вольтамперограммы выделения водорода
из 1 M NaClO4 на немодифицированном  (3) платиновом эле-
ктроде и на модифицированном ДМПК  электрохимическим
(1, 1’) и химическим методами (2, 2’).

Т а б л и ц а  2
Вольт-амперные характеристики выделения водорода из 1 М
NaClO4 на немодифицированном и модифицированных ДМПК
платиновых электродах (см. рис. 4)

Электрод –η, В
I =  –0.6 мА

–E, B ∆(ЕPt-EPt мод), В

  Ptэл/хим.мод , 1-й цикл (кр.1) 1.146 1.245 0.175
  Pt  эл/хим.мод , 10-й цикл (кр.1’) 1.101 1.212 0.142
  Ptхим.мод , 1-й цикл (кр.2) 1.161 1.255 0.185
  Ptхим.мод , 4-й цикл (кр.2’) 1.046 1.172 0.102
  Pt (кр.3) 0.960 1.070 0.000
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зованию связи с поверхностными слоями элект-
рода [Pt—(S-)2—C3H4O2].

По количеству проведенных циклов катод-
ного выделения водорода на модифицирован-
ных электродах косвенно можно предположить,
что при электрохимической модификации анио-
ны дитиола более прочно удерживаются на по-
верхности платинового электрода. Это можно объ-
яснить следующими факторами. Образующиеся
при анодном окислении ДМПК  дитиильные ра-
дикалы обладают повышенной реакционной ак-
тивностью [23, 24]. В то же время при значитель-
ных положительных потенциалах на платине
начинают появляться поверхностные окислы
[25], что способствует образованию связи с верх-
ним слоем платинового анода. В случае химиче-
ской модификации дитиильные радикалы не
образуются, имеет место лишь хемосорбция мо-
лекул ДМПК на гладком платиновом электроде.

С учетом полученных результатов можно
предложить циклическое окисление ДМПК как
метод электрохимической модификации плати-
нового электрода дитиолом. По сравнению с хи-
мической модификацией электрохимический ме-
тод быстр и более эффективен. Модифициро-
ванный дитиолом платиновый электрод (схе-
ма 2) имеет свободную карбоксильную группу,
к которой в дальнейшем могут быть привиты
исследуемые молекулы (белки, ферменты и пр.),
что актуально для изучения различных меди-
ко-биологических систем.

РЕЗЮМЕ. Вивчено анодне окислення дитіолу 2,3-
димеркаптопропіонової кислоти (ДМПК) на плати-
новому електроді в 1 М  водному розчині перхлорату
натрію. Визначено потенціали окислення ДМПК у за-
лежності від швидкості подачі напруги. Запропоно-
вано електрохімічний метод модифікації платиново-
го електрода ДМПК. Показано, що утворений зв’я-
зок платина—дитіол Pt—(S-)2—C3H4O2 при електрохі-
мічній модифікації міцніше утримує аніони дитіолу
в порівнянні з хемосорбцією.

SUMMARY. The anodic oxidation of 2,3-dimer-
captopropionic acid (DMPA) at Pt electrode in 1M
NaClO4 has been study. The potential of the oxidation
of DMPA at Pt electrodes has been determined depen-
ding on the speed of the sweep voltage. Proposed the
electrochemical method modifications of Pt electrode
of DMPA. It was shown that a bond platinum-dithiol
Pt–(S-)2–C3H4O2 formed by electrochemical modifica-
tion more firmly holds anions dithiol compared to
chemisorptions.
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ХИМИЯ  ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК  541.64:547.4

Т.Т.Алексеева, В.В.Бойко, И.С.Мартынюк, В.И.Бортницкий, Т.В.Дмитриева
ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОМ ПИРОЛИТИЧЕСКОЙ МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ 
ОБРАЗОВАНИЯ Ti-СОДЕРЖАЩЕГО СОПОЛИМЕРА

Методом пиролитической масс-спектрометрии изучена термическая деструкция Ti-содержащего
сополимера на основе 2-гидроксиэтилметакрилата (ГЭМА) и изопропоксида  титана при варьирова-
нии содержания Ti-компонента. Установлено, что изопропоксид титана полностью реагирует с
ГЭМА с включением фрагментов (–ТіО2–) в полимерную цепь ПГЭМА при образовании органо-
неорганического сополимера. С увеличением содержания Ti-компонента изменяется характер зави-
симости интенсивности общего ионного тока от температуры, что связано со структурными особен-
ностями органо-неорганических сополимеров, при этом повышается их термоустойчивость.

ВВЕДЕНИЕ. В последнее десятилетие науч-
ный и практический интерес вызывает пробле-
ма создания органо-неорганических гибридных
материалов, которые сочетают свойства органи-
ческих и неорганических компонентов. Подоб-
ные материалы отличаются повышенной меха-
нической прочностью, термической стабильно-
стью и оптимальными параметрами теплопере-
носа [1—3]. Недостатки, характерные для орга-
нических полимеров, такие как низкие механи-
ческие параметры и низкая термическая ста-
бильность, не могут быть устранены и при соз-
дании традиционных взаимопроникающих по-
лимерных сеток (ВПС). Однако данную пробле-
му можно решить при получении органо-неор-
ганических композитных материалов.

Особое внимание привлекают ВПС на ос-
нове различных модификаций полититанокси-
да в связи с их уникальными электрическими,
оптическими и химическими свойствами. Прак-
тическое применение гелей (–ТіО2–)n, в частнос-
ти в фотонике, сдерживается нестабильностью
их свойств и отсутствием формостойкости, обус-
ловливающей необходимость получения мате-
риалов, в которых полититаноксид может быть
иммобилизован в твердой органической матри-
це [4, 5]. В качестве матриц успешно могут быть
использованы ВПС.

Нами были изучены [6] особенности форми-
рования взаимопроникающих полимерных се-
ток (ВПС) на основе сетчатого полиуретана (ПУ)
и органо-неорганического сополимера (ОНС) на

основе гидроксиэтилметакрилата (ГЭМА) и изо-
пропоксида титана (Ti(OiPr)4) методом ИК-спе-
ктроскопии. Показано, что при синтезе органо-
неорганических ВПС образуются трехмерные
сетчатые структуры с включением фрагментов
(–ТіО2–) в полимерную цепь полигидроксиэтил-
метакрилата (ПГЭМА).

В данной работе представлялось целесообра-
зным изучить структурные особенноcти образо-
вания Ti-содержащего сополимера на основе 2-
гидроксиэтилметакрилата и изопропоксида тита-
на методом пиролитической масс-спектрометрии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Oргано-не-
органический сополимер синтезировали на ос-
нове ГЭМА и Ti(OiPr)4 с инициатором радика-
льной полимеризации — 2,2’-азо-бис-изобути-
ронитрилом (АИБН). Концентрация АИБН соста-
вляла 0.025 моль/л. Мольное соотношение ГЭМА/
Ti(OiPr)4 равно 16/1 и 4/1. ОНС отверждали при
температуре 60 (10 ч) и 100 оС (2 ч). Полимери-
зацию ГЭМА проводили также с АИБН при кон-
центрации 0.025 моль/л. Полученные пленки ПГ-
ЭМА и ОНС вакуумировали  до постоянной массы.

Исходные вещества ГЭМА, Ti(OiPr)4, ПГ-
ЭМА и Ti-содержащие сополимеры при двух мо-
льных соотношениях (ГЭМА/Ti(OiPr)4 = 16/1 и 4/1)
были изучены методом пиролитической масс-
спектрометрии, который, как известно, является
информативным методом для характеристики ор-
ганических объектов и позволяет оценить особен-
ности их молекулярного строения по составу про-
дуктов их термодеструкции [7].
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Ниже представлено схематическое изобра-
жение молекул ГЭМА (а), изопропоксида  тита-
на (б) и структуры ПГЭМА (в) и сополимера на
основе ГЭМА и Ti(OiPr)4 (г):

Изучение состава летучих продуктов и ин-
тенсивности их выделения при пиролизе иссле-
дованных образцов осуществляли на масс-спект-
рометре МХ-1321, который обеспечивает опре-
деление компонентов газовых смесей в диапазо-
не массовых чисел 1–4000. Перед проведением
исследований образцы вакуумировали в течение
30 мин при температуре 25 °С. Вакуумирование
пиролитической ячейки, подключенной к анали-
затору спектрометра, выполняли до давления 1.33⋅
10–4 Па. Все соединительные коммуникации, вклю-
чая вакуумный вентиль, прогревались до темпе-
ратуры, которая предотвращает конденсацию
на них продуктов пиролиза. Пиролиз проводи-
ли в условиях линейного программированного
нагрева в области температур 25–400 °С со ско-
ростью нагрева (6 ± 1) °С/мин. Точность опреде-
ления температуры образца ± 1 °С. Обработку
масс-спектров летучих продуктов термодестру-
кции исследованных образцов выполняли по
специально разработанной компьютерной про-
грамме, регистрирующей интенсивность каж-
дого газоподобного компонента по интеграль-
ной площади под соответствующими пиками.

Исследовали температурную зависимость из-
менения интенсивности выделения летучих про-
дуктов (общий ионный ток J, отн.ед.) при термо-
деструкции исследованных образцов, состав ион-

ных фрагментов, образующихся при термораз-
ложении, а также их индивидуальную удельную
интенсивность (І, отн.ед.).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Исследование ис-
ходного 2-гидроксиэтилметакрилата показало, что
мономер ГЭМА является легколетучим соедине-
нием, которое начинает разлагаться при 25 °С с
образованием 26 летучих компонентов (табл. 1),
из которых наиболее интенсивными являются про-
дукты с m/z: 69 (С4Н5О); 41 (С2НО); 87 (С4Н7О2);
39 (С3Н3); 100 (С5Н8О2); 45 (С2Н5О); 18 (Н2О; СН4);
44 (С2Н4О; СО2); 99 (С5Н7О2); 70 (С4Н6О). Пока-
затель общего ионного тока плавно снижается
с 55 при 25 °С до 16 и 10 отн.ед. при 100 и 400 °С
соответственно. В масс-спектре мономера при 100
°С регистрируются всего 4 ионных фрагмента
(ИФ) с m/z = 69, 18, 41 и 87.

Изопропоксид титана начинает деструкти-
ровать уже при нагревании до 50 °С, а при тем-
пературе 68 °С на кривой температурной зависи-
мости интенсивности общего ионного тока наб-

Химия высокомолекулярных  соединений

  а  б

  в

  г
Т  а б л и ц а  1
Температура разложения (Т ), общий ионный ток (J)
и количество ионных фрагментов (n), образующих-
ся при пиролизе ПГЭМА, Ti(OiPr)4 и сополимеров
ГЭМА/Ti(OiPr)4 при различных температурах

Объект
исследования

ГЭМА/Ti(OiPr)4,
моль Т , °С J, отн.

ед. n

    Ti(OiPr)4 — 68 75 15
136 143 21
180 55 14
240 178 22
242 196 —
400 23 9

    ГЭМА — 25 55 26
400 10 4

    ПГЭМА — 200 34 6
288 184 —
334 458 39
400 44 —

    ОНС-1 16/1 190 32 15
340 382 90
400 54 —

    ОНС-2 4/1 200 13 6
288 184 34
334 256 53
400 50 —
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людается первый пик выделения летучих про-
дуктов (рисунок, кривая 1). При этой температу-
ре образуются 15 ионных фрагментов с общим
ионным током J =75 отн.ед. (табл. 1). Всего на
термограмме Ti(OiPr)4 наблюдаются 4 экстре-
мальных пика при температурах 68, 136, 180 и
242 °С, а после 265 °С общий ионный ток остает-
ся постоянным в пределах 23 отн.ед., и даже при
400 °С в масс-спектре изопропоксида  титана ре-
гистрируются 9 ионных фрагментов (табл. 2).
Набор ионных фрагментов в масс-спектрах
Ti(OiPr)4 при различных температурах макси-
мального выделения летучих продуктов практи-
чески одинаковый (табл. 2). Следует отметить
наличие при температурах 68, 136, 180 °С моле-
кулярного осколка с m/z =269, что соответству-
ет молекулярной массе изопропоксида титана,
за исключением группы СН3 (табл. 2). Причем при
температуре 136 °С его пик является вторым по
интенсивности на термограмме общего ионного
тока (рисунок, табл. 2). При этой же температу-
ре в масс-спектре регистрируется также ионный
фрагмент с m/z 225 (TiO3(C3H7)3) и 270 (табл. 2).

Термограмма ПГЭМА имеет ступенчатый
характер (рисунок, кривая 2). До 75 °С газооб-
разные продукты не выделяются. Ниже 132 °С
показатель общего ионного тока составляет все-
го 5 отн.ед. При повышении температуры от 132
до 200 °С наблюдается первый подъем на тер-

мограмме и рост общего ионного тока на 29
отн.ед. (табл. 1). Масс-спектр ПГЭМА при 200
°С состоит из тех же ионных фрагментов, что и
масс-спектр мономера при 100 °С (табл. 2). Зна-
чение J =34 отн.ед. остается постоянным до 230
°С. Затем наблюдается второй незначительный
подъем на термограмме, и до 260 °С общий ион-
ный ток возрастает на 13 отн.ед. (до 47 отн.ед.).
Как видно из табл. 1, JПГЭМА 260°С<JГЭМА 25°С,
что может свидетельствовать о термической про-
чности полимерной системы до 260 °С. Далее на-
блюдается резкое увеличение общего ионного то-
ка и при 329 °С показатель J =466 отн.ед., то есть
при увеличении температуры на 69 °С данный
показатель вырос в 27 раз. При 333 °С в масс-спе-
ктре ПГЭМА имеются 39 летучих продуктов, в
том числе регистрируются ионные фрагменты
с большой молекулярной массой (m/z 99, 100,
112, 113, 170) (табл. 2), то есть, очевидно, происхо-
дит разрушение  полимерной цепи.

Термограмма общего ионного тока сополи-
мера ГЭМАTi(OiPr)4 при мольном соотноше-
нии, равном 16/1 (образец ОНС-1), по внешнему
виду близка к термограмме ПГЭМА с повторе-
нием ступенчатого подъема (рисунок, кривая 3).
Интересно, что нисходящая часть термограммы
сополимера полностью совпадает с таковой для
ПГЭМА. Можно предположить, что по структу-
ре образец ОНС-1 близок к исходному ПГЭМА.
Однако до 260 °С показатель общего ионного то-
ка сополимера несколько выше (на 6 отн.ед.),
что обусловлено, очевидно, наличием летучих
компонентов как ГЭМА, так и Ti(OiPr)4. Но при
этом начало подъема общего ионного тока сдви-
гается на 15 °С, а экстремальная точка — на 7 °С
в область более высоких температур, общий ион-
ный ток для сополимера в экстремуме умень-
шается по сравнению с ПГЭМА на 17 % (табл. 1).

Качественный состав летучих продуктов раз-
ложения сополимеров (ОНС-1, ОНС-2) и ПГЭМА
практически одинаков, но отличается интенси-
вностью выделенных фрагментов (табл. 2, 3).
Так, удельная интенсивность ионных фрагмен-
тов в масс-спектре ОНС-1 значительно ниже, чем
у ПГЭМА. Например, показатель I для ионных
фрагментов с m/z 69 уменьшается в 5 раз, с m/z 112
и 113 на 79 и 69 % соответственно. Полученные
результаты свидетельствуют о том, что образец
ОНС-1 термически более устойчив, чем ПГЭМА.

Анализ температурной зависимости выде-

Температурная зависимость общего ионного тока
выделения летучих продуктов при пиролизе Ti(OiPr)4
(1), ПГЭМА (2), сополимера при мольном соотно-
шении ГЭМА/Ti(OiPr)4 =  16/1 (3) и 4/1 (4).
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ления летучих продуктов термодеструкции об-
разца сополимера ОНС-2 (ГЭМАTi(OiPr)4 =4/1
моль) показывает, что данный сополимер терми-
чески устойчив до температуры 240 °С. При дан-
ной температуре общий ионный ток выделения
летучих продуктов при термодеструкции сопо-
лимера ОНС-2 в 2 раза ниже, чем у ПГЭМА и со-
полимера ОНС-1 (рисунок, кривая 4). В отличие
от ПГЭМА и ОНС-1 на термограмме ОНС-2
наблюдаются два максимума выделения лету-
чих продуктов  при 288 и 334 °С. Причем по зна-
чению  показатель общего ионного тока при 288
°С  для ОНС-2 такой же, как у  ПГЭМА (184 отн.
ед.), а при 334 °С показатель J для ОНС-2 на 45 %

ниже, чем у ПГЭМА, и на 33 % ниже, чем у ОНС-1
(табл. 1). Снижается и удельная интенсивность
образующихся при термодеструкции ОНС-2 ле-
тучих продуктов, что свидетельствует о большей
термоустойчивости образца ОНС-2 по сравне-
нию с образцами ОНС-1 и ПГЭМА (табл. 2, 3).
Наличие двух максимумов на термограмме по
общему ионному току образца ОНС-2 (рисунок,
кривая 4), очевидно, можно объяснить измене-
нием микрогетерогенной структуры данного со-
полимера. Как было показано методом малоуг-
лового рентгеновского рассеяния, минимальное
содержание фрагментов (–ТіО2–) равномерно рас-
пределяется в пределах областей, содержащих

Химия высокомолекулярных  соединений

Т  а б л и ц а  2
Состав ионных фрагментов и их интенсивность в масс-спектрах ПГЭМА и Ti(OiPr)4 при максимальных
температурах газовыделения

m/z Ионный фрагмент

I⋅104, отн. ед.

ПГЭМА Ti(OiPr)4

200 оС 333 оС 68 оС 136 оС 180 оС 240 оС

15 CH 3
– — 0.11 0.06 0.11 0.03 0.08

17 OH – — — — — — 0.10
18 H 2O 0.05 0.11 0.07 0.10 0.06 0.59
27 CH=CH2 — 0.19 0.22 0.33 0.13 0.84
28 СО, C2H4 — 0.28 — 0.01 — 0.02
29 COH, C2H5 — 0.31 0.08 0.15 0.04 0.06
31 –CH 2OH 0.03 0.37 0.11 0.15 0.04 0.06
39 C3H3 0.07 0.87 0.07 0.14 0.06 1.92
40 C3H4 — 0.29 — — — 0.75
41 C3H5 0.32 2.96 0.14 0.24 0.13 3.59
42 C3H6 — 0.22 — 0.08 0.05 2.58
43 CH3–CH=CH2 — 0.35 0.33 0.57 0.22 0.30
44 CO2, CH2CHOH — 1.02 0.10 0.18 0.05 0.07
45 CH 3CHOH — 0.27 2.84 4.55 1.71 1.84
59 CH 3CHOСH3 — — 0.13 0.20 0.07 0.07
69 С4Н5О 0.55 5.91 — — — —
70 С4Н5ОН — 0.28 — — — —
86 C3H5CОOH — 0.34 — — — —
87 C3H6CОOH 0.27 0.64 — — — —

100 CH 3ОСО–С–CH 3CH2 — 0.15 — — — —
112 CH 2CH3ОСО–С–CH 3CH2 — 0.81 — — — —
113 CH 3CH3ОСО–С–CH 3СH2 — 1.21 — — — —
114 CH 3CH3ОСО–С–CH 3СH3 — 0.09 — — — —
169 С9Н13О3 — 0.14 — — — —
225 TiO3(C3H7)3 — — — 0.15 — —
269 TiO4(C3H7)3C2H4 — — 0.25 0.68 0.10 —
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ПГЭМА , а повышение Ті-компонента приводит
к частичной его агрегации [8]. Это сопровож-
дается систематическим уменьшением периоди-
чности пространственно-упорядоченной струк-
туры и повышением общего уровня гетероген-
ности сополимерной составляющей.

Следует отметить, что на термограммах ор-
гано-неорганических сополимеров (рисунок, кри-
вые 3, 4) отсутствуют пики разложения изопро-
поксида титана. Кроме того, в масс-спектрах сопо-
лимеров нет ионных фрагментов с m/z 225, 269 и
270, характерных для Ti(OiPr)4, а также отмеча-
ются только следы изопропильного  фрагмента с
m/z =59 (табл. 3). Полученные результаты могут
свидетельствовать о том, что Ti(OiPr)4 полностью

реагирует с ГЭМА с включени-
ем фрагментов (–ТіО2–) в поли-
мерную цепь ПГЭМА при об-
разовании органо-неорганиче-
ского сополимера. Такой вы-
вод можно сделать на основа-
нии ранее проведенных мето-
дом пиролитической масс-спе-
ктрометрии исследований по-
лимерных систем, включаю-
щих по меньшей мере два ком-
понента, в частности, компле-
ксов включения β-циклодек-
стрина с различными органи-
ческими веществами и физиче-
ских смесей данных соедине-
ний [9—11]. Как правило, в фи-
зической смеси отсутствуют хи-
мические взаимодействия меж-
ду компонентами, что прояв-
ляется на термограмме в виде
отдельных пиков и наличии ха-
рактерных ионных фрагмен-
тов при соответствующих тем-
пературах разложения каждо-
го из компонентов смеси. 

Таким образом, получен-
ные результаты подтвердили,
что введение небольшого ко-
личества Ti-содержащего ком-
понента при мольном соотно-
шении ГЭМА/Ti(OiPr)4 =16/1 (в
пересчете на TiO2 — 3.2 % мас.)
отражается только на повыше-
нии температуры разложения.

Увеличение содержания Ti-содержащего компо-
нента при мольном соотношении, равном 4/1 (в
пересчете на TiO2 — 10 % мас.) отражается и на
характере температурной зависимости интенси-
вности общего ионного тока. С увеличением со-
держания TiO2 изменяется характер зависимос-
ти интенсивности общего ионного тока от темпе-
ратуры, что связано со структурными особенно-
стями органо-неорганических сополимеров при
варьировании Ti-содержащего компонента.

РЕЗЮМЕ. Методом піролітичної мас-спектро-
метрії вивчено термічну деструкцію Ti-вмісного копо-
лімеру на основі 2-гідроксіетилметакрилату (ГЕМА)
та ізопропоксиду титану при варіюванні вмісту Ti-

Т а б л и ц а  3
Состав ионных фрагментов и их интенсивность в масс-спектрах сопо-
лимеров на основе ГЭМА и Ti(OiPr)4 при максимальных температурах
газовыделения

m/z Ионный фрагмент

I⋅104, отн.ед. при ГЭМА : Ti(OiPr)4 

4/1 моль 16/1 моль

200 °C 288 °C 334 °C 190 °C 340°C

15 CH 3
– — 0.13 0.10 0.05 0.32

17 OH – — 0.15 0.14 0.05 0.17
18 H 2O 0.18 0.87 0.75 0.37 1.02
27 C2H3 — 0.29 0.36 0.03 0.77
28 СО, C2H4 — 0.64 0.92 — 1.62
29 –C2H5, CHO — 0.53 0.49 0.06 1.38
31 –CH 2OH 0.10 0.25 0.06 0.71 0.23
39 C3H3 — 0.54 0.35 0.01 0.88
40 C3H4 — 0.18 0.10 — 0.28
41 C3H5 , С2НО 0.04 1.13 0.79 0.17 1.83
42 C3H6, CHCHO — 0.63 0.29 — 0.67
43 CH 3–CH–CH 3 — 0.50 0.76 0.08 1.32
44 CO2, CH2CHOH — 0.94 1.96 0.02 3.97
45 CH 3CHOH, –СООН 0.10 0.21 0.15 0.14 0.39
59 CH 3CHOСH3 — 0.02 — — 0.07
69 С4Н5О 0.08 0.83 0.39 0.26
70 С4Н5ОН — 0.08 0.13 — 0.39
86 C3H5CОOH — 0.15 0.14 — 0.46
87 C3H6CОOH — 0.11 0.13 0.08 0.09

100 CH 3ОСО–С–CH 3CH2 — 0.10 0.11 — 0.16
112 CHCH 2ОСО–С–CH 3CH2 — 0.02 — — 0.17
113 CH 2CH2ОСО–С–CH 3СH2 — 0.10 — — 0.38
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компоненту. Встановлено, що ізопропоксид титану
повністю реагує з ГЕМА з включенням фрагментів
(–ТіО 2–) у полімерний ланцюг ПГЕМА при утворен-
ні органо-неорганічного кополімеру. Зі збільшенням
вмісту Ti-компоненту змінюється характер залежно-
сті інтенсивності загального йонного струму від тем-
ператури, що пов’язано зі структурними особливос-
тями органо-неорганічних кополімерів, при цьому під-
вищується їх термостійкість.

SUMMARY. Thermal mass-spectrometry has been
employed to investigate a process of thermal destructi-
on of Ti-containing copolymer based on 2-hydroxyethyl-
methacrylate (HEMA) and titanium isopropoxide at va-
rying of contents of Ti-component. It was established
that titanium isopropoxide fully reacts with HEМА with
inclusion of the fragments (–TiO2–) in a polymeric cha-
in PHEMA at formation organic-inorganic copolymer.
With the increase of maintenance of Ti-component cha-
racter of dependence of intensity of general ionic current
changes from a temperature, that it is related to the
structural features of organic-inorganic copolymers, their
thermal stability rises thus.
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УДК  541.64:678.664:535.37:539.4.014

Е.В.Лобко, Н.В.Козак, С.Б.Мешкова, П.Г.Дога, В.Н.Кокозей, Э.Н.Чигорин, В.В.Клепко
ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СЕТЧАТЫХ ПОЛИУРЕТАНОВ,
МОДИФИЦИРОВАННЫХ ГЕТЕРОПОЛИЯДЕРНЫМ КОМПЛЕКСОМ
[Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O *

Исследованы люминесцентные свойства сшитых полиуретанов с иммобилизованным in situ гетеро-
полиядерным комплексом [Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O (Н2L — продукт конденсации салицилового
альдегида и моноэтаноламина). Показано увеличение интенсивности люминесценции комплекса,
иммобилизованного  в полиуретановой матрице и смещение области люминесценции из красной (740
нм для исходного комплекса) в голубую (445 нм для комплекса в полиуретановой матрице). Установ-
лено улучшение прочностных характеристик полиуретановых сеток, модифицированных таким гете-
рополиядерным комплексом.

ВВЕДЕНИЕ. Комплексные соединения метал-
лов являются активными модификаторами по-
лимеров, которые широко используются в пос-
леднее время [1—4]. При реакционном формова-
нии полимеров в присутствии координацион-
ных соединений металлов меняется характер стру-
ктурирования системы вследствие процессов ком-
плексообразования между функциональными
группами полимера и центральным атомом [1, 2].
Применяя гетерополиядерные координацион-
ные соединения металлов для модификации по-
лимеров, в частности полиуретанов, можно воз-
действовать на структурирование систем и улуч-
шить ряд свойств таких полимерных материалов
благодаря комплексному действию атомов метал-
лов различной электронной конфигурации и вли-
янию природы лигандов [5, 6]. Модифицирова-
ние полиуретанов металлосодержащими низко-
молекулярными соединениями, способными к лю-
минесценции, дает возможность получать опти-
чески активные эластичные, механически устой-
чивые материалы [6, 7].

В данной работе исследовано влияние им-
мобилизации гетерополиядерного комплекса
[Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O в матрице сетчатого
полиуретана на люминесцентные и механичес-
кие свойства металлосодержащих систем, а так-
же на характер их термоокислительной деструк-
ции и подвижность нитроксильного парамаг-
нитного зонда, по сравнению с немодифициро-
ванным полиуретаном.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Реакцию
формования сетчатых полиуретанов (СПУ) осу-
ществляли через стадию форполимера — макро-
диизоцианата (МДИ) на основе полипропилен-
гликоля (ППГ) (М  =1000) и толуилендиизоциа-
ната (ТДИ) (смесь 2,4-/2,6-изомеров =80/20), взя-
тых в соотношении 1:2. Вакуумную сушку ППГ
проводили при 120 °С на протяжении 3 ч. МДИ
cинтезировали при 90 °С в течение 1.5 ч.

ПУ сшивали триметилолпропаном (ТМП)
(рис. 1). ТМП сушили вакуумированием при тем-
пературе 40—42 °С. Растворяли ТМП в МДИ  на
масляной бане при 63—64 °С в течение 20 мин.
Соотношение МДИ:ТМП  =  3:2.

Реакционную смесь отливали в тефлоновую
форму, заполненную осушенным аргоном. За-
тем реакционную смесь в форме вакуумировали
в течение 3 ч при температуре 40 °С. Далее вы-
держивали при атмосферном давлении и темпе-
ратуре 40 °С в течение примерно 80 ч. Остатки
растворителя удаляли вакуумированием пленок
до постоянной массы.

В качестве модификатора использовали ко-
мплекс [Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O (рис. 2), вве-
денный в полиуретановую матрицу в количестве
0.5 и 1 % мас. (СПУ – 0.5Co4Fe2 и СПУ – 1Co4Fe2
соответственно). Модификаторы в СПУ вво-
дили   на стадии сшивания в виде раствора в ди-
хлорометане (CH2Cl2) (~5 мл). При перегонке
CH2Cl2 отбирали фракцию с температурой ки-
пения  40 °С.
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Спектры люминесценции получали с помо-
щью спектрофлуориметра Fluorolog FL 3-22, в ко-
тором источником возбуждения являлась ксе-
ноновая лампа. Регистрацию спектров люмине-
сценции твердого комплекса и металлосодержа-
щих полиуретановых пленок осуществляли в ди-
апазоне 375—800 нм.

Механические свойства исследовали согла-
сно [8] на разрывной машине Р-50 с использова-
нием гири 50 кг (нагрузка 0.5 кН). Скорость рас-
тяжения составляла 10 мм/мин.

Динамический ТГА-анализ выполняли с
применением дериватографа Derivatograph Q-
1500D system Paulik–Paulik–Erdey в интервале
температур от 293 до 973 К в атмосфере воздуха
при одновременном удалении газообразных про-
дуктов деструкции. Скорость нагрева – 10 град/

мин. Начальная масса образцов –50 мг. Образцы
предварительно измельчали в условиях, миними-
зирующих механодеструцию полимера. Темпера-
турные интервалы стадий разложения оценива-
ли по дифференциальным кривым потери массы
(ДТГ), учитывая тот факт, что площадь пика
кривой ДТГ пропорциональна  потере массы на
соответствующей стадии, а степень разделения
стадий на кривых ДТГ существенно превышает
возможности интегральных кривых потери мас-
сы (ТГ) [9]. Тепловой эффект различных стадий
разложения СПУ определяли по кривым ДТА.

Для оценки влияния модификаторов на мо-
лекулярную динамику и структуру СПУ исследо-
вали вращательную подвижность нитроксильно-
го парамагнитного зонда (ПМЗ) в полимере ме-
тодом ЭПР. В качестве ПМЗ был использован
стабильный нитроксильний радикал ТЕМПО (2,2,
6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил). Введение ТЕМ-
ПО в СПУ проводили путем его диффузии в по-
лимерную матрицу из насыщенных паров при 40
°С в течение 2 ч. После этого образцы выдержи-
вали при комнатной температуре в течение суток.

Спектры ЭПР записывали в термостатируе-
мом резонаторе трехсантиметрового радиоспект-
рометра РЕ-1306. Калибровку проводили с испо-
льзованием Mn2+ в матрице MgO (g =2.0015).

Время корреляции вращения ТЕМПО рас-
считывали по формуле [10]:

Химия высокомолекулярных  соединений

Рис. 1. Сшивание макродиизоцианата (МДИ ) триметилолпропаном (ТМП ) 
с образованием полиуретановой сетки.

Рис. 2. Шарово-стержневое строение ядра комплекса
[Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O (а), структурная формула
хелатирующего лиганда Н2L (б).

a б
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τ =  6.65∆H+1(√I+1/I−1  – 1)⋅10 –10 c ,

где ∆Н+1 — ширина компоненты спектра ЭПР
ТЕМПО в слабом поле; І+1, І –1 — интенсивнос-
ти компонент спектра в слабом и сильном по-
лях соответственно.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. На рис. 3 пред-
ставлены спектры возбуждения люминесценции
и спектры люминесценции кристаллического ге-
терополиядерного комплекса [Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМ-
ФА⋅H2O, его раствора в ДМФА и пленок СПУ
с различным содержанием  комплекса.

В табл. 1 представлены основные характери-
стики люминесценции кристаллического компле-
кса [Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O, его раствора в
ДМФА и  в матрице СПУ.

Как видно из приведенных спектров, для ис-
ходного комплекса люминесценция наблюдает-
ся в красной области спектра при 740 нм. Сток-

сов сдвиг, являющийся важной характеристикой
оптических свойств полупроводников [11], то есть
смещение полос люминесценции относительно
спектра возбуждения для твердого комплекса, со-
ставляет 377 нм (рис. 3,а). Все исследованные си-
стемы при облучении ультрафиолетовым светом
с длиной волны 358—365 нм характеризуются
достаточно интенсивной люминесценцией в го-
лубой (коротковолновой) области видимого спе-
ктра при 445 нм. Малоинтенсивная полоса лю-
минесценции присутствует также в длинновол-
новой видимой области спектра при 611 нм. В от-
личие от исходного комплекса Стоксов сдвиг
для систем с участием растворителя или поли-
мерной матрицы составляет до 80 нм.

Из полученных результатов (рис. 3, табл.
1) видно, что интенсивность люминесценции
гетерополиядерного комплекса [Co4Fe2O(L)8]⋅
4ДМФА⋅H2O в твердом состоянии (рис. 3,а)

Рис. 3. Спектры возбуждения люминесценции (1) и спектры люминесценции (2) кристаллического комплекса
 [Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O (а), его раствора в ДМФА (б), СПУ–0.5Сo4Fe2 (в) и СПУ–1Сo4Fe2 (г).

а в

г

б
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меньше, чем его раствора в ДМФА и значитель-
но меньше, чем в СПУ-матрице. Согласно лите-
ратурным данным [12, 13], такое усиление интен-
сивности люминесценции в растворе и полимер-
ной матрице можно связать со следующими фак-
торами: уменьшение взаимного экранирования
молекул комплекса для возбуждающего излуче-
ния, дополнительное внешнесферное координи-
рование ионов металлов вследствие комплек-
сообразования с донорными атомами полимера
и передача фотовозбуждения от полимера на
центры люминесценции. Учитывая большие из-
менения значения Стоксова сдвига, можно счи-
тать комплексообразование преобладающей при-
чиной, которая вызывает усиление интенсивно-
сти люминесценции и ее спектрального смещения.

При увеличении содержания гетерополи-
ядерного комплекса в СПУ интенсивность лю-
минесценции пленки возрастает. В частности,
при увеличении содержания комплекса от 0.5 до
1 % мас. интенсивность люминесценции СПУ при
445 нм растет на 123 отн.ед.

Модификация полиуретана комплексом
[Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O, помимо приобрете-
ния  люминесцентных свойств, приводит к заме-
тному изменению его механических характери-

стик. В табл. 2 приведены значения
механических показателей для СПУ,
модифицированных исследованным
комплексом, введенным в разных ко-
личествах. Из таблицы видно, что про-
чность на разрыв (σ) СПУ–1Co4Fe2
выше на 1.9 МПа, чем для СПУ-0.
Модуль Юнга (Е) для СПУ–1Co4-
Fe2 в 1.4 раза меньше, чем для СПУ-0.
При этом удлинение при разрыве
(εр) для СПУ–1 Co4Fe2 на 36 % мень-
ше, чем для СПУ-0, что обусловлено
увеличением жесткости системы, ко-

торую придают ей ионы железа в комплексе
[Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O.

При увеличении концентрации [Co4Fe2O(L)8]⋅
4ДМФА⋅H2O в СПУ от 0.5 до 1 % мас. σ  повыша-
ется на 0.8 МПа, модуль Юнга — на 0.036 МПа,
однако εр при этом уменьшается на 19 %. По-
следнее свидетельствует о росте жесткости сис-
темы  с увеличением  количества  модификатора.

На возрастание жесткости СПУ при введе-
нии гетерополиядерного модификатора указы-
вает также анализ вращения нитроксильного
парамагнитного зонда в матрице СПУ. Время
корреляции вращения ПМЗ ТЕМПО в СПУ, мо-
дифицированных исследованным комплексом,
приведено  ниже:
  Система СПУ-0 СПУ–0.5Co4Fe2 СПУ–1Co4Fe2
  τ⋅10–10, c 45 64 66

Увеличение времени корреляции для вра-
щательной диффузии ТЕМПО в модифициро-
ванных СПУ, по сравнению с немодифицирован-
ным указывает на уменьшение подвижности по-
лимерного окружения зонда, как следствие бо-
лее плотной упаковки СПУ в присутствии моди-
фикатора. При этом наибольшее уплотнение
системы происходит для СПУ, модифицирован-
ных 1 % мас. гетерополиядерного комплекса
[Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O.

Влияние модифицирования на характер тер-
моокислительной деструкции СПУ заключается
в незначительном изменении характерных тем-
ператур стадий разложения и величины поте-
ри массы на различных стадиях (табл. 3). Наи-
большим отличием кривых ТГА модифициро-
ванных СПУ есть присутствие коксового оста-
тка, появление которого можно связать с обра-
зованием  оксидов металлов.

Химия высокомолекулярных  соединений

Т  а б л и ц а  1
Люминесцентные характеристики комплекса [Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅
H2O в различном состоянии

Система
λвозб λлюм  Ілюм⋅103,

отн.ед. Щель
нм

[Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O 365 740 115 12–12
[Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅H2O в ДМФА 358 445 25 7–7

СПУ–0.5Co4Fe2 365 445 177 3–3
СПУ–1Co4Fe2 365 445 300 3–3

Т  а б л и ц а  2
Механические характеристики СПУ, модифици-
рованных исследованным комплексом

Система σ, МПа εр, % Е, МПа

    СПУ-0 4.9 243 0.34
    СПУ–0.5Co4Fe2 5.4 226 0.21
    СПУ–1Co4Fe2 6.8 207 0.24
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Из приведенных в табл. 3 величин темпера-
туры начала и конца интенсивных стадий разло-
жения, потери массы на момент достижения мак-
симальной скорости разложения на стадии и со-
ответствующей ей температуры видно, что тер-
моокислительная деструкция как СПУ-0, так и
модифицированных СПУ является многостадий-
ным  процессом.

Эндотермическая стадия потери массы (0.6
—1 %) в интервале температур 30—100 оС мо-
жет быть вызвана удалением молекул раствори-
теля. Вторую стадию средней скорости потери мас-
сы СПУ,  в области температур 185—340 оС, при-
нято считать обусловленной разложением урета-
новых связей. Третья стадия быстрой потери мас-
сы в температурном интервале 250—400 оС, кото-
рая сопровождается интенсивным тепловыде-
лением, характерна для окислительной деструк-
ции карбамидных связей и окисления продук-
тов деструкции СПУ. Процессы, происходящие
в интервале температур 400—600 оС (высоко-
температурная стадия), чаще всего связывают с
выгоранием углеродного каркаса.

Модифицирование СПУ исследуемым поли-
гетероядерным комплексом ведет к снижению
температуры начала II стадии разложения при
одновременном росте температуры максималь-
ной скорости разложения на этой стадии. На III
стадии термоокислительной деструкции наблю-
дается уменьшение потери массы и понижение
температуры максимальной скорости разложе-
ния на 5 oС. Следует отметить, что при разложе-
нии СПУ-0 коксовый остаток отсутствует, а при
модификации комплексом [Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅
H2O в количестве 0.5 и 1 % коксовый остаток со-
ставляет 2.3 и 4 % соответственно, что связано с
разложением  исследованного комплекса.

ВЫВОДЫ. Таким образом, введение in situ
гетерополиядерного комплекса [Co4Fe2O(L)8]⋅
4ДМФА⋅H2O в сетчатые полиуретаны приводит
к приобретению модифицированными полиуре-
танами люминесцентных свойств. При этом наб-
людается рост интенсивности люминесценции
комплекса и смещение области люминесценции
от красной (740 нм) к голубой (445 нм). Выявле-
но повышение прочностных характеристик сет-
чатых полиуретанов, модифицированных иссле-
дованным комплексом, и заметный рост жест-
кости системы с увеличением количества моди-
фикатора. Незначительное влияние модифици-
рования на характер термоокислительной дест-
рукции СПУ свидетельствует о том, что исследо-
ванный комплекс не является катализатором
термического разложения полимера.

РЕЗЮМЕ. Досліджено люмінесцентні властиво-
сті зшитих поліуретанів з іммобілізованим in situ ге-
терополіядерним комплексом [Co4Fe2O(L)8]⋅4ДМФА⋅
H2O (Н2L — продукт конденсації саліцилового альде-
гіду і моноетаноламіну). Показано збільшення інтен-
сивності люмінесценції комплексу, іммобілізованого в
поліуретановій матриці та зміщення області люмінес-
ценції від червоної (740 нм для вихідного комплексу)
в блакитну (445 нм для комплексу в поліуретановій
матриці). Встановлено покращення міцністних харак-
теристик поліуретанових сіток, модифікованих таким
гетерополіядерним комплексом.

SUMMARY. The luminescence properties of cross-
linked polyurethanes with immobilized in situ polyhete-
ronuclear complex [Co4Fe2O(L)8]⋅4DMF ⋅H2O was inves-
tigated. It was shown, that luminescence intensity of the
complex immobilized in polyurethane matrix increases.
The influence of polyurethane matrix results in lumines-
cence shift from the red region (740 nm for solid complex)

Т а б л и ц а  3
Термические характеристики СПУ, модифицированных исследованным комплексом

Система

ІІ стадия ІІІ стадия

Потеря
массы, %

Тп –Тк Тмакс ∆Т Потеря
массы, %

Тп –Тк Тмакс ∆Т
оС оС

   СПУ-0 34 205–320 275 115 77 250–385 355 135
   СПУ–0.5Cо4Fe2 21 185–340 285 155 62 250–390 350 140
   СПУ–1Cо4Fe2 39 195–310 280 115 59 250–385 345 135
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to blue region (445 nm for modified polyurethane mat-
rix). The improvement of mechanical properties of mo-
dified polyurethanes was established.
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