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НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МЕМБРАНЫ, МОДИФИЦИРОВАННЫЕ НАНОКОМПОЗИТОМ
ГИДРАТИРОВАННОГО ДИОКСИДА ЦИРКОНИЯ И ОКСИНИТРАТА ВИСМУТА

Модифицированием  макропористой керамической матрицы нанокомпозитом гидратированного
диоксида циркония и оксинитрата висмута основного синтезированы неорганические мембраны.
Полученные мембраны исследованы с применением сканирующей электронной микроскопии, а так-
же порометрического и потенциометрического методов. Найдено, что в интервале концентраций HCl
10—100 моль⋅м–3 мембраны проявляют зарядовую селективность — потенциометрические числа
переноса противоионов Cl– достигают 0.97. Радиус пор, определяющих зарядовую селективность,
оценен как 3—6 нм.

ВВЕДЕНИЕ. Как известно, неорганические
мембраны характеризуются высокой химичес-
кой и термической стабильностью, а также зна-
чительной механической прочностью, что выго-
дно отличает их от полимерных [1]. Это позво-
ляет использовать их в некоторых мембранных
процессах разделения, недоступных для полиме-
рных мембран [2—4], а также в высокотемпера-
турных топливных элементах [5]. К перспектив-
ной сфере применения неорганических мембран
можно было бы отнести и мембранный элект-
ролиз [6], однако известные способы синтеза не-
органических мембран, как правило, включают
высокотемпературную термообработку [1], кото-
рая сводит к минимуму их ионообменную спо-
собность и приводит к крайне низкой плотнос-
ти заряда, исключающей зарядовую селектив-
ность [7, 8]. Мембраны остаются проницаемыми
по отношению как к катионам, так и к анионам.

В Институте общей и неорганической хи-
мии им. В.И .Вернадского НАН  Украины разра-
ботаны методы синтеза композиционных неор-
ганических ионообменных мембран на основе
жесткой керамической матрицы [9]. В поры мат-
рицы вводится слой неорганического ионита ги-
дратированного диоксида циркония (ГДЦ) [10
—15], функциональные группы которого (–ОН)
обеспечивают фиксированный заряд, компенси-
руемый эквивалентным числом зарядов проти-
воположного знака — противоионов. Поры, оп-
ределяющие функциональные свойства компо-
зиционных мембран, формируются за счет агре-

гатов наночастиц ионита, максимальный раз-
мер которых оценивается как 25—50 нм [14,
15], а зарядовая селективность обеспечивается су-
жением этих пор. Можно предположить возмо-
жность формирования более узких пор при ис-
пользовании в качестве модификатора не инди-
видуального, а нанокомпозиционного  ионита.
Цель данной работы заключалась в разработке
метода синтеза неорганических мембран, моди-
фицированных нанокомпозитом, и оценка их за-
рядовой селективности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Для при-
готовления неорганических мембран была выб-
рана трубчатая керамическая матрица, в состав
которой входят Al2O3 (70 %), ZrO2 (29 %) и Y2O5
(1 %). Ее модифицировали введением на-
нокомпозита , содержащего ГДЦ  и оксинитрат
висмута основного (ОНВ). Синтез этого ионита
осуществляли согласно методике, разработан-
ной в Институте химии твердого тела и механо-
химии РАН  [16]. Состав материала, полученно-
го по данной методике, отвечал [Bi6O5(OH)3]-
(NO3)5⋅3H2O.

Синтез мембран включал приготовление зо-
ля ГДЦ  путем постепенного добавления 1 М
раствора NH4OH к 1 М  ZrOCl2 при перемеши-
вании с последующим кипячением в течение 48 ч.
Затем в золь вводили ОНВ при массовом соот-
ношении ОНВ : Zr 0.5:1. Полученную суспензию
совместно с мембранами активировали ультра-
звуком 5 мин при 30 кГц с помощью ультразву-
кового диспергатора Bandelin. После этого мем-
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браны выдерживали в суспензии 24 ч, промы-
вали дистиллированной водой, обрабатывали
1 М  раствором NH4OH и подвергали термооб-
работке при 420 К. Процедуру модифицирова-
ния проводили несколько раз, нумерация образ-
цов соответствовала числу циклов модифициро-
вания. После каждого цикла слой ионита, осаж-
денный на внешней поверхности мембраны, уда-
ляли ультразвуком. Для сравнения свойств оса-
ждением из суспензии аммиачным раствором
был синтезирован гранулированный ионит. Хи-
мический анализ гранулированного материала
заключался в фотометрическом определении Zr
и Bi, после растворения в HClO4 [17].

Анионообменную емкость по ионам Сl– (ACl)
устанавливали в растворе HCl определенной
концентрации после контакта мембран в тече-
ние 24 ч. Затем мембраны промывали деиони-
зированной водой до рН  6—7, обрабатывали 50
cм3 0.1 M NaOH. Находили содержание Cl– при
помощи потенциометра И 160М , снабженного
ионселективным электродом ЭЛИС 131 Cl.

Удельную поверхность мембран, а также по-
ристость определяли методом тепловой десорб-
ции азота при помощи прибора Quantachrome
As1 WIN (Quantachrome Instruments). Электрон-
ные микрофотографии получали с использова-
нием сканирующего микроскопа JEOL JSM 6700
F (Jeol), а также трансмиссионного  JEOL JEM
1230 (Jeol). Измерения мембранного потенциа-
ла проводили с помощью установки [14], а по-
тенциометрические числа переноса противоио-
нов Cl– (tм) рассчитывали в соответствии с урав-
нением [10]:

     tCl,м =  1 – zF
2R T  

d Eм − RT
zF  ln

a1
a2




d lna2

 .    (1)

Здесь a1 и a2 — активности противоионов
Cl– в менее и более концентрированных раство-
рах соответственно; R  — универсальная газовая
постоянная; F — постоянная Фарадея; T  —
температура.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Можно ви-
деть, что при осаждении ГДЦ—ОНВ из суспен-
зии, приготовленной на основе золя ГДЦ , обра-
зуются агрегаты, состоящие из частиц размером
20—100 нм (рис. 1). ТЭМ-изображение показы-
вает, что полученный материал может быть от-
несен к нанокомпозиту [18]: глобулярные нано-

частицы ОНВ (темные пятна) размером до 5 нм
равномерно распределены в частицах ГДЦ, кото-
рые по форме близки к сферическим.

На СЭМ-изображении поперечного разре-
за композиционной мембраны заметны поры ми-
кронного размера, переходящие в узкие каналы,
ширина которых составляет десятые доли мик-
рона (рис. 2). Последние изолированы между со-
бой перемычками, образуемыми при смыкании
стенок пор. На стенках пор матрицы можно заме-
тить слой ионита.

Модифицирование с каждым циклом при-
водило к увеличению массы мембран до 1 %, со-
ответственно возрастали кажущаяся плотность
ρк (табл. 1) и полная обменная емкость (А ) как
по катионам Na+, так и анионам Cl–. Интегра-
льные кривые распределения объема пор (V) по
радиусам (r) показали, что в результате первого
цикла модифицирования  наблюдается некото-
рое уменьшение объема мезопор, однако при да-
льнейшем модифицировании объем мезопор воз-
растал (рис. 3). Одновременно с этим по мере за-
полнения матрицы микропористость увеличи-
валась (экстраполяция кривых на r =1 нм). Со-
ответственно возрастала и удельная поверх-
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Рис. 1. ТЭМ-изображение нанокомпозита
ГДЦ—ОНВ.

Рис. 2. СЭМ -изображение поперечного разреза
композиционной мембраны.
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ность мембраны Sи, отвечающая слою ионита,
которая может быть найдена из соотношения:

Sи =  
∆Sм mм

∆mм
 , (2)

где ∆Sм и ∆mм — прирост удельной поверхности
и массы мембраны соответст-
венно, а mм — масса образца
(табл. 2). Аналогичным обра-
зом рассчитывали кажущуюся
плотность (ρк,и) и емкость ио-
нита (Аи).

Введение ионита в поры,
безусловно, определяет зарядо-
вую селективность композици-
онной мембраны, зависящую
от концентрации растворов по
обе ее стороны. Эффективная

концентрация (C) может быть рассчитана как (C1
+C2)/2. Зависимость чисел переноса ионов Сl– от
концентрации представлена на рис. 4. Анализ за-
висимостей, приведенных на рисунке, показы-
вает, что при концентрации раствора 15 моль⋅м–3

числа переноса достигают значений 0.8—0.97.
Необходимо особо отметить, что при C=55

моль⋅м–3 число переноса Сl– для исследуемых ма-
териалов превышаeт 0.5, что показывает заря-
довую селективность мембран в области доста-
точно концентрированных растворов. Наличие
конвективного  переноса может несколько иска-
жать зависимости tм—Cм, вследствие чего экс-
периментально определяемые числа переноса
противоионов могут оказаться заниженными.

Значение C, при котором число переноса
противоионов достигает 1, может быть найдено
экстраполяцией кривых tм—C. При этом диф-
фузные составляющие внутрипоровых двойных
электрических слоев (ДЭС) перекрыты. Величи-
на C, отвечающая tм=1, соответствует объемной
концентрации противоионов в слое ионита, от-
куда приблизительно может быть рассчитана ве-
личина Аи (как (CмVм)/mм). Сравнение значений
Аи , определенных потенциометрическим  мето-
дом, показывает, что они несколько ниже оце-

Т а б л и ц а  1
Характеристики синтезированных  неорганических мембран

Образец ∆m, % ρк, кг⋅м
–3 Sм⋅10–6, м2⋅кг–1 А ⋅103, моль⋅кг–1 r, нм из формул

Na+ Cl– (3), (5), (6) (9)

Матрица — 2127 3.48 4.48 7.02 — —
1 0.5 2137 3.61 7.14 7.51 6 3
2 0.6 2139 3.78 7.19 9.03 4 3
3 1 2148 3.92 7.55 10.05 3 3

Рис. 3. Интегральное распределение объема пор по
радиусам для немодифицированной матрицы (1),
образцов 1 (2) и 3 (3).

Т а б л и ц а  2
Характеристики нанокомпозита в матрице

Обра-
зец

ρк,и , 
кг⋅м–3

Аи⋅103 (Cl– ), моль⋅кг–1

ηи⋅102,
Кл⋅м–2

λ1 λ2

Сорбционный
метод

Потенциометри-
ческий метод нм

1 2000 17.60 2.02 2.76 4.3 1.3
2 2000 35.00 4.91 4.22 2.8 0.9
3 2100 54.51 6.04 5.09 2.6 0.7
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ненных по сорбции Сl–, хотя и являются вели-
чинами того же порядка. Это подтверждает пред-
положение о том, что зарядовая селективность
мембран формируется введением слоя ионита и
определяется наличием функциональных групп,
локализованных на внешней поверхности час-
тиц ионита, находящихся в порах матрицы.

Как уже отмечалось, числа переноса проти-
воионов в фазе мембраны достигают 1 в том слу-
чае, если диффузные составляющие внутрипо-
ровых двойных электрических слоев (ДЭС) пе-
рекрыты, при этом толщина плотной части ДЭС
(λ1) равна [19]:

λ1 =  A2

F (η и
2 + 4A2C)0.5

 , (3)

здесь A=(2εε0RT)0.5 (1.88⋅10–3 Кл⋅(моль⋅м)–0.5 при
T=298 K); ε0 — диэлектрическая постоянная; ε
— диэлектрическая проницаемость; ηи  —
плотность заряда, определяемая в соответствии
с выражением [19]:

ηи =  
AиF

S  . (4)

Толщину диффузной составляющей ДЭС
можно рассчитать по формуле [19]:

λ2 =   
ε ε0RT
2F2NC

 
0.5

 . (5)

Как известно, так называемый дебаевский

радиус экранирования определяется как 1/(λ1+λ2)
[7]. Если диффузные составляющие ДЭС пере-
крыты, то есть справедливо неравенство:





 r

λ1+ λ2
 




  <  1, (6)

а для расчета концентраций коионов в фазе мем-
браны (Cм

  / ) может быть применен подход Дон-
нана [7], в соответствии с которым:

Cм
  / =  

Ab
2  + √  

Aи
2

4  + C2  . (7)

При найденной обменной емкости иони-
та, отвечающей tм=1, концентрация коионов Н+

должна быть равна 0. По данным рис. 4 радиус
пор, определяющих зарядовую селективность, оце-
нен в соответствии с формулами (3), (5), (6) (табл.
1). Показано, что эти поры являются нанораз-
мерными. Их радиус может быть также оценен
согласно уравнению [8]:

tм = t⋅ 1 + FrC / kη
t + FrC / kη

 , (8)

где k  — коэффициент формы (2.8 для пор, об-
разуемых глобулами); t — число переноса про-
тивоионов в растворе (0.18),  tм>0.5.

Уравнение (8) получено для чисел переноса
в том случае, если разность концентраций рас-
творов по обе стороны мембраны стремится к
нулю. ГДЦ  и ОНВ относятся к слабокислотным
ионитам, плотность заряда которых зависит от
концентрации раствора. Эти два фактора мож-
но разделить, учитывая следующее. При доста-
точно высоком содержании кислоты в растворе
функциональные группы диссоциированы  пол-
ностью и плотность заряда не зависит от кон-
центрации, иными словами, dη/dС → 0. Для оп-
ределения максимальной концентрации, при ко-
торой числа переноса противоионов через мем-
брану превышают 0.5 (то есть мембрана прояв-
ляет электрохимическую активность), запишем
выражение (8) в виде:

η =  rFC
tk ⋅ 

tм − t
1 − tм

 . (9)

При дифференцировании функции (9) сле-
дует учитывать, что величина tм  зависит от кон-
центрации раствора. Таким образом, выраже-
ние (9) представляет собой сложную функцию,

Неорганическая и физическая химия

Рис. 4. Зависимости чисел переноса противоионов Cl–
от эффективной концентрации раствора электролита.
Нумерация кривых соответствует маркировке образцов.
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дифференцирование которой приводит к
формуле: 

dη
dC =  rFc

tk ⋅ 











dtм
dC

1 − tм
 + 

dtм
dC  (tм + t)

(1 − tм)2  









 +

+ rF
tk ⋅ 

(tм + t)
(1 − tм)

 . (10)

Приравняв правую часть уравнения (10) ну-
лю, получаем:

C⋅ 











dtм
dC  (1 − tм) + 

dtм
dC  (tм + t)

(1 − tм)2










  +  

tм − 2t
1 − tм

 =  0    (11)

или

C⋅ 
dtм
dC  (1 + t) +  tм – 2t – tм

2 +  2ttм =  0 . (12)

Поскольку tм
2<<1 и ttм<<1, уравнение (12)

приобретает вид:

 
dtм
dC  =  a

C  , (13)

где a = 
2t − tм
1 + t

 . Положительное значение  C обе-

спечивается за счет того, что 
dtм
dC  <0 и 2t – tм<0.

Уравнение (9) дает, очевидно, наиболее досто-

верные результаты при разности 
dtм
dC


 − 

a
C


 ,

наиболее близкой к 0. Для малозаполненной ме-
мбраны концентрация раствора составляет 42,
а  для более высокозаполненных — 35 моль⋅м–3

(рис. 5). Это свидетельствует об изменении сос-
тава наполнителя после второго и третьего ци-
клов модифицирования. Можно полагать, что
при данных значениях концентраций ионооб-
менная емкость достигает постоянных значений
и dη/dC → 0. Понижение концентрации приво-

дит к возрастанию величины 
dtм
dC  – a

C  , что свя-

зано, вероятно, с некоторым уменьшением пло-
тности заряда, а при более высоких  концентра-
циях — с формированием концентрационного
профиля в мембране. В последнем случае эта
тенденция более выражена для высокозапол-
ненных мембран. 

Радиусы пор, рассчитанные для найденных
концентраций по формуле (9), соответствуют дан-
ным, полученным с применением выражений
(3), (5), (7). Более того, эти значения не противо-
речат результатам порометрических измерений:
величины r отвечают подъему кривых V—r.

ВЫВОДЫ. Показано, что модифицирование
мембран нанокомпозитом ГДЦ-ОНВ приводит
к появлению у мембран зарядовой селективнос-
ти. Сравнение полученных результатов с дан-
ными [10, 11, 13—15] позволяет заключить, что
модифицирование нанокомпозитом дает возмо-
жность достигнуть высоких значений потенцио-
метрических чисел переноса противоионов (до
0.97). Нанопоры, определяющие зарядовую селек-
тивность, образуются, вероятно, вследствие бло-
кирования макропор матрицы наночастицами
наполнителя. Формирование таких пор проис-
ходит в ходе первого цикла модифицирования .
В дальнейшем увеличение проницаемости мем-
бран по отношению к противоионам происхо-
дит за счет возрастания плотности поверхнос-
тного заряда при осаждении внутри мембраны
наночастиц, размер которых меньше размера
пор, определяющих зарядовую селективность.
Частицы ОНВ в неоинкорпорированном нано-
композите более мелкие по сравнению с ГДЦ .
По аналогии можно предположить, что форми-
рование в порах мембраны слоя ионита проис-
ходит, в основном, за счет ОНВ. На основании
данных потенциометрических измерений стоит
ожидать улучшения разделительной способнос-

Рис. 5. Зависимости разности 


dtм
dC


 − 

a
C


 от эффек-

       тивной концентрации раствора электролита.
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ти мембран, модифицированных нанокомпози-
том, по сравнению с мембранами, содержащи-
ми только ГДЦ .

РЕЗЮМЕ. Шляхом модифікування макропорис-
тої керамічної матриці нанокомпозитом гідратованого
діоксиду цирконію та оксинітрату вісмуту основного
синтезовано неорганічні мембрани. Отримані мембра-
ни досліджено із застосуванням скануючої електрон-
ної мікроскопії, а також порометричного та потенціо-
метричного методів. Знайдено, що в інтервалі концент-
рацій HCl 10—100 моль⋅м–3 мембрани виявляють заря-
дову селективність: потенціометричні числа переносу
протийонів Cl– досягають 0.97. Радіус пор, що визна-
чають зарядову селективність, оцінено як 3—6 нм.

SUMMARY. Inorganic membranes have been syn-
thesized by modification of macroporous ceramic matrix
with nanocomposite of hydrated zirconium dioxide and
bismuth oxynitrate. The obtained membranes were inves-
tigated using scanning electron microscopy as well as
porometric and potentiometric methods. It was found that
the membranes demonstrate charge selectivity within the
interval of HCl concentration of 10—100 mol⋅m–3: poten-
tiometric transport numbers of Cl– counter-ions reach 0.97.
Radius of the pores, which determines charge selectivity,
has been estimated as 3—6 nm.
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А.Н.Гусев, В.Ф.Шульгин, Г.А.Нищименко, А.В.Кирияк, С.Б.Мешкова
СПЕЙСЕРИРОВАННЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 5-ПИРИДИН-2-ИЛ-1,2,4-ТРИАЗОЛА 
КАК ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ ЛИГАНДЫ ДЛЯ ДИБЕНЗОИЛМЕТАНАТОВ Eu(III) И Sm(III)

Исследована фотолюминесценция европия(III) и самария(III) в гетеролигандных координацион-
ных соединениях состава Ln(dbm)2⋅HL (Ln = Eu, Sm; H2L — спейсерированные 5-пиридин-2-ил-
1,2,4-триазолы, Hdbm — дибензоилметан). В спектрах люминесценции комплексов Eu(III) регис-
трируются полосы, обусловленные переходами 5D0 → 7FJ (J =0—3), а в спектре комплексов Sm(III)
— полосы, соответствующие переходам 4G5/2 → 6HJ ( J =9/2, 11/2). Установлено, что интенсив-
ность люминесценции комплексов возрастает при введении во внутреннюю координационную
сферу дибензоилметанатов Sm(III) и Eu(III) спейсерированных 5-пиридин-2-ил-1,2,4-триазолов в
качестве дополнительных лигандов.

ВВЕДЕНИЕ. Поиски органических светоиз-
лучающих материалов, обладающих интенсив-
ной и устойчивой во времени фото- и электро-
люминесценцией, является актуальной задачей
современной координационной химии лантани-
дов. Комплексные соединения лантанидов, в час-
тности их β-дикетонаты, находят применение в
качестве излучающих слоев при создании орга-
нических сэндвичевых структур электролюмине-
сцентных устройств (ЭЛУ) [1—4]. Кроме β-дике-
тонов, для получения высокоэффективной лю-
минесценции лантанидов в последнее время час-
то используют органические соединения, вклю-
чающие β-дикарбонильные группы, например,
4-ацил-5-пиразолоны [1, 5], а также разнолиган-
дные комплексы, содержащие дополнительный
лиганд с одним или несколькими ароматически-
ми циклами — “фотоантеннами”. Помимо обыч-
но используемого в качестве экстралиганда 1,10-
фенантролина, широкое применение нашли раз-
личные его производные [6] и фосфиноксиды [7],
а в случае комплекса Eu(III) с дибензоилмета-
ном (Нdbm) — также 2-(2’-пиридил) бензотри-
азол и 2-(2’-пиридил) бензооксазол [8].

Цель данной работы — исследование спек-
трально-люминесцентных характеристик гетеро-
лигандных комплексов Eu(III) и Sm(III) с дибен-
зоилметанат-анионом (dbm– ) в качестве основ-
ного лиганда и спейсерированными 5-пиридин-
2-ил-1,2,4-триазолами (L1–L3) — как дополните-
льного:

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Используемые в работе 1,3-ди(5-пири-
дин-2-ил-1,2,4-триазол-3-ил)алканы получены по
следующей методике. Нитрил пиколиновой кис-
лоты (5.2 г, 0.05 моль) растворили в 20 мл мета-
нола. К раствору добавили 0.2 г натрия и смесь
выдержали при комнатной температуре 30 мин,
затем добавили 0.02 моль дигидразида соответ-
ствующей кислоты (малоновой, глутаровой или
адипиновой) и кипятили 5 ч с обратным холо-
дильником. Раствор охладили, выпавший оса-
док отфильтровали, промыли холодным мета-
нолом и высушили на воздухе. К полученному
веществу добавили 15 мл этиленгликоля и кипя-
тили 2 ч с обратным холодильником. Охлажден-
ный раствор вылили в 150 мл холодной воды, вы-
павший осадок отфильтровали, промыли водой
и метанолом, высушили на воздухе. Выход сос-
тавил 46—72 % от теоретического в пересчете на
дигидразид.

1,1-Ди( 5-пиридин-2-ил-1,2,4-триазол-3-ил)ме-
тан (H2L1) . C15H12N8. Вычислено, %: C 59.21; H
3.5; N 36.95. Найдено, %: C 59.27; H 3.82; N 36.74.

1Н-ЯМР (δ, м.д.): 14,35 (ушир, 2H, N–H),
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8.66 (с, 2H), 8.03 (с, 2H), 7.92 (д, 2H), 7.44 (д,
2H), 4.26 (д, 2H, CH2). ИК-спектр (νmax , см

–1):
3078, 3034, 2968, 2623, 1638, 1604, 1497, 1484,
1387, 1157, 1019, 800, 746, 629. Tпл =256 оС.

1,3-Ди(5-пиридин-2-ил-1,2,4-триазол-3-ил)про-
пан (H2L2) . C17H16N8. Вычислено, %: C 61.45; H
4.82; N 33.73. Найдено, %: C 61.37; H 4.71; N 33.81.

1Н-ЯМР (δ, м.д.): 14.43 (ушир, 2H, N–H),
8.66 (с, 2H), 8.03 (с, 2H), 7.95 (д, 2H), 7.49 (д,
2H), 2.76 (тр, 4H, CH2), 2.16 (кв, 2H, CH2). ИК-
спектр (νmax , см

–1): 3076, 3034, 2968, 2623, 1638,
1602, 1497, 1485, 1387, 1157, 1019, 800, 746, 629.
Tпл =238 оС.

1,3-Ди( 5-пиридин-2-ил-1,2,4-триазол-3-ил)бу-
тан (H2L3). C18H18N8. Вычислено, %: C 62.43; H
5.20; N 32.37. Найдено, %: C 62.55; H 5.13; N 32.31.

1Н-ЯМР (δ, м.д.): 14.15 (с, 2H , N–H), 8.64 (д,
2H), 8.02 (д, 2H), 7.89 (дд, 2H), 7.43 (дд, 2H), 2,76
(тр, 4H), 1.78 (тр, 4H). ИК-спектр (νmax , см

–1):
3049, 3015, 2936, 2607, 1637, 1617, 1591, 1467,
1454, 1397, 1170, 1059, 801, 729, 620. Tпл =233 оC.

Исследуемые координационные соединения
получены по следующей методике. Ln(dbm)3⋅
2H2O (Ln = Eu, Sm)  в количестве 3 ммоль  раст-
ворили в 20 мл безводного метанола. К полу-
ченному раствору добавили 3 ммоль соответст-
вующего триазола, перемешивали полученную
смесь на магнитной мешалке при нагревании в
течение 2 ч. При охлаждении образовались бес-
цветные кристаллы, которые отфильтровали и
высушили на воздухе. Выход составил 32—56 %
в расчете на Ln(dbm)3⋅2H2O.

Eu( dbm) 2⋅HL1 ( 1). C45H34EuO4N8. Bычис-
лено, %: C 59.87, H 3.77, N 12.42. Найдено, %:
C 60.01, H 3.98, N 12.45.

ИК-спектр (νmax , см
–1): 3058, 1596, 1550,

1518, 1478, 1456, 1402, 1310, 1222, 1068, 724,
614, 514.

Eu( dbm) 2⋅HL2 ( 2). C47H38EuO4N8. Bычис-
лено, %: C 60.64, H 4.08, N 12.04. Найдено, %:
C 60.53, H 4.19, N 12.32.

ИК-спектр (νmax , см
–1): 3058, 1596, 1550,

1518, 1478, 1456, 1396, 1308, 1220, 1068, 724,
608, 512.

Eu( dbm) 2⋅HL3 ( 3) . C48H40EuO4N8. Bычис-
лено, %: C 61.02, H 4.24, N 11.86. Найдено, %: C
61.31, H 4.12, N 12.03. ИК-спектр (νmax , см

–1):
3058, 1596, 1550, 1518, 1478, 1456, 1410, 1310,
1222, 1068, 724, 628, 516.

Sm( dbm) 2⋅HL1 ( 4) . C45H34SmO4N8. Bычис-

лено, %: C 59.94, H 3.80, N 12.43. Найдено, %:
C 60.12, H 3.97, N 12.54.

 ИК-спектр (νmax , см
–1): 3060, 1596, 1550,

1516, 1478, 1456, 1400, 1310, 1222, 1069, 727,
614, 508.

Sm( dbm) 2⋅HL2 ( 5) . C47H38SmO4N8. Bычис-
лено, %: C 60.71, H 4.12, N 12.05. Найдено, %:
C 60.99, H 4.34, N 12.09.

ИК-спектр (νmax , см
–1): 3058, 1595, 1549,

1518, 1480, 1456, 1395, 1308, 1221, 1068, 728,
608, 507.

Sm( dbm) 2⋅HL3 ( 6) . C48H40SmO4N8. Bычис-
лено, %: C 61.27, H 4.45, N 11.96. Найдено, %:
C 61.08, H 4.27, N 11.87.

ИК-спектр (νmax , см
–1): 3058, 1596, 1550,

1519, 1478, 1455, 1410, 1312, 1220, 1068, 728,
617, 508.

Элементный анализ выполнен на анализа-
торе Perkin–Elmer 240 C. ИК-спектры записаны
в диапазоне 4000-400 см–1 на спектрофотометре
Nicollet Nexus 470, использована стандартная ме-
тодика прессования образца с бромидом калия.
ЯМР-спектры получены на спектрометре Bru-
ker VXR-400, внутренний стандарт — Me4Si,
растворитель — ДМСО-d6. Спектры поглощения
регистрировали на спектрофотометре Lambda-9
UV/VIS/NIR (Perkin–Elmer), спектры люминес-
ценции и спектры возбуждения твердых образ-
цов — на приборе Fluorolog-FL 3-22 с ксеноно-
вой лампой (450 Вт).

Данные элементного анализа комплексов 1
—6 показывают, что взаимодействие 1,3-ди(5-
пиридин-2-ил-1,2,4-триазол-3-ил)-алканов с Ln(d-
bm)3⋅2H2O (Ln = Eu, Sm) протекает с замещени-
ем двух молекул воды и одной молекулы дибен-
зоилметана и приводит к образованию компле-
ксов состава Ln(dbm)2⋅HL. Вхождение молеку-
лы спейсерированного  триазола во внутреннюю
координационную сферу в однократно депрото-
нированной форме подтверждается данными рент-
геноструктурного анализа [9]. 

В ИК-спектрах комплексов 1—6 регистри-
руется полоса поглощения с максимумом при
1516—1519 см–1, отвечающая валентным коле-
баниям карбонильной группы dbm-аниона. В
области 1549—1550 см–1 четко проявляется по-
лоса валентных колебаний триазольного цикла .

Из приведенного на рис. 1 спектра диффуз-
ного отражения комплекса 2 видно, что исследу-
емые соединения максимально поглощают свет
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в области 320—380 нм. Это свидетельствует о
возможности возбуждения люминесценции пу-
тем поглощения интенсивной линии ртути с
максимумом излучения при 365 нм. В спект-
рах люминесценции твердых образцов иссле-
дуемых координационных соединений регис-
трируются линии, отвечающие переходам 5D0
→ 7FJ (J =0—3) для комплексов европия и 4G5/2
→ 6HJ ( J = 9/2, 11/2) для комплексов самария.

Положение максимумов и интенсивность полос
в спектрах люминесценции приведены в табли-
це. Здесь же для сравнения представлены спект-
ральные характеристики комплексов Ln(dbm)3⋅

2H2O и Ln(dbm)3⋅Phen. Из сопостав-
ления полученных данных следует,
что в однотипных комплексах интен-
сивность люминесценции Eu(III) вы-
ше, чем Sm(III) в 2—10 раз. Эта раз-
ница может быть связана с наличием
в ионе Sm(III) большого числа поду-
ровней основного уровня, на которых
происходят безызлучательные потери
энергии.

В спектрах люминесценции ком-
плексов 1 и 3 (рис. 2) наблюдаются
полосы в диапазоне 605—625 нм, от-
вечающие сверхчувствительному пе-
реходу (СЧП) 5D0 → 7F2. Расщепле-
ние полосы СЧП на несколько ком-
понент может быть связано с низкой
симметрией координационного  по-
лиэдра. В случае короткого спейсера
(комплекс 1) интенсивность полосы с
максимумом при 619 нм втрое боль-

Характеристика наиболее интенсивных полос в спектрах фото-
люминесценции твердых комплексов 1—6

Комплекс λлюм,
нм

Iлюм⋅10–5,
квант/c Комплекс λлюм,

нм
Iлюм⋅10–5,
квант/c

  Eu(dbm)3⋅2H 2O 590 50.11      Eu(dbm)2HL3 610 650.08    
613 150.71 616 281.62 

  Eu(dbm)3⋅Phen 590 12.10    Sm(dbm)3⋅2H 2O 596 2.60  

613 208.04 644 30.50  
618 98.30    Sm(dbm)3⋅2H 2O 598 6.90  

  Eu(dbm)2⋅HL1 592 31.32  645 42.34  

610 278.39   Sm(dbm)2⋅HL1 599 7.64  

619 729.73 645 82.24  

  Eu(dbm)2⋅HL2 590 15.10    Sm(dbm)2⋅HL2 595 13.20  

610 410.34 645 103.41 
616 140.18   Sm(dbm)2⋅HL3 598 10.46  

  Eu(dbm)2⋅HL3 590 19.74 645 64.99  

Рис. 1. Спектр диффузного отражения твердого
образца комплекса 2.

Рис. 2. Спектры люминесценции комплексов
 1 (а) и 3 (б).
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ше, чем при 610 нм, а в случае длинного спейсе-
ра (комплекс 3) наблюдается обратная картина,
при этом полоса с максимумом при 619 нм сли-
вается с соседней полосой с максимумом при 616
нм. Таким образом, изменение симметрии коор-
динационного полиэдра отражается не только
в расщеплении полос на компоненты, но и в
разной интенсивности последних.

В спектрах люминесценции комплексов са-
мария(III) влияние длины спейсера сказывает-
ся в меньшей степени и проявляется только в
различной интенсивности полос испускания. На
рис. 3 представлен спектр комплекса 5. Наибо-
льшей интенсивностью характеризуется поло-

са, соответствующая СЧП — 4G5/2 → 6H9/2, λмакс
= 645 нм. Значительно меньше интенсивность
полос в области 590—615 нм, отвечающих пере-
ходу 4G5/2 → 6H11/2. Расщепление последних на
несколько составляющих может быть связано с
низкой симметрией ближайшего окружения ио-
на самария(III).

По сравнению с исходными дигидратами
дибензоилметанатов Eu(III) и Sm(III) интенсив-
ность их люминесценции при присоединении
спейсерированных триазолов увеличилась в 2—
5 раз для комплексов европия и в 2—3 раза для
комплексов самария. Это вызвано вытеснением

OH-осцилляторов из внутренней координацион-
ной сферы исходных комплексов. Следует отме-
тить, что присоединение к дибензоилметанатам
Sm(III) и Eu(III) молекулы фенантролина как
наиболее распространенного дополнительного
лиганда приводит к увеличению интенсивности
всего в 1.5 раза. Очевидно, что дополнительным
фактором, обуслoвливающим увеличение ин-
тенсивности люминесценции исследуемых ком-
плексов, является эффективное поглощение и пе-
ренос энергии на излучающий уровень Ln (III)
от молекулы триазола (эффект дополнитель-
ной фотоантенны) и снятие запрета на некото-
рые электронные переходы.

Таким образом, введение спейсерированных
5-пиридин-2-ил-1,2,4-триазолов во внутреннюю
координационную сферу координационных сое-
динений Eu(III) и Sm(III) приводит к значитель-
ному увеличению интенсивности фотолюминес-
ценции. Низкая симметрия координационных по-
лиэдров исследуемых комплексов обуслoвливает
не только расщепление полос, соответствующих
сверхчувствительному переходу, но и распреде-
ление интенсивности этих полос в спектре.

РЕЗЮМЕ. Досліджено фотолюмінісценцію євро-
пію(III) та самарію(III) в гетеролігандних коорди-
наційних сполуках складу Ln(dbm)2⋅HL (Ln = Eu, Sm;
H2L — спейсеровані 5-піридин-2-іл-1,2,4-триазоли,
Hdbm — дибензоїлметан). У спектрах люмінесценції
комплексів Eu(III) реєструються смуги, що обумов-
лені переходами 5D0 → 7FJ (J = 0—3), а в спектрах
Sm(III)  — смуги, що відповідають переходам 4G5/2
→ 6HJ ( J = 9/2, 11/2). Встановлено, що інтенсивність
люмінесценції комплексів європію та самарію збі-
льшується при введенні у внутрішню  координацій-
ну сферу дибензоілметанатів Sm(III) і Eu(III) похід-
них 5-піридин-2-іл-1,2,4-триазолу в якості додатко-
вого ліганду.

SUMMARY. Photoluminescence of europium(III)
and samarium(III) ternary complexes with Ln(dbm)2⋅
H 2L composition (Ln = Eu, Sm; Н2L — spacer-armed
5-pyridin-2-yl-1,2,4-triazoles, Hdbm — dibenzoylme-
than) were investigated. There are several peaks caused
by 5D0 → 7FJ (J = 0—3) transitions for Eu(III) complexes
and 4G5/2 → 6H J (J = 9/2, 11/2) transitions for Sm(III)
complexes were registered. It was found that photolumi-
nescence of europium and samarium increases with the
adding 5-pyridin-2-yl-1,2,4-triazoles derivatives into the
inner coordination sphere.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. Спектр люминесценции комплекса 5.
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УДК  539.266

О.С.Роїк, В.П.Казіміров, В.Е.Сокольський
ЗАСТОСУВАННЯ ПСЕВДО-БІНАРНОГО НАБЛИЖЕННЯ ПРИ  ДОСЛІДЖЕННІ 
ЛОКАЛЬНОЇ СТРУКТУРИ ПОТРІЙНИХ МЕТАЛІЧНИХ РОЗПЛАВІВ

Проведено рентгенодифракційне дослідження та моделювання методом оберненого Монте-Карло
структури потрійних розплавів Al71.6Ni23Fe5.4, Al72.5Co14.5Ni13, Al63.9Cu19.4Co16.7 , схильних до
утворення квазікристалічних фаз. У рамках псевдо-бінарного наближення отримано парціальні
структурні характеристики та здійснено детальний аналіз характеру впорядкування атомів у
розплавах. Встановлено кореляцію між локальною атомною структурою розплавів та відповідних
квазікристалічних та кристалічних фаз.

ВСТУП. При отриманні конструкційних
матеріалів численні технологічні процеси по-
в’язані із рідким станом, у зв’язку з чим дослід-
ження структури і властивостей багатокомпо-
нентних металічних розплавів є важливим та ак-
туальним завданням сучасного матеріалознав-
ства. Одержання матеріалів із заданими власти-
востями неможливе без детального аналізу ха-
рактеру впорядкування атомів у рідкому стані.
Найбільш гостро ця проблема проявляється при
загартовуванні з рідкого стану, коли структура і
властивості отримуваних матеріалів (аморфних,
квазікристалічних) значною мірою визначають-
ся  атомною структурою розплаву.

Одним з прямих методів отримання інфор-
мації про характер атомного впорядкування в
рідині є рентгенодифракційний. Однак при збі-
льшенні кількості компонентів розплаву суттє-
во ускладнюється аналіз та інтерпретація отри-
маних даних. На сьогодні велика кількість ква-
зікристалічних та аморфних матеріалів містить
як мінімум три або більше компонентів. У той же
час, навіть у випадку бінарного розплаву, для
одержання повного набору парціальних струк-
турних параметрів необхідно здійснити три не-
залежних дифракційних експерименти з вико-
ристанням, наприклад, нейтронів, електронів та
рентгенівських променів, повного або частково-
го, у комбінації з рентгенівським випромінюван-
ням, ізотопного заміщення або ж рентгенодиф-
ракційного разом з двома EXAFS-дослідження-
ми [1]. Складність реалізації кількох високотем-
пературних дифракційних досліджень і погана
визначеність, у більшості випадків, отриманих пар-
ціальних структурних факторів (СФ) та функцій

парного розподілу атомів (ФПРА), обмежують
застосування описаних методик для аналізу
структури багатокомпонентних розплавів.

У зв’язку з цим широкого застосування на-
були методи статистичного моделювання струк-
тури розплавів: молекулярна динаміка (МД),
методи Монте-Карло і оберненого Монте-Кар-
ло (ОМК) [1]. В останньому випадку оптимі-
зація структурної моделі невпорядкованої сис-
теми грунтується на мінімізації різниці між екс-
периментальним та розрахованим із модельної
атомної конфігурації кривими СФ. Із застосуван-
ням дифракційних даних та деяких інших обме-
жень (наприклад, експериментальних даних по
густині, відстаней найближчого підходу між ато-
мами тощо) одержують структурну модель роз-
плаву, яка в подальшому використовується для
розрахунку та аналізу різноманітних парціаль-
них характеристик. Наприклад, застосування ме-
тоду ОМК для моделювання структури бінар-
них розплавів алюмінію з перехідними метала-
ми (ПМ), дозволяє реконструювати із даних од-
ного рентгенодифракційного експерименту струк-
турну модель, парціальні характеристики якої не-
погано узгоджуються з експериментальними та
результатами МД-моделювання [2—4].

У загальному випадку для повного опису
структури n-компонентної системи необхідно зна-
ти n(n+1)/2 парціальних функцій — парціальних
структурних факторів (aij(S)) або парціальних
функцій розподілу атомів (gij(R)). Для трьох-
компонентної системи Al–ПМ1–ПМ2 — це шість
парціальних функцій. Однак коректність деяких
парціальних функцій, отриманих методом ОМК,
можна поставити під сумнів, оскільки фактори
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розсіювання атомів ПМ1 і ПМ2 досить близькі
між собою. В такому випадку у літературі до-
сить часто використовують псевдо-бінарне наб-
лиження [5—8], що дозволяє розглядати парціа-
льні характеристики потрійного розплаву, як для
бінарної системи.

Нами було адаптовано псевдо-бінарне наб-
лиження для аналізу структурних ОМК-моде-
лей потрійних розплавів, де два компоненти ма-
ють близьку розсіювальну здатність. У даній ро-
боті представлено результати рентгенодифрак-
ційного дослідження, моделювання та аналізу
парціальних характеристик потрійних розпла-
вів Al71.6Ni23Fe5.4 , Al72.5Co14.5Ni13 , Al63.9Cu19.4Co16.7
із застосуванням псевдо-бінарного наближення.

МЕТОДИКИ ДИФРАКЦІЙНОГО ЕКСПЕРИМЕН-
ТУ, МОДЕЛЮВАННЯ ТА АНАЛІЗУ ПАРЦІАЛЬНИХ
ХАРАКТЕРИСТИК ПОТРІЙНИХ  РОЗПЛАВІВ. Для
приготування потрійних сплавів використані ме-
тали наступних специфікацій: Al марки А999
(99.999 % мас.), електролітичні Ni (99.8 %), Cu (99.98
%), Co (99.8 %), залізо карбонільне рафіноване
(99.95 %). Зразки сплавів готували шляхом сплав-
лення компонентів в електродуговій печі КПТМ-
2 з невитратним вольфрамовим електродом в ат-
мосфері очищеного аргону. Втрати при виплав-
ці сплавів не перевищували 0.2 % від вихідної
маси зразків.

Рентгенодифракційне дослідження розпла-
вів проводили на θ–θ дифрактометрі в інерт-
ній атмосфері очищеного гелію з використан-
ням монохроматизованого MoKα-випромінюван-
ня. Детальний опис методики проведення висо-
котемпературного дифракційного експерименту,
первинної обробки кривих інтенсивності рент-
генівських променів, розсіяних від вільної по-
верхні розплаву, розрахунок кривих СФ та ФПРА
описані в роботі [1]. Оскільки в літературі відсу-
тні результати вимірювання густини потрійних
розплавів, то вона розраховувалася з експери-
ментальних даних для відповідних бінарних роз-
плавів [9—11]. Наприклад, значення густини по-
трійного розплаву Al1–x–yNixFey (x , y — атомні
частки ) розраховувалося за рівнянням:

ρ(Al1–x–yNixFey) = ρ(Al1–x–yNix+y)⋅ x
x+y

 +

+ ρ(Al1–x–yFex +y)⋅ y
x+y

 . (1)

Моделювання структури досліджених роз-

плавів проводили за допомогою методу оберне-
ного Монте-Карло [12] з використанням експе-
риментальних кривих СФ. Кожна структурна
модель розплаву містила 104 атомів стехіомет-
ричного складу, а її об’єм узгоджувався з дани-
ми по густині при температурі дослідження. Від-
стані найближчого підходу (σ) між односортни-
ми атомами були взяті із експериментальних
кривих ФПРА для відповідних рідких металів:
σAlAl = 0.235, σПМ–ПМ (ПМ = Fe, Co, Ni, Cu) зна-
ходились в межах від 0.20 до 0.21 нм. Врахову-
ючи відсутність значних енергетичних ефектів
при формуванні розплавів систем типу ПМ1–
ПМ 2, значення σПМ1ПМ2 розраховували за ади-
тивною схемою. Результати EXAFS-досліджень
розплавів алюмінію з перехідними металами [13,
14] свідчать, що найкоротші відстані реалізу-
ються для координації Al–ПМ , у зв’язку з чим
значення σAlПМ (ПМ = Fe, Co, Ni, Cu) дорів-
нювало 0.21 нм.

Структурні моделі потрійних розплавів доз-
воляють отримати шість парціальних функцій
(СФ чи ФПРА). Однак близькість значень ато-
мних факторів розсіювання рентгенівського ви-
промінювання для перехідних металів вказує на
некоректність розділення парціальних характе-
ристик, які стосуються атомів різних ПМ . Так, у
випадку потрійного розплаву Al72.5Co14.5Ni13
отримані з структурних моделей парціальні фун-
кції aNiNi(S), aNiCo(S) и aCoCo(S) співпадали між
собою в деталях. Схожа ситуація спостерігалась
і для aAlNi(S), aAlCo(S). Це дало можливість вико-
ристати псевдо-бінарне наближення, згідно з яким
при розрахунку парціальних характеристик роз-
плавів Al–ПМ1–ПМ2 атоми ПМ1 та ПМ2 не роз-
різнялися, а приймались як один тип ПМ .

Згідно з теорією розсіювання загальні експе-
риментальні структурні фактори a( S)  дво- та
трикомпонентного розплаву можна записати че-
рез парціальні складові наступним чином [1]:

a(S )–1 =  n1
2K1

2[a11(S )–1] +

+ 2n1n2K1K2[a12(S )–1] +  n2
2K2

2[a22(S )–1] ;  (4)

a(S )–1 =  n1
2K1

2[a11(S )–1] +  2n1n2K1K2[a12(S )–

– 1] +  n1n3K1K3[a13(S )–1] +  n2
2K2

2[a22(S )–1] +

+ 2n2n3K2K3[a23(S )–1] +  n3
2K3

2[a33(S )–1] ,   (5)

де ni — атомні частки i–го компоненту; Ki
2=
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= fi
2/Σcifi

2 — усереднений по кутах розсіювання
та сорту атомів коефіцієнт, який задає відносну
розсіювальну здатність i-го компоненту (fi —
атомні фактори розсіювання).

У випадку потрійного розплаву Al–ПМ1–
ПМ2 атоми Al, ПМ1, ПМ2 є атомами 1,2,3 сорту
відповідно. Оскільки розсіювальна здатність ато-
мів ПМ1 і ПМ2 близька (f ПМ1

2 ≈ f ПМ 2

2 ), то близь-
кими будуть і відповідні коефіцієнти KПМ1

та
KПМ2

, що дозволяє записати рівняння (5) у ви-
гляді, тотожному до рівняння (4):

a(S ) – 1 =  nAl
2 KAl

2 [aAlAl(S )–1] +  

+  2nAlnПМKAlKПМ[aAlПМ(S )–1] +

+ nПМ
 2 KПМ

 2 [aПМПМ(S )–1] , (6)

де nПМ= nПМ1
+nПМ2 , a KПМ = (nПМ1

KПМ1
 +

+nПМ2
KПМ2

)/(nПМ1
 + nПМ2

). У цьому випадку
псевдо-бінарні парціальні функції  aAlПМ(S) та
aПМПМ(S)  задаються  рівняннями:

 aAlПМ(S ) –1 =  
nПМ1

KПМ1
(aAlПМ1

(S) − 1)

(nПМ1
KПМ1

 + nПМ2
KПМ2

)
 +

+ 
nПМ2

KПМ2
(aAlПМ2

(S) − 1)

(nПМ1
KПМ1

 + nПМ2
KПМ2

)
 ; (7)

aПМПМ(S) –1 = 
nПМ 1

 2 KПМ 1

 2 (aПМ 1ПМ1
(S) − 1)

(nПМ 1
KПМ1

 + nПМ 2
KПМ 2

)2  +

+ 
2nПМ1

nПМ2
KПМ1

KПМ2
(aПМ1ПМ2

(S) − 1)

(nПМ1
KПМ1

 + nПМ2
KПМ2

)2  +

+ 
nПМ2

 2 KПМ2

 2 (S)(aПМ2ПМ2
(S) − 1)

(nПМ1
KПМ1

 + nПМ2
KПМ2

)2  . (8)

Отримані таким чином парціальні СФ дос-
ліджуваних потрійних розплавів використову-
вали для аналізу атомного впорядкування шля-
хом розрахунку парціальних ФПРА. Окрім того,
їх застосовували для розрахунку парціальних
СФ ANN(S), ANC(S), введених Бхатіа–Торнтоном,
що характеризують кореляції густина—густина,
концентрація—концентрація та густина—кон-
центрація відповідно [1].

Додатково структурні моделі розплавів були
проаналізовані за допомогою статистично-гео-
метричного методу Вороного–Делоне [15], для чо-
го конфігураційний простір моделей розбивався
на поліедри Вороного (ПВ) та симплекси Делоне
(СД) з подальшим розрахунком кривих розпо-
ділу їх топологічних та метричних характерис-
тик. Детально аналізувались політетраедричні
атомні кластери, які формують щільне некрис-
талічне пакування [16].

ЕКСПЕРИМЕНТ ТА ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Експериментальні та модельні криві СФ
потрійних розплавів Al71.6Ni23Fe5.4, Al72.5Co14.5Ni13 ,
Al63.9Cu19.4Co16.7 при різних температурах задо-
вільно узгоджуються між собою у всьому діапа-
зоні значень вектору дифракції (S) (рис. 1). Точ-
ність визначення температури розплавів під час
дифракційного експерименту складала ± 10 К.

Подібно до бінарних розплавів Al–Ni, Al–Co,
Al–Fe та Al–Cu [17, 18] на кривих СФ потрійних
розплавів спостерігається передпік в області зна-
чень вектора дифракції 13—22 нм–1. Існування до-
даткового піку (передпіку для розплавів або гос-
трого першого піку для стекол) при малих зна-
ченнях вектору дифракції пов’язують із наявні-
стю “середнього порядку”, тобто з певною струк-
турною організацією атомів, що виходить за ме-
жі ближнього порядку [19]. Іншими словами, пе-
редпік виникає тоді, коли у системі, за відсутно-
сті дальнього порядку, є характерний масштаб,
що перевищує найближчі міжатомні відстані [20].
Іншою особливістю кривих СФ потрійних розп-
лавів, яка не була зафіксована для бінарних, є
асиметрична  форма другого максимуму (нап-
лив на правій гілці) у випадку Al71.6Ni23Fe5.4 та
Al63.9Cu19.4Co16.7, що пов’язують із присутністю
у невпорядкованих системах (аморфних спла-
вах, розплавах) так званого ікосаедричного бли-
жнього порядку (ІБП) [21]. Із ростом темпера-
тури спостерігається поступове виродження за-
значених особливостей кривих СФ.

У табл. 1 наведені структурні параметри ек-
спериментальних кривих СФ (рис. 1) та ФПРА
потрійних розплавів: S1, a(S1) — положення та
висота першого максимуму СФ відповідно; R1
— найбільш імовірна  найближча міжатомна
відстань (положення першого максимуму на
кривих g(r)); Sp — положення передпіку; Rp —
мінімальна відстань кореляції між атомами, що
визначалася за рівнянням Sp⋅Rp=7.73 [22]. Для

Неорганическая и физическая химия

80 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2012. Т. 78, № 6



порівняння наведені значення відповідних па-
раметрів раніше досліджених бінарних розп-
лавів з близьким до потрійних вмістом алю-
мінію. Для всіх потрійних розплавів характер-
ним є суттєве зменшення R1 у порівнянні з
чистим алюмінієм (R1(Al) = 0.278 нм) як резу-
льтат пріоритетності взаємодії між атомами
різного сорту, що обумовлює від’ємні відхилен-
ня R1 від адитивності. Порівняння значень R1
вказує на невелике скорочення
найближчих міжатомних відс-
таней при переході від бінар-
них до потрійних розплавів шля-
хом часткової заміни перехідно-
го металу на інший.

Парціальні СФ  та ФПРА
розплавів були розраховані в
рамках псевдо-бінарного наб-
лиження з використанням от-
риманих структурних моделей.
Для прикладу на рис. 2 наве-
дені парціальні функції потрі-
йного розплаву Al71.6Ni23Fe5.4
при 1253 (Tпл+50). Парціаль-
на крива aAlПМ(S) містить так
званий премінімум в області
малих значень вектора диф-
ракції, що трактується у літе-
ратурі [8] як свідчення інтен-

Рис. 1. Експериментальні (кружечки) та модельні (лі-
нії) криві СФ потрійних розплавів Al71.6Ni23Fe5.4 (а),
Al72.5Co14.5Ni13 (б), Al63.9Cu19.4Co16.7 (в) при різних
температурах.

Т  а б л и ц я  1
Структурні параметри потрійних та подвійних розплавів алюмінію з пере-
хідними металами, отримані з експериментальних кривих СФ та ФПРА

Склад T , K S1, нм–1 a(S 1) R 1, нм Sp, нм–1 R p, нм

  Al72Ni28 [17] 1473± 10 29.9± 0.1 2.06 0.253± 0.001 19.0± 0.5 0.41± 0.02
  Al71.6Ni23Fe5.4 1253 30.3 2.19 0.251 17.0 0.45

1353 30.1 2.13 0.252 17.5 0.44
1473 30.1 1.99 0.252 17.7 0.43

  Al71.4Co28.6 [17] 1593 30.4 2.19 0.252 18.5 0.42
  Al72.5Co14.5Ni13 1473 30.1 2.14 0.249 18.7 0.41

1533 29.6 2.13 0.250 17.8 0.43
1673 29.0 2.12 0.251 15.2 0.50

  Al63.9Cu19.4Co16.7 1373 29.5 2.23 0.258 17.9 0.43
1443 29.6 2.05 0.258 18.5 0.42
1543 29.7 2.18 0.260 16.0 0.47

  Al60Cu40 [17] 1083 29.3 2.21 0.260 16.7 0.46

a б

в
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сивної взаємодії між атомами ПМ  та Al. Пе-
редпік виявляється лише на кривій aПМПМ(S),
що узгоджується з результатами, отриманими
для бінарних розплавів Al–ПМ  [17]. Оцінка
мінімальної відстані кореляції на основі поло-
ження передпіку на кривій aПМПМ(S) дає зна-
чення в межах від 0.42 до 0.45 нм. Отриманий
результат узгоджується з існуванням на кри-
вих gПМПМ(r) (рис. 2) аномально високого дру-

гого максимуму у вказаному інтервалі значень
міжатомних відстаней. Аналогічна картина спо-
стерігається і для інших потрійних розплавів.
Одержані дані дозволяють зробити висновок, що
середній порядок у розплавах Al71.6Ni23F e5.4,
Al72.5Co14.5Ni13 та Al63.9Cu19.4Co16.7 обумов-
лений специфічними кореляціями між атома-
ми  ПМ  із мінімальною відстанню кореляції
0.42—0.45 нм. 

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Парціальні СФ  (а) та ФПРА (б) потрійного розплаву Al71.6Ni23Fe5.4 при 1253 :
 1 — Al–Al; 2 —  Al–ПМ ; 3 — ПМ–ПМ .

a б

Рис. 3. Температурна залежність парціальних СФ  (а) та ФПРА (б) розплаву Al63.9Cu19.4Co16.7 :
1 — 1373; 2 — 1443; 3 — 1543 К .

бa
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Аналіз міжатомних відстаней R1(i–j) (табл.
2) показує, що у всіх випадках найкоротші від-
стані реалізуються між атомами Al та ПМ як ре-
зультат наявності ковалентної складової у вза-
ємодії між ними. Пріоритетність взаємодії між різ-
носортними атомами приводить до витіснення
атомів ПМ  у другу координаційну сферу один
відносно одного, що обумовлює  високий другий
максимум на кривих gПМПМ(r) (рис. 2, б) та хімі-
чне впорядкування атомів у досліджених роз-
плавах. Із ростом температури спостерігається
зменшення висоти другого максимуму на кри-
вих gПМПМ(r) (рис. 3, а) та передпіку на кривих
aПМПМ(S). 

На рис. 4 наведені парціальні функції AСС(S)
та ANN(S ) для розплаву Al63.9Cu19.4Co16.7 при
1373 К, розраховані із кривих aAlAl(S), aAlПМ(S)
та  aПМПМ(S):

 A NN(S ) =  cAl
2aAlAl(S ) +  cПМ

2aПМПМ(S ) +
+ 2cAlcПМaAlПМ(S ) ,

A CC(S )/(cAlПМ) =  1 +  cAlcПм[aAlAl(S ) +
+ aПМПМ(S ) – 2aAlПМ(S )] . (9)

Отримані криві вказують на відповідність
положення передпіку на a(S) та плеча на лівій
гілці першого максимуму кривої AСС(S)/(сAlcПМ).
На кривих ANN(S) більш чітко, ніж на загально-
му СФ, виявляється наплив на правому схилі
другого максимуму, інтенсивність якого зменшу-

ється з ростом температури. У випадку інших
розплавів спостерігається схожа картина за ви-
нятком Al72.5Co14.5Ni13 , де відсутня асиметрія дру-
гого максимуму кривих ANN(S). Таким чином, пе-
редпік на кривих СФ обумовлений хімічною при-
родою локального впорядкування атомів, а аси-
метрія другого піку — топологією пакування
атомів у розплавах.

Рис. 4. Експериментальний СФ  (1), парціальні функ-
ції ANN(S ) (2) та AСС(S )/(cAlПМ) (3) для розплаву
Al63.9Cu19.4Co16.7 при 1373 К .

Т а б л и ц я  2
Найближчі міжатомні відстані (нм) у потрійних та подвійних розплавах алюмінію з перехідними мета-
лами, одержані зі структурних моделей

Склад T , K R 1 R 1(Al–Al) R 1(Al–ПМ) R1(ПМ–ПМ)

      Al72Ni28 [17] 1473 ± 10 0.253 ± 0.001 0.262 ± 0.002 0.245 ± 0.002 0.270 ± 0.002
      Al71.6Ni23Fe5.4 1253 0.251 0.262 0.245 0.258

1353 0.252 0.264 0.246 0.258
1473 0.252 0.266 0.247 0.257

      Al71.4Co28.6 [17] 1593 0.252 0.262 0.245 0.263
      Al72.5Co14.5Ni13 1473 0.249 0.256 0.243 0.263

1533 0.250 0.256 0.246 0.262
1673 0.251 0.255 0.249 0.260

      Al63.9Cu19.4Co16.7 1373 0.258 0.262 0.254 0.263
1443 0.258 0.262 0.254 0.264
1543 0.260 0.263 0.254 0.266

      Al60Cu40 [17] 1083 0.260 0.261 0.258 0.264
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Додатковий аналіз характеру локального
впорядкування атомів та його температурної
еволюції був проведений шляхом розрахунку кі-
лькісного параметра Уоррена αW  [23] з викорис-
танням отриманих значень координаційних чи-
сел атомів:
       αW  =  1 – 

z12
c2 <z>

 =  1 – 
z21

c1 <z>
 ,     (10)

де ci — атомна концентрація i-го компонента; zij
— кількість атомів j-го сорту в найближчому ото-
ченні i-го атомa; <z> = c2(z11+z12) + c1(z21+z22)
— середнє координаційне число атомів. Значення
αW  характеризує відхилення локальної концен-
трації від стехіометричної, а саме: від’ємне зна-
чення вказує на переважно гетероатомну коорди-
націю, додатне — на переважно односортну ко-
ординацію атомів. Одержані значення парамет-
ру αW : –0.025 (1253 К), –0.017 (1353 К), 0.005
(1473 К) для Al71.6Ni23Fe5.4; –0.017 (1473 К), –0.015
(1533 К), 0.007 (1673 К)  для Al72.5Co14.5Ni13;
–0.018 (1373 К), –0.024 (1443 К) та 0.009 (1543 К)
для Al63.9Cu19.4Co16.7 вказують на існування хі-
мічного локального впорядкування атомів та
його поступову деградацію при збільшенні тем-
ператури.

Потрібно відмітити, що фазові діаграми
систем Al–Ni–Fe, Al–Ni–Co та Al–Cu–Co харак-
теризуються наявністю великої кількості бінар-
них і потрійних кристалічних та квазікристалі-
чних фаз у концентраційній області, близькій до
досліджуваних розплавів [24—26]. У структурі
квазікристалічних фаз та їх кристалічних апрок-
симантів локальне оточення атомів визначає-
ться їх хімічною природою, що приводить до
пріоритетного вмісту алюмінію в координацій-
ному оточенні атомів перехідних металів. У дея-
ких випадках у найближчому оточенні атомів ПМ
присутні лише атоми Al. Це пояснюється [27] ви-
сокою енергетикою парних взаємодій Al–ПМ ,
особливо на відстанях менше 0.3 нм, через що
атоми ПМ  розташовуються один відносно од-
ного, переважно на більш далеких відстанях —
від 0.45 до 0.49 нм.

Результати проведеного дослідження підтвер-
джують, що найбільш короткі зв’язки в розпла-
вах реалізуються в координації Al–ПМ , обумов-
люючи хімічне локальне впорядкування з пере-
важно гетероатомною координацією та аномаль-
но високий другий максимум кривих gПМПМ(r)

як результат витіснення атомів ПМ у другу ко-
ординаційну сферу один відносно одного. Таким
чином, локальний порядок у досліджених по-
трійних розплавах містить елементи хімічного
локального впорядкування атомів, які характе-
рні для кристалічних та квазікристалічних фаз
відповідного складу. При підвищенні темпера-
тури ступінь хімічного впорядкування зменшує-
ться з одночасним зростанням прямих конта-
ктів ПМ–ПМ , що приводить до зменшення ви-
соти другого та збільшення висоти першого мак-
симуму кривих gПМПМ(r) та зникнення перед-
піку на кривих СФ .

Характер пакування атомів у розплавах до-
сліджувався за допомогою статистично-геомет-
ричного методу Вороного–Делоне з  використан-
ням отриманих структурних моделей. Відомо, що
характерною властивістю металічних розплавів
є наявність політетраедричних кластерів з еле-
ментами пентагональної симетрії [16], що реалі-
зується у вигляді пентагональної біпіраміди —
декаедру, який, у свою чергу, є складовою части-
ною ікосаедричного атомного кластеру. Прове-
дений аналіз вказує, що для всіх потрійних роз-
плавів має місце високий вміст кластерів з іко-
саедричною симетрією, який із підвищенням
температури стрімко зменшується, підкреслюю-
чи їх чутливість до перегріву над лінією ліквіду-
су. Варто відмітити, що локальний атомний по-
рядок у квазікристалічних фазах і їх кристаліч-
них апроксимантах базується саме на симетрії п’я-
того порядку. 

Таким чином, застосування псевдо-бінар-
ного наближення при дослідженні структури роз-
плавів алюмінію з перехідними металами схи-
льних до утворення квазікристалічних фаз дозво-
ляє зробити ряд висновків. Передпік на кривих
СФ є наслідком хімічного локального впоряд-
кування атомів, що обмежує прямі координації
ПМ–ПМ , а асиметрія другого піку пов’язана із
топологічним впорядкуванням у розплавах, що
визначається присутністю політетраедричних
кластерів з пентагональною симетрією. З підви-
щенням температури відбувається поступове роз-
мивання даних типів атомного впорядкування.
Локальний та середній порядок у досліджених
розплавах корелюють з характером ближнього
оточення атомів у відповідних кристалічних та
квазікристалічних фазах, що підтверджується  прі-
оритетністю взаємодії різносортних атомів у роз-
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плавах та присутністю політетраедричних клас-
терів ікосаедричного типу.

РЕЗЮМЕ. Проведено рентгенодифракцион-
ное исследование и моделирование методом обратно-
го Монте–Карло структуры тройных Al71.6Ni23Fe5.4 ,
Al72.5Co14.5Ni13 , Al63.9Cu19.4Co16.7 расплавов склон-
ных к образованию квазикристаллических фаз. С ис-
пользованием псевдо-бинарного приближения по-
лучены парциальные структурные характеристики
и осуществлен детальный анализ характера упоря-
дочения атомов в расплаве. Установлена корреляция
между локальной атомной структурой расплавов и
соответствующих квазикристаллических и кристал-
лических фаз.

SUMMARY. The structure of the liquid quasicrys-
tal-forming Al71.6Ni23Fe5.4 , Al72.5Co14.5Ni13 , Al63.9Cu19.4-
Co16.7 alloys was examined by X-ray diffraction study
and the reverse Monte Carlo simulation. The partial
structural characteristics were obtained and detailed
analysis of the short-range order of liquid alloys were
carried out using pseudo-binary approach. The corre-
lation between the short-range order in the liquid al-
loys and corresponding crystalline and quasicrystalline
phases has been established.
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УДК  544.18.143

В.В.Соловьев, Л.А.Черненко
КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА АЛЬТЕРНАТИВНЫХ ПУТЕЙ 
КАТИОН-АНИОННОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В НИОБИЙСОДЕРЖАЩИХ РАСПЛАВАХ

Приведены результаты квантово-химической оценки альтернативных путей взаимодействия аниона
NbF7

2– с катионами Li+, Ca2+ и Mg2+. Показано, что катион-анионное взаимодействие может при-
водить либо к образованию металлокомплексов вида {Мn

m+NbF7
2–}(nm–2)+, либо к диссоциации ани-

она под влиянием катионного поля. Определено оптимальное координационное число по катиону для
исследуемых металлокомплексов. Установлено, что возможность образования  металлокомплексов
обусловлена как наличием катионного окружения, так и возникающими под воздействием катион-
ного состава расплава дополнительными электродонорными свойствами атома ниобия.

ВВЕДЕНИЕ. На основании анализа резуль-
татов неэмпирических квантово-химических рас-
четов катион-анионных взаимодействий
nМm+....NbF7

2-– (М  =  K+, Na+, Li+, Ca2+, Mg2+)
в работе [1] было установлено влияние катион-
ного состава расплава на поляризацию аниона
NbF7

2– в объемной фазе ниобийсодержащих рас-
плавов. Обнаруженная при этом специфичность
взаимодействий аниона NbF7

2– с катионами ра-
сплава показала, что внешнесферная катиони-
зация аниона NbF7

2– стимулирует проявление до-
полнительных донорных свойств центрального
атома аниона (атома Nb), а главную “нагрузку”
в этом процессе принимают на себя d-орбитали
атома Nb, превращая его, наряду с катионами,
в центр “электронной атаки” в последующих ре-
акциях электровосстановления. Однако полу-
ченный результат образования устойчивых ме-
таллокомплексов только для монокатионных вза-
имодействий [1] не позволяет установить меха-
низм формирования электрохимически актив-
ных частиц (ЭАЧ) в объемной фазе расплава в
случае избытка катионов. Поэтому в данной ра-
боте предпринята  попытка квантово-химичес-
кого исследования влияния избытка катионов
расплава на процессы образования ЭАЧ  в нио-
бийсодержащих расплавах.

РАСЧЕТЫ И ИХ  ОБСУЖДЕНИЕ. Квантово-
химические ab initio расчеты проводились нами
в рамках программного пакета GAMESS/Firef-
ly (базис SBK и MINI+nd-func) [2, 3], а визуали-
зация результатов расчетов выполнялась с по-
мощью программы ChemCraft [4]. В качестве
объектов исследования были выбраны катион-

анионные взаимодействия nM+....NbF7
2– (M+ =

Li+, Ca2+ и Mg2+). Выбор катионов наиболее эф-
фективного действия обоснован в работе [1].

Поскольку экспериментально катион-ани-
онное взаимодействие можно изучить введени-
ем в расплав катионов различного типа, а теоре-
тически — путем наращивания катионов в ко-
ординационной оболочке аниона [5], то схема-
тически процесс катион-анионного взаимодей-
ствия в ниобийсодержащих расплавах при из-
бытке катионов можно представить схемой:

где n — порядок реакции по катиону (координа-
ционное число); m — заряд катиона.

Таким образом, катион-анионное взаимо-
действие может приводить либо к образованию
поликоординационных металлокомплексов, либо
к разрушению аниона непосредственно под воз-
действием избытка катионов.

Анализ рассчитанных величин полных энер-
гий взаимодействий nM+....NbF7

2– (схема (1)) и
энергий связи (∆Е) анион–катионы, которые
определяли как разность полной энергии кати-
онизированной частицы и энергий аниона и ка-
тионов:

 ∆Е =  E{Мn
m+[NbF 7]2–}(mn–2)+  –
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– E[NbF 7
2– ] – E[Мn

+] , (2)
указал на возможность образования в объем-
ной фазе разбавленного расплава устойчивых
катионизированных комплексов вида {Мn

m+-
NbF7

2–}(nm–2)+ (внешнесферная катионизация)
с координационными числами n =1—6 в ре-
зультате взаимодействия NbF7

2– с однозаряд-
ными катионами и n = 1—3 — с двухзарядными
(табл. 1, рисунок). При последующем увеличе-
нии количества катионов в координационной
сфере аниона наблюдается тенденция к диссо-
циации аниона NbF7

2– в соответствии со схе-
мой (1), {в} (табл. 1).

По данным расчета для металлокомплек-
сов {Мn

m+[NbF7]
2– }(mn–2)+ с ростом координаци-

онного числа n величины ∆Е постепенно увели-
чиваются, проходя через максимум для n=3 в
случае катиона Li+, и для n =2 — для катионов
Ca2+ и Mg2+ (табл. 1), что свидетельствует в по-
льзу внешнесферной катионизации аниона
NbF7

2– [1]. Последующее “наращивание” катио-
нов в координационной сфере аниона NbF7

2–

приводит к уменьшению величин ∆Е, которые
при n =7 для катионов Li+ и n =4 для катионов
Ca2+ и Mg2+ становятся уже положительными,
указывая на возможность диссоциации аниона
под воздействием катионного окружения и ос-
тавляя неизменным главный результат — об-
разование устойчивых катионизированных час-
тиц {Мn

m+[NbF7]
2– }(mn–2)+.

Полученный результат подтверждается ве-
личинами порядков связей Вij (Nb–F) и (Mm+–F)
(табл. 2) и свидетельствует о возможности дис-
социации аниона под воздействием катионов
сильного поляризующего действия в соответст-

Т а б л и ц а  1
Полная энергия катион-анионных взаимодействий
nM+ ....NbF7

2– (Е) в соответствии с (1), {a}–{в}) и
энергия связи (∆Е) анион—катионы в металлоком-
плексах {Мn

m+[NbF7]2–}(mn–2)+ (выборочные данные)

nM + n
–Е⋅10–4, кДж/моль –∆Е⋅10–3,

кДж/моль
{a} {б} {в}

Li+ 1 58.682 58.783 58.636 1.007
2 58.682 58.843 58.636 1.611
3 58.682 58.866 58.636 1.837
4 58.682 58.858 58.636 1.766
5 58.682 58.825 58.636 1.427
6 58.682 58.773 58.636 0.907
7 58.682 58.623 58.636 –0.100 

Са2+ 1 58.682 58.882 58.636 2.000
2 58.682 58.937 58.636 2.548
3 58.682 58.880 58.636 2.010
4 58.682 58.581 58.636 –0.123 

Mg2+ 1 58.682 58.899 58.636 2.170
2 58.682 58.959 58.636 2.774
3 58.682 58.901 58.636 2.191
4 58.682 58.611 58.636 –0.157 

Геометрическое строение и распределение МЭСП  для
частиц {Мn

m+[NbF7]
2– }(mn–2)+, где Мm+: а — Li+ (n =3;

R (Nb–F (1),(6)) =1.977; R (Nb–F (3)–(7)) =1.948; R (Li(3)–F (4))
=2.00 Ao ; <F3NbF7 =82о; <F2NbF7 =73о;  <F1NbF2
=145о);  б — Mg2+ (n =2; R (Nb–F (1),(4),(5),(7)) =2.14;
R (Nb–F (3),(6)) =1.87; R (Mg–F (4)) =1.913 Ao ; <F 2NbF 4
=80о; <F3NbF7 =90о; <NbF4Mg =112о).
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вии со схемой (1), {в}.
Анализ энергетических параметров рассчи-

танных взаимодействий подтверждается резуль-
татами сравнительного анализа зарядовых ха-
рактеристик на атомах по Левдину в “изолиро-
ванном” анионе NbF7

2– и металлокомплексах и
позволяет сделать вывод о том, что внешнесфе-
рная катионизация сопровождается перераспре-
делением заряда в целом от аниона к катионам
(табл. 3). Степень переноса заряда усиливается
как с увеличением удельного заряда катиона, так
и с ростом концентрации катионов (табл. 3).

Особенно следует подчеркнуть, что катионы
сильного поляризующего действия с увеличе-
нием удельного заряда, а также с ростом коор-
динационного  числа n для катионов одного ви-
да при взаимодействии с анионом стимулиру-
ют перераспределение заряда с центрального
атома Nb аниона NbF7

2– (большее, чем у ато-
мов фтора) на катионы для всего спектра коор-
динационных чисел (табл. 3), вызывая ослабле-
ние связей Nb–F (табл. 2) и смещая реакцию (1)
по направлению {в}, проходя при этом через ста-
дию образования металлокомплексов {М n

m+-
[NbF7]

2– }(mn–2)+ (табл. 1).
Сравнительное рассмотрение заселенностей
атомных орбиталей (АО) в анионе NbF7

2–

и соответствующих металлокомплексах
(табл. 4) позволяет установить преимуще-
ственный перенос заряда с аниона на s-
орбитали катионов. Следует отметить, ана-
логично монокатионным взаимодейст-
виям [1], роль центрального атома (ато-
ма Nb) за счет наличия его d-орбиталей,
которые принимают на себя главную “на-
грузку” в миграции электронной плотно-
сти и тем самым превращая его, наряду
с катионами, в наиболее вероятный центр
“электронной атаки” в последующих ре-
акциях электровосстановления металло-
комплексных частиц.

Ранее на примере монокатионных
комплексов было показано, что роль ка-
тионов металла в образовании металло-
комплексов проявляется не только в не-
посредственном отрыве примыкающих
к катиону атомов фтора, но и в иниции-
ровании поляризации аниона по меха-
низму донорно-акцепторного взаимодей-
ствия и трансвлияния. При этом возник-
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Т  а б л и ц а 2
Величины порядков связей Bij для комплексов
{Мn

m+[NbF7]2– }(mn–2)+  (выборочные данные)

Вид комп-
лекса n

B ij

Nb–F (4)–(6) F(1)–(3),(7) M m+–F (4)–(6)

{Li+[NbF7]2–}– 0 0.654 0.654 —
1 0.353 0.739 0.221
2 0.465 0.831 0.203
3 0.447 0.590 0.190
4 0.216 0.848 0.152
5 0.334 0.503 0.150
6 0.445 0.805 0.122
7 0.350 0.815 0.230

{Ca2+[NbF7]
2– } 1 0.263 0.795 0.225

2 0.263 0.810 0.195
3 0.234 0.607 0.231
4 0.004 0.879 0.250

{Mg2+[NbF7]
2– } 1 0.258 0.821 0.247

2 0.300 0.850 0.206
3 0.210 0.512 0.309
4 –0.115 0.587 0.459

Т  а б л и ц а  3
Зарядовые характеристики исследуемых взаимодействий
(выборочные данные)

Взаимодействие n Nb –F (1) –F (4) M (1)

  NbF 7
2– 0 1.072 0.433 0.450 —

  nLi+ ...[NbF 7
2– ] 1 1.153 0.343 0.460 0.637

2 1.243 0.295 0.514 0.697
3 1.250 0.364 0.469 0.796
4 1.288 0.252 0.477 0.797
5 1.394 0.345 0.463 0.824
6 1.397 0.389 0.414 0.881
7 1.405 0.400 0.414 1.000

  nСа2+...[NbF 7
2– ] 1 1.192 0.298 0.561 1.718

2 1.307 0.303 0.532 1.823
3 1.302 0.368 0.465 1.871
4 1.365 0.372 0.405 1.998

  nMg2+...[NbF 7
2– ] 1 1.183 0.279 0.528 1.508

2 1.318 0.206 0.482 1.678
3 1.391 0.300 0.636 1.703
4 1.487 0.345 0.616 2.000
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новение в процессе взаимодействия катиона с
ближайшими атомами фтора перераспределе-
ния заряда вызывает возникновение донорного
эффекта не только на отдаленных от катиона
атомах фтора, но и, главным образом, на цен-
тральном атоме. Эта общая концептуальная схе-
ма реализуется с ростом координационного  чи-
сла по катиону и приобретает наиболее четкий
эффект с увеличением удельного заряда катио-
на. На основании проведенных квантово-хими-
ческих расчетов можно заключить, что влияние
катионов металла на внутримолекулярную по-
ляризацию аниона проявляется в инициирова-
нии перераспределения электронной плотнос-
ти по донорно-акцепторному механизму, созда-
вая 2 основных центра “электронной атаки” в
реакциях восстановления — центральный атом
(Nb), а также катион (на рисунке показаны ли-
нии молекулярного электростатического поло-
жительного потенциала (МЭСП), которые наг-
лядно демонстрируют 2 центра электрофильной

атаки — катион и центральный
атом, около которых находится
область наибольших положите-
льных значений МЭСП). 

Таким образом, проведенные
квантово-химические расчеты по-
казали, что взаимодействие стру-
ктурных частиц разбавленного
ниобийсодержащего расплава в
рамках модели катион-анионных
взаимодействий приводит к об-
разованию металлокомплексов ви-
да {Мn

m+[NbF7]2– }(mn–2)+ с широ-
ким спектром координационных
чисел по механизму донорно-ак-
цепторного взаимодействия. Од-
нако при достижении определен-
ной концентрации катионов по
отношению к аниону равновесие
(1) может приводить к диссоциа-
ции по механизму {в}, указывая
на зависимость стехиометрии ре-
акции катион-анионного взаи-
модействия от удельного заряда и
концентрации катионов, объяс-
няя тем самым предположение о
том, что процесс последующего
электровосстановления анионов
NbF7

2– в расплавах солей можно
отнести  к металлокомплексному катализу.

РЕЗЮМЕ. Наведено результати квантово-хі-
мічної оцінки альтернативних шляхів взаємодії аніо-
на NbF7

2– з катіонами Li+, Ca2+ і Mg2+. Показано, що
катіон-аніонна взаємодія може приводити або до ут-
ворення металокомплексів виду {Мn

m+NbF7
2–}(nm–2)+,

або до дисоціації аніона під впливом катіонного поля.
Визначено оптимальне координаційне число по каті-
ону для досліджуваних металокомплексів. Встановле-
но, що можливість утворення  металокомплексів зумо-
влена як наявністю катіонного оточення, так і вини-
каючими під дією катіонного складу розплаву додат-
ковими електродонорними властивостями атома ніобію.

SUMMARY. The results of quantum-chemical eva-
luation of the alternative ways anion NbF 7

2– with the
cations Li +, Ca2+ and Mg2+ interactions; shown that the
cation-anion interactions can cause either formation of
cationized complexes: {Mn

m+NbF7
2–}(nm-2)+, or to disso-

ciation of anion under influence of cationic field. The
optimal coordination numbers of the cation for the study

Т а б л и ц а  4
Величины заселенностей АО металлокомплексов 
{Мn

m+[NbF7]2– }(mn–2)+ (выборочные данные)

Атом Орби-
таль NbF7

2– {Li3
+NbF7

2–}+ {Са2
2+NbF7

2–}+ {Mg2
2+NbF7

2–}+

Nb 3dZ
2 0.324 0.211 0.208 0.206

3dX Z 0.179 0.341 0.342 0.299
3dY Z 0.178 0.355 0.358 0.385

F (1) 2PY 1.356 1.324 1.324 1.351
2PZ 1.276 1.345 1.349 1.375

F (2) 2PY 1.337 1.319 1.320 1.351
2PZ 1.276 1.373 1.379 1.388

F (3) 2PX 1.390 1.314 1.308 1.276
2PY 1.247 1.323 1.324 1.351

F (4) 2PX 1.265 1.323 1.315 1.350
2PY 1.370 1.332 1.335 1.294

F (5) 2PY 1.285 1.311 1.300 1.294
2PZ 1.335 1.322 1.327 1.330

F (6) 2PY 1.302 1.332 1.336 1.294
2PZ 1.335 1.323 1.327 1.330

F (7) 2PX 1.251 1.342 1.349 1.350
2PY 1.386 1.312 1.301 1.294

   Мn
m+ s — 0.053 0.066 0.100

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2012. Т. 78, № 6 89



complexes of the metals. The possibility of the forma-
tion  complexes of the metal is due to the presence of the
cationic environment, as well as emerging under the in-
fluence of the cationic composition of the melt proper-
ties elektrodonor additional atom of niobium it is estab-
lished.

ЛИТЕРАТУРА

1. Соловьев В.В., Черненко Л.А . // Укр. хим. журн.
-2012. -№ 4. -С. 98—102.

2. http:// www.msg.ameslab.gov/GAMESS/GAMESS.html
3. Schmidt M .W ., Baldridge K.K., Boatz J.A . et al. //

Comput. Chem. -1993. -№ 14. -Р. 1347.
4. http://www.chemcraftprog.com/2011/ Zhurko.htm
5. Шаповал В.И ., Соловьев В.В., Малышев В.В. // Успе-
хи химии. -2001. -№ 2. -С. 182—199.

Полтавский национальный технический университет                                       Поступила 25.11.2011
им. Юрия Кондратюка

Неорганическая и физическая химия

90 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2012. Т. 78, № 6

http://www.chemcraftprog.com/2011/


УДК  536.631+652:65.281

Н.П.Горбачук
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СИЛИЦИДОВ 
РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ RSi2–x ПРИ ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ

На основании экспериментально определенных энтальпий дисилицидов лантана, празеодима, неоди-
ма, самария, гадолиния, гольмия и эрбия проведен расчет энтальпий, энтропий плавления и темпера-
турных зависимостей теплоемкости в интервале 298.15—Тпл для дисилицидов церия, прометия, тер-
бия, диспрозия, тулия, иттербия и лютеция.

ВВЕДЕНИЕ. Анализ современного состояния
уровня использования соединений редкоземель-
ных металлов (РЗМ) с кремнием [1—4] показы-
вает, что уникальное сочетание физических и
физико-химических свойств силицидов создает
надежную основу для их применения в химичес-
кой и металлургической областях промышлен-
ности, в микроэлектронике, полупроводниковой
и оптической технике. Обоснованный выбор со-
ставов сплавов требует знания природы физи-
ко-химического взаимодействия компонентов в
широких температурных интервалах, характера
их поведения в условиях эксплуатации, особен-
но при повышенных температурах. Такую ин-
формацию предоставляют диаграммы состоя-
ния и термодинамические характеристики сое-
динений и сплавов.

В настоящей работе проведен расчет высо-
котемпературных теплоемкостей и энтальпий
плавления для ряда дисилицидов редкоземель-
ных металлов, неисследованных эксперимен-
тально.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ.
Характеристика соединений. Дисилициды

РЗМ  не являются фазами постоянного состава.
Большинство из них имеют область гомогенно-
сти, составляющую не более 2 % [5]. Они имеют
структурные типы α-ThSi2, α-GdSi2, AlB2 и харак-
теризуются наличием дефицита атомов крем-
ния в кристаллической решетке и поэтому опи-
сываются формулой RSi2–x . В этих структурах
атомы РЗМ  образуют координационные много-
гранники вокруг атомов неметалла в виде три-
гональных призм, заполняющих пространство
без пропусков [6]. Причина дефектности кристал-
лических решеток в соединениях RSi2–x объяс-
няется несоответствием числа валентных элек-

тронов числу валентных связей типа Si–Si, что
препятствует наиболее плотному заполнению про-
странства. На каждый атом неметалла с четырь-
мя валентными электронами приходятся толь-
ко три валентные связи типа Si–Si. Баланс до-
стигается путем образования вакантных узлов в
подрешетке, составленной из атомов кремния
[7]. Смена структурного типа в изоформульных
рядах соединений RSi2–x объясняется влиянием
размерного фактора [8]. Уменьшение атомных
радиусов РЗМ  с нормальной валентностью (+3)
при возрастании порядкового номера металла
приводит к увеличению отношения атомных ра-
диусов rSi/rR и сокращению межатомных рас-
стояний R–R и Si–Si в кристаллических решет-
ках соединений изоформульного ряда LaSi2–x–
LuSi2–x. Вынужденное растяжение (в начале ря-
да) и сжатие (в конце) валентных связей Si–Si по
сравнению с длиной их в решетке кремния воз-
можно только в определенных пределах, за ко-
торыми наступает смена структурного типа. В
изоформульном ряду дисилицидов RSi2–x при
увеличении отношения rSi/rR происходит пере-
ход от структуры типа α-ThSi2 к структуре AlB2
с перестройкой трехмерного каркаса из атомов
Si в систему плоских графитоподобных сеток,
что позволяет уменьшить жесткость подрешет-
ки, образованной атомами кремния. Таким об-
разом, структурные типы α-ThSi2, α-GdSi2 харак-
терны для дисилицидов РЗМ  цериевой и нача-
ла иттриевой подгрупп (rSi/rR =0.703—0.747), а
AlB2 — для соединений иттриевой и конца це-
риевой подгрупп (rSi/rR =0.724—0.804) [9]. Смена
способа образования соединений RSi2–x проис-
ходит при определенном соотношении терми-
ческой стабильности компонентов tR/tSi (t, 

oC —
температура плавления компонента) подобно
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тому, как и смена структурного типа
при определенном соотношении атом-
ных радиусов компонентов. С увеличе-
нием отношения температур плавления
tR/tSi температура плавления соедине-
ний состава RSi2–x(x  ≈ 0.2—0.33) сна-
чала возрастает, а затем падает, и при
этом конгруэнтный тип плавления сме-
няется инконгруэнтным (в интервале
значений tR/tSi = 0.725—0.929).

Методика измерений высокотемпе-
ратурных термодинамических харак-
теристик дисилицидов RSi2–x . Энталь-
пии дисилицидов RSi2–x  некоторых
РЗМ  измерены нами впервые методом
смешения от комнатных температур до
температур плавления и жидкой фазы.
Методики измерений и обработки ре-
зультатов подробно описаны в ориги-
нальных работах [10—15]. Аппрокси-
мация экспериментальных точек по эн-
тальпии в интервале температур 298.15
—Тпл прoведена по уравнению Майе-
ра–Келли:

Н°(Т ) – Н°(298.15 К) =
= АТ 2 + ВТ  +  СТ -1 +D, (1)

а выше температур плавления — в соответст-
вии с линейной зависимостью:

Н°(Т ) – Н°(298,15 К) =  аТ  +  b . (2)
Коэффициенты уравнений (1), (2) опреде-

ляли методом наименьших квадратов с наложе-
нием граничных условий (нулевого значения
энтальпии соединения при 298.15 К и величины
теплоемкости при той же температуре). Стан-
дартные величины теплоемкости находили из
низкотемпературных ее измерений. Дифферен-
цированием уравнения (1) по температуре по-
лучали температурную зависимость теплоемко-
сти соединения для температурного интервала
298.15 —Тпл:

Ср(Т ) =  2АТ  +  В – СТ–2 . (3)
Коэффициенты уравнений (1)–(3) приведе-

ны в табл. 1. Среднеквадратичные отклонения
коэффициентов, рассчитанные по методу наиме-
ньших квадратов, составили %: 15(А), 2(В), 25(С),
25(D). Температуры плавления дисилицидов оп-
ределяли как среднее двух температур, соответ-

ствующих последней экспериментальной точ-
ке для твердой и первой точке твердо-жидкой
или жидкой фаз. В погрешность их определе-
ния включена и погрешность измерения темпе-
ратуры оптическим микропирометром (0.8 %).
Величины энтальпий плавления дисилицидов
находили как разность энтальпий, рассчитан-
ных по уравнениям (1) и (2), в точке плавления
(табл. 2). Следует отметить хорошее согласие тем-
ператур плавления, определенных нами из кало-
риметрических измерений [10, 15], с полученны-
ми по данным ДТА (погрешность около 1 %)
при изучении фазовых равновесий в двойных си-
стемах РЗМ—–Si [16—22].

Как видно из табл. 1, для большинства изу-
ченных нами дисилицидов РЗМ  характерен по-
лиморфизм. В PrSi1.8 температура полиморфно-
го перехода α-GdSi2 → α-ThSi2 составляет 308 ±
8 К [23], а по данным [24] дисилицид лантана име-
ет широкую область гомогенности LaSi2.0–1.65 с
постепенной деформацией тетрагональной стру-
ктуры типа α-ThSi2, характерной для стехиоме-
трического состава LaSi2.0, в ромбическую типа
α-GdSi2. Как показали экспериментальные ис-
следования, полиморфные переходы сопровож-
даются небольшими энергетическими эффекта-
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Т а б л и ц а  1
Коэффициенты температурных  зависимостей энтальпий (Дж⋅
⋅моль–1) и теплоемкостей (Дж⋅моль–1⋅К–1) силицидов РЗМ

Соединение A ⋅103 B C –D a –b Лите-
ратура

 LaSi2 6.900 69.05 397616 22534 140.07 41762  [10]
 PrSi1.8 8.784 67.19 12119 20853 139.24 41513  [11]
 α-NdSi1.8 1.939 70.85 435444 2258 [12]
 β-NdSi1.8 4.600 80.39 900871 27398 145.95 43514  ’’
 α-SmSi2 10.373 79.72 1309740 29084 [12]
 β-SmSi2 8.467 82.95 414251 26875 157.30 46899  ’’
 α-GdSi1.88 6.409 66.29 331314 21444 [13]
 β-GdSi1.88 2.048 78.04 200769 24122 129.59 38637  ’’
 α-DySi2 9.291 74.71 900119 26119 [14]
 β-DySi2 4.665 83.56 805432 28029 156.71 46724  ’’
 α-HoSi1.67 2.279 78.80 1625600 29149 [14]
 β-HoSi1.67 3.929 78.52 578804 25701 136.54 40709  ’’
 α-ErSi1.67 6.129 73.66 1481070 27473 [15]
 β-ErSi1.67 5.100 76.81 423027 24773 136.41 40671  ’’
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ми (1—4 кДж⋅моль–1) и незначительными скач-
ками теплоемкости в точке перехода. Анализ
температурного хода теплоемкости (3) дисили-
цидов (табл. 1) показывает монотонный рост ее
вплоть до температур плавления. Поэтому изо-
барная теплоемкость их может быть представ-
лена в виде суммы основных вкладов:

Ср(Т ) =  Сph +  Ca +  Ce +  Cf,м , (4)
где Сph — фононная в гармоническом прибли-
жении; Ca — ангармоническая; Ce — электрон-
ная; Cf,м — составляющая по Шоттки.

У дисилицидов лантана, гадолиния и лю-
теция последняя составляющая отсутствует и
их теплоемкость может быть представлена тре-
мя первыми вкладами. Таким образом, с учетом
близости свойств и подобия изменения физико–
химических характеристик [1,2,5–8], определяю-
щих величины первых трех составляющих теп-
лоемкости в уравнении (4), изобарная теплоем-
кость дисилицидов в области высоких темпера-
тур может быть представлена в виде суммы не-
кой регулярной части и соответствующего вкла-
да по Шоттки (Cf,м), обусловленного мульти-
плетной структурой термов трехвалентных ио-
нов РЗМ .

Расчет высокотемпературных  термодина-
мических  характеристик дисилицидов РЗМ . Со-
гласно [9] и ряду оригинальных работ [16–22]
для всех систем РЗМ–Si цериевой подгруппы
характерно образование дефектного по крем-
нию дисилицида  RSi1.8, а для систем иттриевой
подгруппы — RSi1.67. Для расчета высокотемпе-
ратурной теплоемкости экспериментально неис-
следованных дисилицидов нами предложено ура-
внение:

Cp(T ) =  Cp(I)⋅(7 – n/7) +  Cp(II)⋅n/7 +  C f,м ,   (5)

где Ср(I), Ср(II) — грамм-мольные теплоемкости
LaSi2 и GdSi1.88 или GdSi1.88 и LuSi1.67 соответ-
ственно для силицидов цериевой и иттриевой
подгрупп; n =0–7 — порядковый номер РЗМ от
La до Gd и от Gd до Lu; Сf,м — мультиплетная
компонента теплоемкости по Шоттки. Первые
два члена уравнения (5) и представляют собой
регулярную часть теплоемкости соединения. Зна-
чения теплоемкости дисилицидов лантана и га-
долиния находили по уравнению (3), величины
Cf,m взяты из работы [25]. Теплоемкость LuSi1.67
не определена экспериментально. Ее оценка про-
ведена нами путем линейной экстраполяции
данных по теплоемкости изоструктурных дан-
ному соединению дисилицидов HoSi1.67 [14] и
ErSi1.67 [15]. С целью проверки надежности пред-
ложенного уравнения (5) для оценки высокотем-
пературной теплоемкости дисилицидов РЗМ про-
ведено сравнение рассчитанных по нему величин
теплоемкости с экспериментально определенны-
ми для PrSi1.8 [11] и HoSi1.67 [14] (табл. 3). Из
таблицы видно, что максимальное отклонение
расчетных величин теплоемкости от эксперимен-
тальных не превышает 9 %. Наблюдаемая разни-
ца объясняется в первую очередь неучетом в
расчетах по уравнению (5) компоненты сос-
тавляющей теплоемкости по Шоттки, обуслов-
ленной эффектом Штарка. Оценка этой компо-
ненты из данных по низкотемпературным теп-
лоемкостям как разницы между изобарной теп-
лоемкостью дисилицида и рассчитанной по ура-
внению (5) регулярной части Cp показывает, что
она составляет около 4 % для PrSi1.8 и более 6
% для HoSi1.67 от их изобарных теплоемкостей
при 298.15  К.

С учетом того, что погрешность определе-
ния теплоемкости из данных по энтальпии со-
ставляет около 5 %, предложенный способ ее

Т а б л и ц а  2
Температуры (К), энтальпии (кДж⋅моль–1) и энтро-
пии (Дж⋅моль–1⋅К–1) плавления дисилицидов РЗМ

Сили-
циды Тпл ∆Нпл ∆Sпл

Лите-
ратура

  LaSi2 1908 ± 34
2003

90.9 ± 3.7 47.68 ± 2.0 [10]
[16]

  PrSi1.8 1971 ± 40
1985

87.3 ± 3.7 44.3 ± 1.9 [11]
[17]

  NdSi1.8 2001 ± 35
2030

96.2 ± 5.8 48.1 ± 2.9 [12]
[18]

  SmSi2 1890 ± 30
1913

90.0 ± 6.8 47.6 ± 1.3 [12]
[9]

  GdSi1.88 1885 ± 133
1863

73.8 ± 3.5 39.9 ± 1.9 [13]
[19]

  DySi2 1728 ± 40
1703

93.3 ± 5.4 54.0 ± 3.1 [14]
[20]

  HoSi1.67 1875 ± 40
1893

79.7 ± 5.0 42.5 ± 2.7 [14]
[21]

  ErSi1.67 1915 ± 40
1893

79.3 ± 4.7 41.4 ± 2.5 [15]
[22]

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2012. Т. 78, № 6 93



расчета для экспериментальных неисследован-
ных дисилицидов РЗМ  можно считать вполне
приемлемым. C использованием уравнения (5)
рассчитаны теплоемкости для ряда эксперимен-
тально неизученных соединений. Расчетные дан-
ные в интервале температур 298.15 К—Тпл пред-
ставлены уравнением:

Ср(Т ) =  AT + B + CT  –2 . (6)

Коэффициенты уравнения (6) рассчитаны
методом наименьших квадратов и приведены в
табл. 4. Среднее относительное отклонение вели-
чин теплоемкости, рассчитанных по уравнению
(5), от аппроксимированных по (6) составило
(%):  0.7 (CeSi1.8), 0.2 (PmSi1.8), 0.7 (TbSi1.67), 0.5
(DySi1.67), 1.1(TmSi1.67), 1.4 (YbSi1.67), 1.6(LuSi1.67).
В таблице не приведены коэффициенты зависи-
мости (6) для дисилицида европия ввиду двухва-
лентного состояния атома металла в этом соеди-
нении [26] и существенного различия металлохи-
мических свойств европия от других РЗМ [9].

Для оценки энтальпий плавления дисили-
цидов, температурные зависимости энтальпий
твердой и жидкой фаз которых не определены,
использованы значения энтальпий плавления ис-
следованных соединений. Энтальпия плавления
дисилицида  рассчитана как сумма взятых в про-
порциональном соотношении грам–мольных эн-
тальпий плавления близлежащих соседей по ря-
ду дисилицидов РЗМ  (табл. 5). Энтропии плав-
ления рассчитаны на основании полученных ве-
личин энтальпий плавления и приведенных в
литературе температур плавления. Температуры
плавления TmSi1,67 и LuSi1,67 оценены нами на
основании закономерностей изменения темпе-
ратур нонвариантных равновесий для систем
РЗМ—Si иттриевой подгруппы, рассмотренных
в работе [9]. Энтальпии плавления TmSi1.67 и
LuSi1.67 рассчитаны путем линейной экстрапо-
ляции величин энтальпий плавления HoSi1.67 и
ErSi1.67. Ввиду подобия металлохимических свойств
европия и иттербия с барием, а также способа

Т  а б л и ц а  3
Экспериментальные и расчетные (по уравнениям
(3) и (5)) значения теплоемкости (Дж⋅моль–1⋅К–1)
PrSi1.8 и HoSi1.67

T , K
PrSi1.8 HoSi1.67

(3) (5) –δ, % (3) (5) –δ, %

300 — — — 62.10 59.71 3.8
400 74.14 67.56 8.8 70.46 64.97 7.8
500 75.92 70.19 7.5 74.57 68.53 8.1
600 77.69 72.68 6.4 77.02 71.54 7.1
700 79.46 75.11 5.5 78.67 74.25 5.6
800 81.22 77.46 4.6 79.90 76.79 3.9
900 82.98 79.72 3.9 80.89 78.60 2.8

1000 84.74 81.90 3.4 81.73 80.30 1.7
1100 86.50 84.00 2.9 82.47 81.92 0.7
1200 88.26 85.96 2.7 87.55 83.50 4.6
1300 90.02 87.85 2.4 88.39 85.03 3.8
1400 91.77 89.64 2.3 89.23 86.55 3.0
1500 93.53 91.33 2.3 90.05 88.04 2.2
1600 95.29 92.91 2.5 90.87 89.52 1.5
1700 97.05 94.43 2.7 91.68 90.98 0.7

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  4
Рассчитанные коэффициенты температурных  зави-
симостей (6) (Дж⋅моль–1⋅К–1) дисилицидов РЗМ

Силицид А ⋅103 B –C

CeSi1.8  13.814 67.63 836383
PmSi1.8 19.224 64.40 526586
TbSi1.67 16.747 63.50 827835
DySi1.67 17.615 62.68 770871
 TmSi1.67 17.287 69.76 1683276
YbSi1.67 16.358 73.34 2121964
LuSi1.67 17.100 75.33 2424617

Т  а б л и ц а  5
Температуры (К), рассчитанные энтальпии (кДж⋅
моль–1⋅К–1) и энтропии (Дж⋅моль–1⋅К–1) плавления
дисилицидов РЗМ

Соединение Тпл ∆Hпл ∆Sпл

      CeSi1.8 1999 [27] 86 43
      PmSi1.8 1973* [9] 90 46
      TbSi1.67 1911 [28] 81 42
      DySi1.67 1908 [20] 85 45
      TmSi1.67 1890**   79** 42
      LuSi1.67 1890**   78** 41

* Oценка; ** наша оценка.
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образования силицидов в этих системах оценка
энтальпий плавления для дисилицидов европия
и иттербия не проводилась.

РЕЗЮМЕ. На основі експериментально  визначе-
них ентальпій дисиліцидів лантану, празеодиму, не-
одиму, самарію, гадолінію, гольмію та ербію проведе-
но розрахунок ентальпій і ентропій плавлення та тем-
пературних залежностей теплоємності в інтервалі
298.15—Тпл для дисиліцидів церію, прометею, тербію,
диспрозію, тулію, ітербію та лютецію.

SUMMARY. On a basis experimentally obtained
enthalpies of lanthanum, praseodymium, neodymium,
samarium, gadolinium, holmium and erbium disilicides
was calculated melting enthalpy and entropy and
tempeture dependences of heat capacity in temperature
range 298.15—Тmelt for cerium, promethium, terbium,
dysprosium, thulium, ytterbium and lutetium disilicides.
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УДК  541.122:536.7

М.А.Шевченко, В.Г.Кудин, Н.Г.Кобылинская, В.С.Судавцова
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
СПЛАВОВ И ДИАГРАММА СОСТОЯНИЯ СИСТЕМЫ Ce—Si

Из критически проанализированных данных выведены энтальпии смешения жидких сплавов системы
Ce—Si, которые также определены методом изопериболической калориметрии в узком концентра-
ционном интервале (0<xSi<0.3). Эти данные согласуются с литературными. Термодинамические
свойства жидких сплавов рассчитаны в полном концентрационном интервале с использованием моде-
ли идеального ассоциированного  раствора. Установлено, что активности компонентов расплавов
системы Ce—Si проявляют значительные отрицательные отклонения от идеального поведения, а
энтальпии смешения указывают на большие экзотермические эффекты. Минимум энтальпии смеше-
ния составляет –74.0 ± 2.2 кДж/моль при xSi=0.53. Оптимизирована  диаграмма состояния системы
Ce—Si с учетом современных литературных экспериментальных данных. В отличие от других оценоч-
ных диаграмм состояния она хорошо согласуется с этими данными в полном концентрационном
интервале. Только для области плавления соединения CeSi2 наблюдается некоторое несогласование,
что, вероятно, может свидетельствовать о фазовых переходах этого соединения.

ВВЕДЕНИЕ. Для системы Ce—Si известны
приблизительная диаграмма состояния [1], эн-
тальпии образования интерметаллидов Ce5Si3,
CeSi, CeSi2 [2, 3] и термохимические свойства
расплавов при 1923 [4] и 1890 K [5]. В работе [6]
с целью построения диаграммы состояния тро-
йной системы Al—Ce—Si проведено обобщение
известных термодинамических свойств двойной
подсистемы Ce—Si методом CALPHAD. Од-
нако следует заметить, что результаты, получен-
ные авторами этой работы, не согласуются с
данными [4, 5], а рассчитанная ими диаграмма
состояния довольно сильно отличается от при-
веденной в [1].

Цель настоящей работы — определение тер-
мохимических свойств расплавов Ce с Si, крити-
ческий анализ термодинамических свойств жи-
дких и твердых сплавов системы Ce—Si с по-
пыткой получить такую термодинамическую мо-
дель, которая бы удовлетворительно согласова-
лась со всеми данными [1—5], а также выявляла
бы положительные и отрицательные стороны
работы [6]. При этом мы использовали модель
идеальных ассоциированных растворов (ИАР),
а также провели сравнение с подобными систе-
мами Si—Y(Pr, Nd, Gd), Ce—Ge для оценки тех
термодинамических параметров, которые для
системы Ce—Si нельзя считать достоверно уста-
новленными.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ. Выбранная на-
ми термодинамическая модель расплавов сис-
темы Ce—Si предполагает образование 6 ассо-
циатов: Ce3Si, Ce2Si, CeSi, CeSi2, CeSi3, CeSi4.
Столь большое число ассоциатов является необ-
ходимым для достижения количественного сог-
ласия с термохимическими данными [4, 5]. Кро-
ме того, диаграмма состояния этой системы со-
держит также значительное количество устой-
чивых тугоплавких соединений, что уже само по
себе свидетельствует о возможности сильного вза-
имодействия между компонентами, которое бу-
дет нами подтверждено ниже. Модель ИАР ба-
зируется на выражении отрицательных откло-
нений термодинамических свойств расплавов от
идеальных через образование некоторого чи-
сла ассоциатов A inBjn с параметрами ∆Sn и ∆Hn.
При этом выполняются соотношения:

x n =  exp

∆Sn
R  − 

∆Hn
RT   ⋅a A

jn a B
jn ,

aA  +  aB +∑ 
n=1

N

xn  =  1,

∆H  =  
∑ 

n=1

N

∆Hnxn


 /


1 + ∑ 

n=1

N

(in + jn − 1) xn


 ,

∆G =  RT   xA
ln x

A
 + x

B
ln x

B
 + ∑ 

n=1

N

xn (
∆Gn
RT  +
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+ ln xn)
 /

1 + ∑ 
n=1

N

(in + jn − 1) xn

 .

Методами численного поиска минимума энер-
гии Гиббса можно получить значения aA, aB, xn
при данном наборе значений параметров ∆Sn и
∆Hn . Наконец, изменяя эти параметры, а также
состав и количество выбираемых ассоциатов,
в большинстве случаев удается достичь хоро-
шего согласия со всеми экспериментальными
данными (калориметрическими, диаграммой со-
стояния  и др.) одновременно. Параметры ∆Sn и
∆Hn не являются полностью свободными: нап-
ример, в используемой нами модели для трех
ассоциатов с последовательно увеличивающей-
ся мольной долей компонента B должны выпол-
няться такие соотношения:

∆Hn <  
∆Hn−1(cn+1 − cn) + ∆Hn+1(cn − cn−1)

cn+1 − cn−1
 ;

  ∆Sn <  
∆Sn−1(cn+1 − cn) + ∆Sn+1(cn − cn−1)

cn+1 − cn−1
 ,

где cn =  
jn

in + jn
 , cn–1 <  cn <  cn+ 1.

Термодинамические параметры этих ассо-
циатов, гипотетически присутствующих в рас-
плавах, а также интерметаллидов, образующих-
ся в твердых сплавах Ce—Si, соответствующие оп-
тимизированной модели, приведены в табл. 1.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Исследование термохимических свойств
жидких сплавов системы Ce—Si выполняли ме-
тодом калориметрии по методике, описанной на-
ми ранее [7]. Сплавы с преобладанием Ce изуча-
ли в молибденовых тиглях при 1870 K в интер-
вале концентраций 0<xSi<0.3. Калориметр ка-
либровали в начале опыта тем же металлом, ко-
торый находился в тигле (Ce). Для обработки
результатов использовали энтальпии нагрева-
ния и плавления Si и Ce от 298 K до температу-
ры опыта из работы [8]. Металл в тигле (Ce)
имел массу 1—2 г, а массы образцов, вводимых
в тигель, варьировали в пределах 0.07—0.12 г. На-
чальная температура образцов была равна 298 K.

Парциальные и интегральные энтальпии
смешения компонентов расплавов Ce—Si, отве-
чающие модели ИАР и полученные эксперимен-
тально, представлены на рис. 1 в сравнении с

литературными данными.
Видно, что ИАР обеспечивает хорошее со-

гласие с работой [4] во всем концентрационном
интервале. Наши экспериментальные данные
в интервале 0<xSi<0.3 также хорошо согласу-
ются с расчетом и с экспериментальными лите-

Т а б л и ц а  1
Энтальпии (∆fH , кДж/моль) и энтропии (∆fS , Дж/
моль/K) образования ассоциатов и интерметалли-
дов в системе Ce—Si согласно оптимизированной
модели ИАР

Состав
Ассоциат Интерметаллид

–∆fH –∆fS –∆fH –∆fS –∆fH  [2–3]* –∆fH  [6]

   Ce3Si 57.2 20.9
   Ce2Si 69.5 28.0
   Ce5Si3 68.3 16.8 52.8 61
   Ce3Si2 67.5 15.0 65
   Ce5Si4 66.1 12.3 69
   CeSi 95.1 32.0 67.6 11.8 71.1 71.1
   Ce3Si5 46.3 0.1 65
   CeSi2 69.0 18.7 57.3 7.0 60.5 60.5
   CeSi3 54.0 14.7
   CeSi4 51.5 15.8

* Экспериментальные данные.

Рис. 1. Парциальные и интегральные энтальпии сме-
шения компонентов расплавов Ce—Si: 1 — модель
ИАР; 2 — [4], 1923 K; 3 — [5], 1890 K; 4 — модель [6];
5 — наш эксперимент.
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ратурными данными [4]. Данные, опубликован-
ные в работе [5] для округленных концентра-
ций, на рис. 1 приведены в исходном виде, по-
лученном в эксперименте методом изоперибо-
лической калориметрии. Различием температур
проведения экспериментов в работах [4] и [5] впо-
лне можно пренебречь, а термохимические свой-
ства, согласно модели [6], не зависят от темпера-
туры. Таким образом, результаты работ [4, 5] со-
гласуются с учетом экспериментальной погреш-
ности, тогда как модель [6] с ними совершенно
несопоставима. Анализ имеющихся данных по-
казал, что это обусловлено применением в работе
[6] слишком упрощенной модели расплавов, при-
чем в ходе оптимизации по методу CALPHAD

энтропии смешения (рис. 2) оказались значитель-
ными положительными величинами, что мало-
вероятно для подобных расплавов. Соответствен-
но, при гораздо менее экзотермичных энтальпи-
ях смешения, по сравнению с полученными экс-
периментально в работах [4, 5], энергии Гиббса
смешения являются более отрицательными, чем
рассчитанные нами (рис. 3).

Рассчитанные нами активности чистых ком-
понентов (или, исходя из ИАР, мольные доли
соответствующих мономеров) и ассоциатов в ра-
сплавах системы Ce—Si при 1923 K приведены
на рис. 4.

Видно, что активности Ce и Si проявляют
значительные отрицательные отклонения от за-
кона Рауля, а среди ассоциатов в расплаве наи-
более вероятно образование CeSi и CeSi2, что так-
же коррелирует с устойчивостью соответствую-
щих интерметаллидов. Возможность образова-
ния других ассоциатов, например Ce3Si2, нами
не рассматривалась, так как при вероятном не-
большом улучшении описания термодинамиче-
ских свойств расплавов Ce—Si это сильно за-
медлило бы расчет.

Для использования полученных нами резу-
льтатов другими авторами при моделировании
термодинамических свойств многокомпонент-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Интегральные энтропии ∆S  и избыточные эн-
тропии ∆Sex смешения компонентов расплавов Ce—Si:
1, 2 — ∆S, ∆Sex, ТИАР; 3, 4 — ∆S, ∆S ex [6].

Рис. 3. Интегральные энтальпии ∆H  и энергии Гиббса
∆G смешения компонентов расплавов Ce—Si: 1 —
∆H , ТИАР; 2 — ∆H  [4]; 3 — ∆H  [6]; 4 — ∆G, ТИАР;
5 — ∆G [6].

Рис. 4. Активности чистых компонентов и ассоциатов
в расплавах системы Ce—Si при 1923 K: 1 — Ce; 2 —
Si; 3 — Ce3Si; 4 — Ce2Si; 5 — CeSi; 6 — CeSi2; 7 —
CeSi3; 8 — GeSi4 .
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ных расплавов на основе Ce—Si приводим так-
же набор параметров, которыми можно аппрок-
симировать концентрационные зависимости тер-
модинамических свойств: 

 LCe, Si
1, liq  =  15715 +  4.024⋅T  ;

  LCe, Si
2, liq  =  78278 – 29.825⋅T  ,

где Gliq = xCeGCe
0, liq +xSiGSi

0, liq +
+ RT(xCelnxCe +xSilnxSi) +

+ xCexSi(L0,liq +L1,liq(xCe – xSi) +

         +  L2,liq(xCe – xSi)
2).

Такая упрощенная по сравне-
нию с ИАР модель не учитывает
температурных зависимостей ∆H
и ∆Sex смешения расплавов. Поэ-
тому она хорошо согласуется с
ИАР только при температурах, ко-
торые не сильно отличаются от
1923 K. Видно также, что параметр

 LCe,  Si
2, liq , не учтенный в работе

[6], в нашей модели имеет
достаточно большой вклад. Во-
зможно, если бы авторы [6] его
учли при моделировании, то
это позволило бы им добить-
ся лучшего согласия с данны-
ми работ [4, 5].

Диаграмма состояния си-
стемы Ce—Si также важна для
получения корректной инфор-
мации о термодинамических
свойствах как твердых, так и жи-
дких сплавов. Однако следует
заметить, что эксперименталь-
ных исследований в этой об-
ласти проведено недостаточ-
но, а имеющиеся данные тре-
буют тщательного анализа. На
рис. 5 приведена диаграмма
состояния из работы [1], по-
строенная на основе данных [9],
а на рис. 6 — рассчитанная в

[6] с приведением экспериментальных точек.
Видно, что некоторые детали приведенных

на рис. 5, 6 диаграмм состояния системы Ce—

Рис. 5. Диаграмма состояния системы Ce—Si [1].

 Рис.6. Рассчитанная диаграмма состояния системы
 Ce—Si [6] (∆ — экспериментальные данные [9]).

 LCe, Si
0, liq  =  –291944 +  71.823⋅T  ;
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Si существенно отличаются. Во-первых, если в
работе [1] предполагается конгруэнтное плав-
ление всех интерметаллидов, кроме Ce3Si5, то,
согласно [6], конгруэнтно плавится только CeSi2.
Во-вторых, эвтектику при 8 % Si и 650 oC авто-
ры [6] посчитали, по-видимому, недостоверной,
не приводя однако никаких аргументов в свою
пользу. В работе [6] также упоминается о том, что
сплавы, исследовавшиеся в [9], были загрязнены
продуктами окисления. Исходя из этого, авторы
[6] при моделировании считают достоверными
экспериментально определенные температуры
плавления соединений и, по-видимому, эвтек-
тику при 87 % Si, тогда как концентрации ком-
понентов они считают неточными и берут в ка-
честве свободных переменных. С нашей точки
зрения, следует подтвердить невозможность глу-
боких эвтектик в концентрационном интерва-
ле 0.3<xSi<0.7, отмеченную в работе [6]. Но, кроме
того, сравнение диаграмм состояния систем
Si—Ce (Sc, Y, Pr, Nd, Gd) показывает также
неточность в определении температуры и/или
состава эвтектики, ближайшей к Si (табл. 2).

Свойства разбавленных растворов пере-
ходных металлов III группы и лантаноидов в
кремнии вполне можно считать подобными, а
различия между ними, скорее всего, зависят в ос-
новном от размерного фактора в системах Si—
Me или, по крайней мере, коррелируют с ним. В
частности, для Sc рассматриваемая эвтектика
лежит дальше от Si и имеет более низкую темпе-
ратуру, чем для остальных систем. Соответст-
венно, и размерный фактор в системе Si—Sc яв-
ляется отличным от этой величины в других
системах. Однако величина (T  пл

Si  −T  eut) / x Me
eut , ха-

рактеризующая “крутизну” ликвидуса между чис-
тым Si и эвтектикой, для двойных систем Si—Sc
(Y, Pr, Nd) является довольно близкой и прак-
тически не зависит от размерного фактора. Для
системы Si—Gd эта величина является боль-
шей, однако диаграмма состояния в этой области
изучена слабо. Наконец, для интересующей нас
системы Ce—Si объяснить несоответствие зна-
чения (T  пл

Si  − T  eut) / xMe
eut  другим подобным сис-

темам можно в первую очередь некорректным  зна-
чением  xСe

eut =0.13, которое, с нашей точки зре-
ния, должно быть исправлено на большее (около
0.17). Температура рассматриваемой эвтектики

лучше коррелирует с диаграммами состояния
аналогичных систем, хотя на ее значение в
работе [9] также могло повлиять загрязнение
продуктами окисления.

Отличие наиболее современной диаграммы
состояния, полученной в работе [10], от приве-
денных выше состоит в том, что обнаружено кон-
груэнтное плавление соединения CeSi2–a1, содер-
жащего около 62.5 % ат. Si и идентифицирован-
ного ранее как Ce3Si5. При проведении оптими-
зации мы, учтя замечания авторов [6], считали
температуры плавления соединений и эвтектик
определенными достаточно точно, а концентра-
ции этих нонвариантных превращений брали в
качестве переменных. Линия ликвидуса, соответ-
ствующая полученной нами термодинамичес-
кой модели сплавов системы Ce—Si, нанесенная
на диаграмму состояния согласно [10], приведе-
на на рис. 7 (жирная); остальные линии не при-
водятся во избежание загромождения рисунка.

Видно, что, полученная нами диаграмма со-
стояния согласуется с [10], а также с большин-
ством нонвариантных точек согласно [9] с поп-
равкой на несоответствие некоторых концен-
траций. Только сильная крутизна ликвидуса в
области плавления соединения CeSi2–a1 не опи-
сывается нашей моделью, поскольку требует ме-
нее экзотермичной, по сравнению с соседними со-
единениями, энтальпии его образования (табл.
1, Ce3Si5). Таким образом, данный концентра-
ционный интервал необходимо дополнительно
исследовать, поскольку высокотемпературная мо-
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Т  а б л и ц а  2
Параметры ближайшей по составу к Si эвтектики
на диаграммах состояния двойных систем Si—
CeЕ(Sc, Y, Pr, Nd, Gd) [1]

Me x
Me
eut T eut, K ∆r/Σr* (T  

пл
Si  − T  eut) / x

Me
eut

      Sc 0.23 1428 0.101 1126
      Y 0.18 1503 0.149 1022
      Pr 0.17 1485 0.152 1188
      Nd 0.17 1470 0.152 1276
      Gd 0.15 1473 0.144 1427
      Ce 0.13 1473 0.155 1646

* Размерный фактор.
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дификация соединения CeSi2–a1 должна распа-
даться или претерпевать фазовый переход в
рамках полученной термодинамической модели.

Наконец, последними еще не обсуждавши-
мися экспериментальными данными являются
энтальпии образования интерметаллидов. Из
табл. 1 видно, что для CeSi и CeSi2 эти величины
как в нашей модели, так и в модели [6] совпа-
дают с данными [2]. Энтальпия образования ин-
терметаллида Ce5Si3, определенная в работе [3],
не может быть приведена в соответствие с на-
шей моделью. Однако не достигнуто согласия с
ней и в модели [6]. С нашей точки зрения, воз-
можно два варианта решения этого противоре-
чия. Согласно первому, диаграмма состояния мо-
жет либо содержать какие-нибудь неучтенные со-
единения в области 0.1<xSi<0.375, либо темпера-
туры плавления эвтектического сплава при xSi ≈
0.1 и/или соединения Ce5Si3 определены в [9] не-
точно. Но более вероятен второй вариант, сог-
ласно которому именно теплота образования
Ce5Si3 в [3] является заниженной. Это подтвер-
ждается также значениями ∆fH  приведенных ни-
же интерметаллидов Me5Si(Ge)3, которые можно
ожидать близкими по свойствам к Ce5Si3:

Интерметаллид Y5Si3 La5Ge3 Ce5Ge3 Pr5Ge3
–∆fH , кДж/моль 71.7 68 73.4 70.4

Таким образом, полученное нами при оп-

тимизации значение ∆fH(Ce5Si3) = –68.3
кДж/моль может оказаться достаточно до-
стоверным.

РЕЗЮМЕ. З критично проаналізованих
даних виведено ентальпії змішування рід-
ких сплавів системи Ce—Si, які також визна-
чено методом ізопериболічної калориметрії
в інтервалі 0<xSi<0.3 при 1870 K. Ці дані
узгоджуються з літературними. Термодина-
мічні властивості рідких сплавів розраховані
в повному концентраційному інтервалі з ви-
користанням моделі ідеального асоційовано-
го розчину. Установлено, що активності ком-
понентів розплавів системи Ce—Si виявля-
ють значні від’ємні відхилення від ідеальних
розчинів і вказують на великі екзотермічні
ефекти. Мінімум ентальпії змішування скла-
дає –74.0 ± 2.2 кДж/моль при xSi =0.53. Оп-
тимізована діаграма стану системи Ce—Si
із використанням сучасних літературних да-
ниx. На відміну від інших оціночних діаграм

стану вона добре узгоджується з цими даними в по-
вному концентраційному інтервалі. Лише для облас-
ті плавлення сполуки CeSi2 спостерігається певне не-
узгодження, що, імовірно, може вказувати на фазові
переходи цієї сполуки.

SUMMARY. Enthalpies of mixing of liquid alloys
of the Ce—Si system were derived from critically ana-
lysed data. Also they are determined by the calorimetry
method at 1870 K over the range 0<xSi<0.3, and our
results confirm the data in literature. Thermodynamic
properties of liquid alloys were calculated over the whole
concentration range using the model of ideal associated
solution. It was found that the activities of components
of the Ce—Si melts have significant negative deviations
from ideal behaviour; and the enthalpies of mixing show
large exothermic effects. Minimum value of mixing en-
thalpy is –74.0 ± 2.2 kJ/mole at xSi =0.53. The phase di-
agram of the Ce—Si system was optimized with the use
of the most up-to-date experimental data. Unlike the
other assessed phase diagrams of this system found in
literature, it agrees with these data in the whole concen-
tration range. Only within the CeSi2 compound melting
region, there are some disagreements, which may probab-
ly indicate on some phase transitions of this compound.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК  544.01:544.03

К.А.Каздобин, Е.Д.Першина
РОЛЬ ПРОЦЕССОВ МЕХАНОХИМИЧЕСКОГО ОБРАЗОВАНИЯ 
ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА В ЭКОЛОГИИ ВОДОЕМА

Экспериментально  показано  существование в воде супрамолекулярного  комплекса с растворен-
ным кислородом, который является источником генерации пероксида водорода. Образование пара-
магнитного комплекса сопровождается ростом проводимости воды на 4 порядка и фиксируется на
спектрах электрохимического импеданса в виде индуктивного сопротивления. Комплекс накапливает
энергию, которая в дальнейшем расходуется на редокс-реакции окисления в природной воде. Доказа-
но наличие парамагнитных частиц в структуре многокомпонентного двойного электрического слоя в
суспензиях слоистых неорганических материалов — алюмосиликатов в результате поглощения кисло-
рода из воды. Благодаря этому природная вода приобретает способность к очистке под действием
механохимических воздействий. 

ВВЕДЕНИЕ. Деградация водоемов относит-
ся к наиболее ощутимым факторам нарушения
экологического равновесия. С каждым годом ра-
сходуется все больше средств на очищение при-
родной среды от загрязнений, вносимых деяте-
льностью человека. Разрабатываются интенсив-
ные технологии локального и общего очищения
выбросов и стоков, которые нуждаются во все
больших капитальных и эксплуатационных зат-
ратах. При этом в природе имеются отработан-
ные тысячелетиями собственные механизмы са-
моочищения, обусловленные действием энергии
солнца и ветра, то есть фото- и механохимичес-
кими факторами [1, 2]. Более того, древние систе-
мы водоочистки базируются именно на этих
принципах.

Природная вода — это сложная гетероген-
ная система, в которой перенос компонентов в
реакционное пространство осуществляется в ус-
ловиях низкой энтропии. При воздействии вне-
шних факторов происходит существенное изме-
нение не только термодинамических и кинети-
ческих параметров воды и растворов на ее ос-
нове, но и доминирующих каналов превраще-
ния самой воды.

Многими современными методами устано-
влено гетерогенное состояние воды, в котором
сохраняются элементы дальнего порядка в стру-
ктуре выше точки плавления [3—11]. Гетеро-
генные структуры фиксируются в области тем-

пературного интервала существования живой
природы (0—35 оС) и способны приводить к "мяг-
ким" локальным изменениям  свойств воды, ус-
коряя или тормозя природные процессы. Пос-
кольку механизмы формирования супрамоле-
кулярных кластеров не ясны, предпринят ряд по-
пыток их квантово-химического моделирования
[12—14]. Показаны возможности энергетическо-
го выигрыша при образовании в воде су-
прамолекулярных структур. Особый интерес
представляют расчеты [14], указывающие на не-
монотонное возрастание общего дипольного мо-
мента кислородсодержащих кластеров с увели-
чением их размера в интервале 10 >n >50 фор-
мульных  единиц.

С другой стороны, большинство умозрите-
льно построенных моделей супрамолекулярно-
го строения воды [15] никак не противоречат об-
щеизвестным положениям молекулярной физи-
ки о сохранении в материалах остатков даль-
него порядка кристаллической структуры до
температур на 50о выше точки  плавления [16].

Гетерогенные образования существенным
образом влияют на механизм проводимости
воды благодаря возможности демпфирования
заряда в квазикристаллическом каркасе либо
в иной супрамолекулярной структуре [8, 12].
Этим чистая вода существенно отличается от
растворов электролитов, в которых существу-
ют в основном структуры ближнего порядка,
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возникающие  при сольватации  ионов [17].
Именно возможностью демпфирования за-

ряда в квазикристаллическом каркасе либо в
иной супрамолекулярной структуре можно объя-
снить временные изменения рН-статуса чистой
воды, например, при пропускании через филь-
тры различной структуры пористости [18]. Они
вызваны безреагентным сдвигом ионогенных
групп структур дальнего порядка (Н+ или ОН–),
вызванных их деформацией. В зависимости от
химии поверхности фильтра такие изменения до-
стигают 2 ед. рН . Подобные явления наблюда-
ются при обработке воды неоднородным маг-
нитным полем, которое в первую очередь долж-
но воздействовать на растворенный кислород,
являющийся парамагнетиком, что тоже дефор-
мирует элементы структур дальнего порядка с
образованием новых р-дефектов [19]. В этом слу-
чае изменения достигают 4 ед. рН! Названные
эффекты следует принимать во внимание при рас-
смотрении поведения воды в природных явле-
ниях. Учет разности значений рН в объеме и в
поверхностном слое воды [20, 21] позволяет пе-
ресмотреть процессы эрозии минералов.

Роль пероксида водорода, Н2О2, в процес-
сах самоочищения природных вод общеизвес-
тна [1, 2]. Большинство исследователей считают
источником ее возникновения гомогенные фото-
химические процессы, основанные на механиз-
мах Фентона (катионы) и Семенова (анионы). Од-
нако максимум интенсивности образования Н2О2
приходится на область дальней ультрафиолето-
вой части спектра [22]. Более того, термодинами-
ческий анализ радикальных равновесий

E0(•OH/ОН -) =  2.0B ;
H2O2 +

•OH → HO2
• +H2O ;

E0(HO2
•/H2O2) =  1.44 B ;

2H 2O → 2H 2 +  O2 ;  E0 =  1.23 B

показывает [23], что такие реакции могут проте-
кать лишь с исчезающе малой скоростью. В про-
тивном случае наступило бы разложение воды. В
природной воде окислительная обстановка ред-
ко превышает Еh ≈ 0.6 В. Поэтому мы считаем,
что фотохимический процесс образования Н2О2
не является единственным.

Основная доля процессов самоочищения во-
доема протекает на границе раздела вода—ми-

нералы, где происходит диссоциативная хемо-
сорбция кислорода с образованием перекисных
соединений, способных в дальнейшем окислять
органические загрязнения. Роль минералов сво-
дится к оптимизации протонно-электронных пе-
реходов в сумме редокс-реакций. В подавляю-
щем большинстве редокс-процессы протекают при
участии природных алюмосиликатов [24]. Эти
минералы обладают двумя уникальными особен-
ностями: бислойной кристаллической структу-
рой, способной к набуханию, и включениями сла-
босвязанных ионов металлов переменной вален-
тности, способных к обмену электрона в воде. С
учетом сложного гетерогенного строения при-
родной воды подобные реакции будут проте-
кать без броуновского движения, то есть в усло-
виях низкой энтропии. При этом возникает во-
прос об энергетической "дотации" подобных си-
стем, необходимой для самопроизвольного про-
текания редокс-реакций и генерации сильных
окислителей. Нахождение источников энергии,
позволяющих осуществлять такие реакции, даст
возможность контролировать и усилить приро-
дные механизмы самоочищения без существен-
ных материальных затрат.

Необходимая информация может быть полу-
чена при исследовании поведения воды, элект-
ролитов и границ раздела вода—минерал—кис-
лород в электромагнитном поле, моделирую-
щем поле Земли, с использованием метода спек-
троскопии электрохимического импеданса (СЭИ)
[17]. Современная методология СЭИ или RCL-
метрия позволяет выделить в спектре импедан-
са не только сопротивление, емкость и массопе-
ренос, но и проявления индуктивного  сопро-
тивления, а также признаки редокс-реакций.

Перенос заряда и формирование редокс-пар
лежат в основе любого процесса трансформа-
ции энергии. Однако в большинстве теоретичес-
ких и экспериментальных исследований вода рас-
сматривалась как инертная среда, не участвую-
щая в электродных процессах. Ранее [15] нами
выдвинута гипотеза о комплексном протонно-эле-
ктронном механизме проводимости воды, содер-
жащей кислород. Поэтому изучение накопления
и трансформации энергии при протекании окис-
лительно-восстановительных реакций на грани-
це раздела электрод—вода в чистой воде, в разба-
вленном электролите, в воде, содержащей кисло-
род, и на границе раздела вода—минерал—кис-
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лород является предметом настоящей работы.
Вода и минерал являются изоляторами или

слабыми электролитами. Для оптимизации про-
тонно-электронных переходов в сумме редокс-
реакций необходимо обеспечить подвод энергии к
реакционному центру. С целью определения ме-
ханизмов проводимости границ раздела фаз про-
веден цикл исследований методом СЭИ [25—27].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ И ОБСУЖ-
ДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Механизмы электропро-
водности растворов, минералов и суспензий во-
да—минерал—кислород определяли на электро-
химическом модуле Autolab-30, Ekochemie BV,
the Netherlands, оснащенном модулем FRA (Fre-
quency Response Analyzer). Измерения проводили
по стандартной процедуре в диапазоне частот от
0.01 Гц до 1.0 МГц с амплитудой одиночного им-
пульса ± 5 мВ. Управление модулем осуществля-
ли при помощи программы Autolab 4.9 с после-
дующей обработкой методом комплексных амп-
литуд. Графические данные приведены без пере-
счета на удельные величины в связи с условиями
работы прикладного пакета ZView 2.0.

На первом этапе рассмотрены разбавлен-
ные сильные электролиты и чистая вода [27].
Поводом к этому послужили значительные раз-
личия в электропроводности в обескислорожен-
ных и кислородсодержащих растворах (табл. 1).
Из данных, приведенных в таблице, следует, что
содержание кислорода в разбавленных электро-
литах отличается незначительно. Следовательно,
проводимость систем определяется их структур-
ными особенностями.

Спектры импеданса и параметры эквивален-
тных схем растворов сильных электролитов 0.1
М KCl и 0.01 М Na2SO4 представлены на рис. 1.

Из них следует, что в 0.1 М  растворе KCl наб-
людается фарадеевский перенос зарядов, описы-
ваемый классической теорией электропроводно-
сти [23]. Спектр представлен прямой линией с
отрицательным значением комплексного сопро-
тивления. Отрицательное значение мнимого чи-
сла находится в соответствии с уравнением:

Z  =  –j/ωC =  –jXC , (1)
а эквивалентная цепь является цепью емкостно-
го типа (рис. 1, а).

Значительно сложнее эквивалентная схема
для кислородсодержащего раствора Na2SO4, что
связано с особенностями электродных реакций
кислородсодержащих анионов. В этом случае по-
ложительное значение описывается уравнением:

Z  = jωL =  jX L  . (2)
Следовательно, эквивалентная схема соот-

ветствует цепи индуктивного типа. Наличие и по-
ложительного, и отрицательного значения мни-
мой части сопротивления указывает на возмож-
ность реализации цепи как емкостного, так и ин-
дуктивного типа. Тогда при нулевых значениях
мнимых сопротивлений происходит реализация
равновероятных возможностей (рис. 1, б):

–jXC = jX L  . (3)
Эквивалентная схема раствора Na2SO4, со-

держащая одновременно емкостное и индукти-
вное сопротивление, дала наибольшую сходи-
мость с экспериментальными данными. Появле-
ние индуктивного сопротивления возможно, если в
системе присутствуют частицы, обладающие собст-
венным магнитным моментом. К таким частицам
можно отнести активные формы кислорода, ко-

торые появляются в резуль-
тате электродной реакции.

Поскольку Na2SO4 явля-
ется индифферентным элек-
тролитом, основное участие
в образовании этих актив-
ных форм принимает вода.
Полученные спектры импе-
данса для чистой воды (рис.
2) не имеют положительной
мнимой части сопротивле-
ния, однако в определенном
диапазоне находятся на его
нулевой отметке, что тоже по-

Т а б л и ц а  1
Значения удельной электропроводности χ исследованных растворов,
измеренные при 3 кГц

Компонента
χ, Cм/см, данные

[О2], мл/л
наши литературные

Вода дистиллированная +  О2     1.64⋅10–4 9.0
Вода дистиллированная дегазированная 7.33⋅10–8 5.56⋅10–8 [3] —
0.01 М  водный раствор Na2SO4, рН  6.5      3⋅10–3 1.0⋅10–4 [18] 9.0
0.1 М  водный раствор KCl, рН  6.8 9.98⋅10–3  12.88⋅10–3 [18]    8.6
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зволяет предлположить равновероятную реали-
зацию эквивалентных схем, описанных выше. Это
происходит в случае воды, насыщенной кисло-
родом (рис. 2, б). В дегазированной воде эквива-
лентная схема максимально приближается к схе-
ме колебательного контура.

Параметры СЭИ дистиллированной воды в
присутствии и в отсутствие растворенного кис-
лорода приведены на рис. 2 и в табл. 2.

Если для бидистиллированной воды, не со-
держащей кислород (рис. 2, а), спектр подобен
спектрам электролитов с отклонениями в высо-
кочастотной области, то в спектре воды, содер-
жащей кислород (рис. 2, б), появляется значите-
льный вклад индуктивного  сопротивления [16].
Из данных табл. 2 следует, что его величина из-
меняется от –15.6⋅10–4 до –1.13⋅106 Ом. Столь зна-
чительные отличия могут быть связаны с осо-
бенностями структуры воды.

Расчет конфигураций кластеров воды пока-
зал, что возможно образование фуллереноподо-
бных структур, содержащих от 2 до 59 форму-

льных единиц, а наиболее вероятной является
структура 24(Н2О). При моделировании класте-
ра, содержащего молекулу кислорода, установ-
лено, что его структура уплощается, общий ди-
польный момент уменьшается с 11.823 D  (24Н2О)
до 8.827 D (24Н2О+О2), а в центре кластера наб-
людается формирование молекулы пероксида во-
дорода [28, 29]. Суммарный дипольный момент
уменьшается на 2.996 D, что несколько превы-

Электрохимия

Т  а б л и ц а  2
Параметры эквивалентных схем для бидистилли-
рованной воды, не содержащей кислорода (1) и
насыщенной кислородом (2)

Параметр, Ом H2O H2O + O2

L –15.6⋅10–4 –1.13⋅106  

R 122.0⋅102 
 –7.2⋅104 

CPE-T       116⋅10–6      115⋅10–7 
CPE-P    64.6⋅10–2      3.0⋅10–3  

    Рис. 1. Спектры импеданса растворов 0.1 М  KCl (а) и 0.01 М  Na2SO4 (б) и их эквивалентные схемы.
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шает дипольный момент молекулы Н2О2 и сви-
детельствует о достаточно сильной поляриза-
ции противоположной направленности. При этом
молекула кислорода имеет нулевой дипольный
момент. Значения дипольного момента указы-
вают на то, что каждый атом кислорода этой сту-
ктуры, попадая внутрь кластера, поляризуется в
среднем на 1.45 D. Согласно Домрачеву [12], та-
кое образование при механическом воздействии
должно генерировать Н2О2.

Анализ сдвига фазового угла в спектре им-
педанса воды (рис. 2) обнаружил значительное
его смещение в отрицательную область и в низко-
частотном, и в высокочастотном диапазоне в
случае воды без кислорода. В воде, насыщенной
кислородом, в достаточно широком частотном
диапазоне смещение фазового угла отсутствует.
Это в соответствии с уравнением (4) свидетель-

ствует о равновероятном участии индуктивной
и емкостной составляющих импеданса:

 tgΘ =  (X L  – X C)/R  , (4)
где R  — активное сопротивление, R  ≠ 0.

Отсутствие в чистой воде компонентов, фор-
мирующих диффузную область двойного элек-
трического слоя (ДЭС), а также введение в нее
электрохимически активного газа — кислорода,
привело к необходимости моделирования прин-
ципиально новых эквивалентных схем. Пос-
кольку молекула кислорода и его активные фор-
мы обладают магнитными свойствами, их при-
сутствие в реакционном пространстве может вы-
звать токи самоиндукции. Для учета специфич-
ности строения приэлектродного слоя при анод-
ном выделении кислорода в состав эквивален-
тной схемы процесса уже вводили индуктивное

Рис. 2. Спектры и эквивалентные схемы импеданса для бидистиллированной воды,
не содержащей кислорода (а) и насыщенной кислородом (б).

ба
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сопротивление  [30—33]. Такая модель, содержа-
щая две временные константы, смогла адекват-
но описать выделение кислорода/озона на инер-
тном β-PbO2 электроде в отсутствие диффузи-
онного контроля. В модели учтены: нескомпен-
сированное сопротивление раствора RΩ, емкость
ДЭС (dl) в виде элемента постоянной фазы (CPE1
или Cdl); сопротивление переноса заряда Rct ,
адсорбционная псевдоемкость интермедиатов ре-
акции CPE2 (Cdl) и сопротивление адсорбиро-
ванных интермедиатов Rads. Введение в схему ин-
дуктивного сопротивления понадобилось ввиду
его проявления в высокочастотной части спек-
тра импеданса [32, 34, 35].

Однако требуется прямое доказательство су-
ществования столь высокого индуктивного  соп-
ротивления в воде, насыщенной кислородом, —
природной воде. Оно получено в простом экс-
перименте [27], в котором определялся отклик
исследуемых систем на электромагнитное по-
ле. В качестве вторичной обмотки трансформа-
тора переменного тока использовали трубки ди-
аметром 15 мм, длиной 150 мм, содержащиe по
500 витков медного провода ПЭЛ 0.15 снаружи
поливинилхлоридного или стеклянного карка-
са (рис. 3, а). В концы трубки были вмонтиро-
ваны платиновые электроды. На обмотку по-
давалось переменное напряжение амплитудой
18.75 В и частотой 50 Гц. Полученный отклик
измеряли на концах трубки с помощью высoко-
омного вольтметра .

Видно, что в достаточно широком темпера-
турном диапазоне в присутствии электромагни-
тного поля в воде с ростом температуры наблю-
дается плавное падение отклика напряжения, ко-
торый исчезает только при температуре 60 oС.
При этом в растворах электролитов (рис. 3, б,
кривые 3, 4) подобное явление отсутствует. Таким
образом, можно предположить, что чистая вода,
содержащая кислород, имеет собственную устой-
чивую динамичную структуру, способную удер-
живать активные формы кислорода, формируя
подобие микросоленоидов.

Сравнительный анализ эквивалентных схем
импульсных трансформаторов (рис. 4) обнару-
жил корреляцию элементов модельной цепи во-
ды, содержащей кислород, с эквивалентными схе-
мами импульсных трансформаторов, что позво-
ляет предположить, что в диапазонах частот, име-
ющих отрицательное значение сдвига фазового

Электрохимия

Рис. 3. Схема установки (а) и результаты эксперимен-
та (б) по изменению отклика переменного напряжения
в соленоиде: 1, 2 — бидистиллированная  вода, поливи-
нилхлоридный и стеклянный каркас соответственно;
3, 4 — 0.1 М  KCl и 0.01 М  Na2SO4 соответственно,
стеклянный каркас.

Рис. 4. Эквивалентные схемы импульсного трансфор-
матора с распределенной емкостью (а), импульсного
трансформатора Лапласа [19] (б), электрохимической
системы с водой, содержащей кислород (вторичная
обмотка трансформатора) (в).

а

б

в
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угла, возможна импульсная трансформация энер-
гии в электрохимической системе, содержащей во-
ду с кислородом. В отсутствие кислорода подоб-
ная схема не реализуется.

Интересно также поведение второй состав-
ляющей границы раздела — минерала. Предста-
вления о поведении такой границы сформиро-
ваны давно [34], хотя вызывают множество во-
просов. Нами рассмотрено электрохимическое по-
ведение наиболее распространенного в природе
алюмосиликата — бентонита [25]. Алюмосили-
каты относят к классу протонных проводников.
Последние являются квазитвердыми электроли-
тами [35], в которых протоны движутся по сетке
водородных связей. Поэтому вне зависимости
от того, идет ли процесс диффузии по зернам (сло-
ям), или по межзеренным границам скорости
диффузии протона должны быть аналогичны па-
раметрам в водных растворах.

При погружении алюмосиликата в воду или
в другие полярные растворители происхо-
дит диссоциация (ион–противоион), вслед-
ствие чего противоион приобретает воз-
можность движения под действием гра-
диента потенциала. Вместе с растворите-
лем к минералу поступают ионы того же
знака заряда, что и фиксированные катио-
ны, однако их вклад в токовую составляю-
щую незначителен. Проводимость ионитов
значительно возрастает при диссоциации
локализованных на поверхности ионоген-
ных групп. В этом случае в межслойном
пространстве образуется высокоподвиж-
ный “раствор”, содержащий молекулы воды
и ионы минерала. Присутствие протон-
ных дефектов (Н3О

+ или ОН– ) обусловли-
вает достаточно высокую протонную про-
водимость гидратированных соединений, ве-
личина которой может достигать 10–1 См⋅
см–1 при комнатной температуре. В прост-
ранстве между слоями различных ионо-
обменных веществ локализуются молеку-
лы воды, количество которых колеблется
от 7 до 12 на формульную единицу. Если
же это вещество со слоистой структурой, то
количество молекул воды, содержащихся
в структуре, возрастает на порядки. Моле-
кулы воды удерживаются на поверхности
частиц лишь за счет слабых координаци-
онных и водородных связей и поэтому

весьма подвижны. В межслойном пространст-
ве таких соединений находится раствор соеди-
нения H+⋅nH2O [35]. Этот раствор является ана-
логом заряженного дефектного слоя у поверхнос-
ти оксидной фазы. Наши исследования подтвер-
дили роль адсорбированной воды в механизме
проводимости и накопления энергии на поверх-
ности раздела фаз [25].

По данным ИК-спектрометрии в воздушно-
сухом образце в области 3100—3500 см–1 наб-
людается широкая полоса поглощения ν(ОН) ад-
сорбированной воды, которая инициирует дефор-
мационные колебания ОН-групп молекул воды
и свободных гидроксильных групп минерала (по-
лосы поглощения при 1600—1650 см–1), что сви-
детельствует о значительном количестве поляр-
ных групп на поверхности минерала.

Зависимость активной и реактивной состав-
ляющих импеданса для природного воздушно-
сухого бентонита представляет собой полукруг с

Рис. 5. Зависимость составляющих импеданса и экви-
валентная схема природного воздушно-сухого бентонита.
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максимумом на частоте 4.3⋅104 Гц (рис. 5). При
этом полный импеданс системы остается неиз-
менным в широком диапазоне частот (0.01—106

Гц). На частоте 104 Гц он начинает снижаться и
достигает минимума  на частоте 8⋅105 Гц. Это со-
ответствует высокочастотному диапазону длин
волн, при котором происходит разрыв водород-
ных связей. Наблюдается снижение фарадеевс-
кого сопротивления на порядок, что связано с
появлением фарадеевского тока за счет протека-
ния редокс-реакции с образованием электроак-
тивных газов и формированием ДЭС с участием
воды, оксидов металлов, содержащихся в алю-
мосиликате, и кислорода (рис. 6).

Снижение сопротивления самого образца сви-
детельствует о росте количества носителей заря-
да (ОН-групп и воды). Увеличение значений по-
стоянного фазового элемента CPE и появление
двух емкостных элементов возможно только в
случае формирования сложного двойного элек-
трического слоя, вызванного присутствием воды,
гидролизованных ОН-групп минерала и присут-
ствием газовой компоненты в каналах структу-
ры минерала [15, 36]. Параллельно соединенные
RC-элементы отвечают за сопротивление меж-
ду зернами бентонита на границе раздела элек-
трод—материал.

Увеличение массовой концентрации воды в
образце (увлажнение) полностью изменяет вид
спектра импеданса и соответствующую ему эк-
вивалентную схему (рис. 7). В ней исчезает со-

противление образца, что соответствует эквива-
лентной схеме материалов с высокими проводя-
щими свойствами [37], в 2 раза снижается соп-
ротивление на электроде относительно возду-
шно-сухого образца. Низкие значения величин
CPE указывают на отсутствие лимитирования
стадии разряда-ионизации на электроде диффу-
зионными процессами. Такое поведение иссле-
дуемого материала позволило предположить в
нем наличие высокоподвижных зарядов, обра-
зование которых возможно в случае формиро-
вания проводимости в результате искажения соб-
ственной структуры минерала в присутствии во-
ды (рис. 7) и образования высокой плотности

зарядов на частицах минерала при ма-
лой (средней по объему) их концент-
рации [38]. Это является причиной ис-
чезновения сопротивления фарадеев-
ского тока.

Сравнительный анализ состав-
ляющих импеданса для классических
разбавленных электролитов и увлаж-
ненных бентонитов показал, что при
появлении воды в результате гидроли-
тических процессов увеличивается
количество носителей заряда, что ска-
зывается на изменении электрических
свойств исследуемого образца. Прои-
сходит исчезновение диэлектричес-
ких свойств и появление проводящих
(рис. 5, 7 ).

При переходе от воздушно-су-
хого через увлажненный образец к су-

спензии алюмосиликата происходит формирова-
ние суспензионного электрода. Это определяет-
ся следующими факторами [39]:
   – при перемешивании суспензия более или ме-
нее равномерно распределена по всему объему
системы и электродный потенциал ее частиц
одинаков в различных точках;
   – вероятность столкновения частицы с элект-
родом-токосборником не зависит от времени, про-
шедшего с момента предыдущего столкновения,
и обменом зарядами между сталкивающимися
частицами практически можно пренебречь.

Кроме того, суспензии алюмосиликатов име-
ют протонную проводимость, что является их от-
личительной особенностью. Таким образом, в рас-
сматриваемых системах формируются условия ин-
тенсификации процесса генерирования кисло-
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Рис. 6. Схема формирования сложного двойного электрического
слоя в алюмосиликате: 1 — кластеры воды; 2 — молекулы кисло-
рода; 3 — алюмосиликат; 4 — оксид металла.
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рода в условиях его обратимой адсорбции [39, 40].
Анализ спектров импеданса суспензий раз-

личного фракционного состава подтвердил воз-
можность реализации обратимой адсорбции кис-
лорода на электроде и образование Н2О2 [26].
Проведен расчет и моделирование 10 эквивален-
тных схем, содержащих следующие элементы:
сопротивление, конденсатор, элемент Варбурга
(открытый и закрытый), элемент постоянной фа-

зы. Наибольшую сходимость дала модель, пред-
ставленная на рис. 7. Эквивалентная схема это-
го спектра состоит из последовательного омиче-
ского сопротивления электрода и элемента пос-
тоянной фазы, которые указывают на неидеаль-
ность емкости ДЭС, вызванную неоднородностью
его состава (не столько фазового, сколько компо-
нентного), поскольку фазовый состав не изменил

вид спектра. Отмечено появление па-
раллельного индуктивного сопротивле-
ния в эквивалентной схеме (рис. 8).

Такое сопротивление является ана-
логом сопротивления сердечника кату-
шки. Этими свойствами обладают ли-
бо оксиды Fe3+, либо активные кисло-
родсодержащие формы. Однако с уче-
том отсутствия специфической адсорб-
ции оксидов Fe3+ на платине в силу их
малой растворимости в широком диапа-
зоне рН можно заключить, что основ-
ной вклад в формирование сопротив-
ления “сердечника катушки” будут вно-
сить активные формы кислорода, обра-
зующиеся в результате обратимой дис-
социативной адсорбции кислорода, а
также распада пероксида водорода.

Рис. 7. Спектр импеданса и эквивалентная схема природного
бентонита С4Т2К , увлажненного водой, и схема формирова-
ния проводимости алюмосиликатов в присутствии воды.

Рис. 8. Спектр импеданса 0.5 %-х суспензий различ-
ных фракций природного бентонита при 20 ± 2 оС:
1 — свежеприготовленная легкая; 2 — оседающая
легкая; 3 — свежеприготовленная тяжелая; 4 — осе-
дающая тяжелая; 5—– результат моделирования.
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Очевидно, что такие парамагнитные гетеро-
генные образования способны реагировать на
механохимические воздействия. Впервые меха-
нохимическое влияние на процессы продуциро-
вания кислорода в условиях Земли зафиксиро-
вано Домрачевым с сотрудниками [41, 42]. На-
копление Н2О2 отмечено также в баромембран-
ных процессах [43]. Нами также исследована ме-
ханохимическая генерация Н2О2 в воде и суспен-
зиях алюмосиликатов [18, 26, 28, 44, 45].

Вольт-амперные исследования выделения
электроактивных газов из разбавленного элек-
тролита (рис. 9) показали значительные разли-
чия в их поведении в стационарном и динами-
ческом режимах [18, 44, 45]. В стационарном ре-
жиме на сферическом микроэлектроде наблю-
далась вольтамперограмма, осложненная незна-

чительной волной диффузионной природы в ин-
тервале потенциалов +0.6—1.1 В (кривая 1). При
перемешивании раствора эта волна увеличива-
лась. Прослеживалась зависимость предельных
токов от режимов перемешивания и изоляции
ячейки от атмосферы, то есть от характера пос-
тупления кислорода в раствор (кривая 2). При
этом области потенциалов появления волны пре-
дельного тока в системе вода—растворенный
кислород соответствуют областям потенциалов
реакций пероксида водорода [23].

При введении в воду суспензии слоистого
алюмосиликата, способного демпфировать до-
полнительный электрон или протон в структуре
[45], наблюдалось смещение стационарных по-
тенциалов в анодную сторону с одновременным
возрастанием предельных анодных токов (рис.
10). Это подтверждает повышение концентра-
ции механохимически генерируемого Н2О2. Та-
кое поведение возможно в условиях протекания
гетерогенных реакций на границе раздела фаз
раствор—твердое тело и жидкость—газ, приво-
дящих не только к определенной ориентации кла-
стеров воды, но и к концентрированию газооб-
разного кислорода, растворенного и окклюдиро-
ванного в воде. C введением механической соста-
вляющей образуется дополнительная плоскость
скольжения ДЭС, что резко повышает количес-
тво пероксида водорода в воде. Именно появле-
нием пероксида водорода, который способен из-
менять угол симметрии под воздействием внеш-
них электромагнитных полей, и, как следствие,
быть донором или акцептором электрона [46],
можно объяснить резкое возрастание токов в
анодной области в режиме перемешивания в
присутствии суспензии алюмосиликата .

На циклических вольт-амперных кривых на-
блюдается увеличение пиков превращения ак-
тивных форм кислорода в анодной области с по-
вышением температуры [45]. Такое поведение су-
спензий можно рассматривать как следствие раз-
рушения катионной подрешетки алюмосилика-
та, а увеличение количества активного кислоро-
да связано с демпфированием электронов от ио-
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Рис. 9. Вольт-амперная характеристика выделения
электроактивных газов из водного раствора 0.01 М
Na2SO4:  1 — статические условия; 2 — перемеши-
вание при скорости потока 6 см/с. рН  7.2.

Рис. 10. Циклические вольтамперограммы 0.5 %-й су-
спензии алюмосиликата С4Т2К , рН  7.8 при темпе-
ратурах, оС: 1 — 10; 2 — 20; 3 — 30; 4 — 35.
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нов О2–, освобождающихся вследствие разруше-
ния катионной подрешетки. Это подтверждает-
ся зависимостью предельных токов генерации ак-
тивных форм кислорода от температуры в ис-
пытуемых образцах (рис. 11). 

Сравнительный анализ температурных тафе-
левских зависимостей электродных реакций (рис.
12, а–г) показывает, что в водных суспензиях алю-
мосиликатов (рис. 12, а, б) предельный кинети-
ческий ток наблюдается на катодной поляриза-
ционной кривой, а анодная кривая практичес-
ки соответствует тафелевской зависимости при
больших перенапряжениях (η >2.3RT/2F). Оцен-
ка линейных участков зависимости показывает,
что во всех системах коэффициент переноса в эле-
ктрохимической реакции α → 0. В этом случае
можно считать, что медленная гетерогенная ре-
акция предшествует стадии разряда. Это опреде-
ленно указывает на диссоциативную адсорбцию,

Рис. 11. Зависимость предельных токов генерации ак-
тивных форм кислорода в различных системах от тем-
пературы: 1 — дистиллированная вода; 2 — 0.5 %-я
суспензия алюмосиликата; 3 — 0.5 %-я суспензия мо-
дифицированного  алюмосиликата.

Рис. 12. Тафелевская зависимость электродных процессов для дистиллированной воды (а), суспензии при-
родного  бентонита (б), суспензии модифицированного  бентонита, анодная область (в), катодная область (г)
при температурах, oС: 1 — 10; 2 — 20; 3 — 30; 4 — 35, 5 — 40.
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которая при обратимом характере будет силь-
но замедлять гетерогенную реакцию. Однако при
повышении температуры характер этой зависи-
мости меняется в суспензии модифицированно -
го образца (рН 3). Если при температурах до 35
оС значения η <RT/nF, тo есть перенапряжение
выделения водорода мало, то начиная с темпе-
ратуры 35 оС тафелевская зависимость приоб-
ретает вид, соответствующий большим пере-
напряжениям (η >2.3RT/2F). В щелочной среде
(природный образец) такая тенденция наблю-
дается при пониженных температурах (10 oС).
Следовательно, природные системы в состоянии
сами генерировать энергию в условиях пониже-
ния температуры.

Для приведения к единому механизму и
соблюдения электронного баланса в различных
средах основной формой активного кислорода
нами рассматривается пероксид водорода. В
этом случае накопление адсорбированного кис-
лорода на поверхности измерительного элек-
трода — платины описывается уравнением ма-
териального баланса при диссоциативной ад-
сорбции кислорода в условиях избытка прото-
нов (кислая среда):

O2 +  2H+  +  2e– → H2O2 +  2H++ 2e– →
→ 2H 2O (5)

и в условиях его недостатка (нейтральная и ще-
лочная среда):

O2 +  H2O + 2e– → OH– +  HO2
– +

+ H 2O + 2e– → 4OH – . (6)

Отличие кислой и щелочной среды
заключается в температурных режимах ре-
акций перенапряжения водорода. Поэто-
му схема (5) будет реализовываться в мо-
дифицированном образце, а в природном
образце возможно следующее дополне-
ние схемы с участием ионов кислорода:

O2– – 2e– → Оадс ,  2Оадс → О2(aq) ,

 O2адс +  4e– → 4O2– ,
          2Н2 → 4Н+ +  4e– .        (7)

Это вполне может объяснить повыше-
ние перенапряжения водорода и кисло-
рода с понижением температуры, так как
в этом случае суспензия по своим параме-

трам приближается к состоянию полупроводника.
Применение комплекса электрохимических

методов позволило обнаружить отличия темпе-
ратурного воздействия на перенапряжение водо-
рода в кислых и слабощелочных средах в при-
сутствии суспензий алюмосиликатов.

Моделирование эквивалентных схем спек-
тров импеданса обнаружило наличие сопротив-
ления индуктивности с отрицательным значе-
нием в условиях токовых нагрузок, что связано с
накоплением энергии в подобных системах в
отсутствие внешних источников тока при пони-
женных температурах.

Таким образом, основным источником энер-
гии в природной воде являются межфазные гра-
ницы вода—кислород—алюмосиликат, которые
аккумулируют и трансформируют все виды при-
родной энергии (механическую, фотохимическую,
электрохимическую и т.д.) для реакций образо-
вания и распада активных форм кислорода.

Следовательно, в условиях воздействия элек-
тромагнитных полей, на поверхности, способной
демпфировать электрон и адсорбировать кисло-
род, протекает генерация активных окислителей.

На основании вольт-амперометрических ис-
следований проведены оценочные расчеты кон-
центрации пероксида водорода в исследован-
ных системах. Концентрацию Н2О2 определяли
по законам ковективной диффузии:

С =  δi
zFD  , (8)

где С — концентрация, М; δ — толщина диффу-
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Т  а б л и ц а  3
Оценка содержания Н2О2 в исследованных системах при 20 оС

Система v, см/с
iпр,

мА/см2
[Н2О2],
М

  Дистиллированная вода 6 0.019 1.7⋅10–6

  0.01 М  раствор Na2SO4 0 0.004 ≈10–8

  0.01 М  раствор Na2SO4 6 0.09 8⋅10–7

  0.5 %-я суспензия бентонита С4Т2K 
  в 0.01 М  Na2SO4

6 0.4 6⋅10–5

  0.5 %-я суспензия бентонита С4Т2K,
  модифицированного в 0.01 М Na2SO4

6 2.86 1.2⋅10–4

Пр и м е ч а н и е .  v — Скорость движения; iпр — предельный ток.
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зионного слоя, равная 1.5⋅10–3 см [47, 48]; D —
коэффициент диффузии Н2О2, равный, согласно
[49] 8.7⋅10–5 cм2/с; z =2 —– число электронов; F
— постоянная Фарадея.

Данные расчета представлены в табл. 3, из
которых следует, что при оптимальном под-
боре материала суспензии в условиях механохи-
мических воздействий можно добиться генера-
ции высоких концентраций Н2О2 на поверхнос-
ти минерала.

При дополнительном концентрировании га-
зообразного кислорода, растворенного и окклю-
дированного в воде на межфазной границе, что
в условиях перемешивания предполагает вос-
становление хемосорбированного кислорода в
основном до НО2

–-группировок, возможна фо-
тохимическая активность у исследованных ма-
териалов. Эксперименты по фотохимической кон-
версии модельных растворов мочевины в при-
сутствии суспензии слоистого алюмосиликата под-
твердили это предположение. Степень конверсии
мочевины при облучении ультрафиолетом с ос-
новной длиной волны 365 нм через 105 мин сос-
тавила более 70 %. Расширение диапазона длин
волн можно связать с фотокаталитическими свой-
ствами суспензии, которые обусловлены не толь-
ко собственной структурой, но и наличием об-
менных ионов, формирующихся на границе ми-
нерал—кислород—вода. В этих условиях боль-
шой вклад в окислительно-восстановительные
процессы будут вносить не только катионы, но
и анионы:

•OH + СО3
2–/НСО3

– + СО3
• – →

→ OH –/H 2O ; (9)
•OH + НРО4

2–  → НРО4
• +  OH – , (10)

восстановленные ионы металлов +•OH.
Таким образом, диапазон длин волн генера-

ции пероксида водорода должен заметно рас-
шириться относительно чистой воды.

Результаты изучения кинетики распада вод-
ных растворов пероксида водорода в присутст-
вии природного и модифицированного бентони-
та при УФ-облучении и в темновой фазе пред-
ставлены на рис. 13.

Обнаружено значительное снижение скоро-
сти распада пероксида водорода в присутствии
фосфатированного алюмосиликата, что связано
в первую очередь с избыточной концентрацией

протонов (рН 2.4), которые могут участвовать в
стабилизации ион-радикальных форм молеку-
лярного адсорбированного и растворенного кис-
лорода. Их образование обусловлено стабили-
зацией молекул О2 на координационно  ненасы-
щенных катионах в степенях окисления более ни-
зких, чем основное их значение на поверхности
или в объеме раствора. Адсорбция в этом случае
сопровождается переносом электрона от центра
с избыточной электронной плотностью на мо-
лекулу кислорода. Эти формы неустойчивы и лег-
ко разрушаются, реокисляя поверхность минера-
ла, а в присутствии воды генерируют собственные
окислители, что вызывает задержку распада Н2О2.

Эффективность окислительного действия при-
родного и модифицированного бентонита испы-
тана на примере очистки модельных растворов
ряда органических загрязнителей воды: красите-
ля малахитового зеленого (редокс-красителя), мо-
чевины, фенолов [28, 45]. Разработаны техноло-
гии и получены положительные результаты по
очистке малых природных бассейнов.

Таким образом, в природной воде конвер-
сия растворенного кислорода в пероксид водо-
рода под действием механических сил составля-
ет 0.1 %, в суспензиях природных минералов —
до 8 % на поверхности суспензий, а в присутст-
вии суспензий модифицированных алюмосили-
катов — до 20 %, что позволяет использовать раз-
работанные материалы для экстренного очище-

Рис. 13. Разложение 3 %-го раствора Н2О2 под дейс-
твием УФ-лучей: природный алюмосиликат, С=0.5 %
(1) и С=1 % (2); модифицированный алюмосиликат,
С=0.5 % (3) и С=1 % (4); разложение Н2О2 под дей-
ствием УФ-лучей (5) и без него (6).
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ния водоемов от загрязнений.
Полученные результаты позволяют утвер-

ждать, что в природе механоэлектрохимическое
образование Н2О2 вносит значительный вклад в
процессы самоочищения. Межфазные границы
минерал—вода способны к энергетической “дота-
ции” водных систем, необходимой для самопро-
извольного протекания редокс-реакций и гене-
рации сильных окислителей. Перенос заряда и
формирование редокс-пар лежат в основе любо-
го процесса трансформации энергии. Следовате-
льно, основным источником энергии в природ-
ной воде являются межфазные границы вода—
кислород—алюмосиликат, которые аккумулиру-
ют и трансформируют все виды природной энер-
гии (механическую, фотохимическую, электрохи-
мическую и т.д.) для реакций образования и рас-
пада активных форм кислорода. В множествен-
ных двойных слоях редокс-реакции протекают
по безбарьерному механизму. Аккумулирование
и трансформация энергии в водных средах возмо-
жна при функционировании  межфазных границ
подобно импульсному трансформатору, в обра-
зовании которого принимают участие сложные
двойные слои на межфазных границах.

РЕЗЮМЕ. Експериментально показано існуван-
ня у воді супрамолекулярного  комплексу з розчине-
ним киснем, який є джерелом генерації пероксиду вод-
ню. Утворення парамагнітного комплексу супровод-
жується зростанням провідності води на 4 порядки
та фіксується на спектрах електрохімічного імпедансу
у вигляді індуктивного опору. Комплекс накопичує
енергію, яка надалі витрачається на редокс-реакції
окиснення забруднень різної природи. Показана та-
кож наявність парамагнітних часток у структурі бага-
токомпонентного подвійного  електричного шару в
суспензіях шаруватих неорганічних матеріалів — алю-
мосилікатів у результаті поглинання кисню з води.
Завдяки цьому природна вода набуває здатності до
очищення під дією механохімічних впливів.

SUMMARY. The existence of supramolecular com-
plex with the dissolved oxygen in water which is a source
of hydrogen peroxide generation is experimentally pro-
ved. Formation of such paramagnetic complex is accom-
panied by propagation of water conductivity up to 4
orders and is fixed on electrochemical impedance spectra
as inductive impedance. Presence of paramagnetic partic-
les in structure of multicomponent double electric layers
in suspensions of layered inorganic materials — alumo-

silicates as a result of oxygen uptake from water is also
proved. Due to this natural water gets ability for self-re-
mediation under mechanochemical forces. Formed com-
plex accumulates energy, which is further spent in redox
reactions of various nature.
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УДК  621.794.42:546.56

Л.М.Егорова, Э.Б.Хоботова, В.И.Ларин, О.И.Юрченко
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ИОНИЗАЦИЯ И ПАССИВАЦИЯ ЛАТУНИ Л-62 
В ХЛОРИДНЫХ РАСТВОРАХ

Изучен механизм электрохимической ионизации и пассивации латуни Л-62 в хлоридных растворах
различного состава. Показано, что электрохимическое растворение сплава Л-62 в концентрирован-
ных хлоридных растворах контролируется ионизацией медной компоненты сплава. Определено,
что первичным пассивным соединением на поверхности α-латуни является СuCl, который окис-
ляется при росте анодной поляризации с образованием соединений Cu(II).

ВВЕДЕНИЕ. Механизм анодного растворе-
ния α-латуни в хлоридных средах рассмотрен в
работах [1—3]. Авторами описано начальное се-
лективное растворение цинка, приводящее к со-
зданию поверхностного слоя, обогащенного ме-
дью c неравновесными вакансиями. Анодное рас-
творение как чистой меди, так и меди с поверх-
ности латуни идет до степени окисления +1 с
формированием прочных комплексов типа CuCl
[4]. Образующиеся при их диссоциации ионы
Cu+ вступают в равновесную реакцию с медью:

Cu+  +  е  ↔  Cu
и определяют ее потенциал. В случае латуни по-
тенциалопределяющая реакция имеет иной вид:

Cu+  +  е  ↔ Cuспл
∗  ,

где Cuспл
∗  — атомы меди в поверхностном слое

латуни с повышенной активностью, которые
образовались в результате селективного рас-
творения цинка.

Вследствие повышенной активности Cuспл
∗

квазиравновесный потенциал латуни более от-
рицательный по сравнению с равновесным потен-
циалом меди в собственной фазе, при той же кон-
центрации ионов меди. Это обстоятельство при-
водит к тому, что ионы Cu+, образовавшиеся при
анодном окислении латуни, восстанавливаются
в собственную фазу. При восстановлении концен-
трация ионов Cu+ уменьшается в приэлектрод-
ном слое раствора и квазиравновесный потенци-
ал латуни должен смещаться в отрицательную
сторону. По этому признаку можно делать вывод
о наличии обесцинкования латуней [4].

При переменно-токовой поляризации α-ла-
туни в хлоридных средах [5] первый анодный по-

лупериод растворения сплава контролируется
диффузией комплексов СuCl2

+ от электрода в ра-
створ, а с включением катодной составляющей
переменного тока начинается восстановление
окисленной меди из приэлектродной области ра-
створа с образованием на электроде рыхлого
слоя металла. Таким образом, при общем ус-
ложнении электродных процессов контролиру-
ющая стадия анодного растворения α-латуни
по-прежнему остается за растворением благо-
родного компонента .

Цель работы — определение механизма
электрохимической ионизации и пассивации ла-
туни Л-62 в хлоридных растворах различного
состава.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Электрохимические поляризационные
измерения проводили на потенциостате ПИ-
50-1.1 с программатором ПР-8. Получены цик-
лические вольтамперограммы (ЦВА) при раст-
ворении латуни в растворах NaCl, HCl и FeCl3
различных концентраций в интервале потенци-
алов Е =  –0.2—2.0 В с разверткой потенциала
S  = 2⋅10–2 В/с. Электродом сравнения служил хлор-
серебряный электрод, вспомогательным — пла-
тиновая пластина.

Концентрации ионов Cu(II) и Zn(II) в отра-
ботанных травильных растворах после электро-
химического растворения α-латуни определяли
атомно-абсорбционным методом на спектрофо-
тометре Сатурн при длине волны для цинка
213.9, для меди — 324.8 нм.

Морфологические особенности поверхнос-
ти электрода изучали методом электронно-зон-
дового микроанализа (ЕРМА) на сканирующем
электронном микроскопе JSM-6390 LV с систе-

Электрохимия
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мой рентгеновского микроанализа  INCA. 
Минералогический состав осадков малора-

створимых соединений, образующихся в отра-
ботанных травильных растворах, определяли с
помощью рентгенофазового анализа на порош-
ковом дифрактометре Siemens D500 в медном
излучении с графитовым монохроматором [6].
Первичный поиск фаз выполнен по картотеке
PDF-1 [7], после чего расчет рентгенограмм уто-
чнен по методу Ритвельда с использованием про-
граммы FullProf [8].

Электрохимическое поведение латуни Л-62 в
хлоридных  растворах  различного состава. Для
выявления индивидуального влияния ионов хло-
ра и кислотности раствора на механизм элект-
рохимического растворения латуни получены

ЦВА для сплава Л-62 в растворах NaCl и НCl
различной концентрации (рис. 1). На ветвях ЦВА
прямой и обратной развертки потенциала на-
блюдаются экстремумы, обозначенные соответ-
ственно АI, AII, АсІІ и АсІ.

Увеличение кислотности растворов влияет
на наклон активной области растворения спла-
ва Л-62 (рис. 1). С понижением рН сплав Л-62
растворяется быстрее и пику AI соответствуют
более высокие плотности тока, что связано с рас-
творением цинковой составляющей сплава. На-
пример, для 0.25 М  раствора NaCl jАІ = 2.9⋅10–2,
а для 0.25 М  раствора НCl  jАІ = 5⋅10–2 А/м2.

ЦВА для сплава Л-62 подобны таковым для
медного электрода. В работе [9] показано, что ано-
дные пики АI и AII при растворении меди соот-

Рис. 1. Цикловольтамперограммы для сплава Л-62 в
0.25 М  (а, б), 0.5 М  (в, г), 1.0 М  (д, е) и 2.0 М  (ж,
з) растворах : а, в, г, д, ж — NaCl; б, г, е, з — НCl.
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ветствуют образованию пассивного слоя CuCl и
его уплотнению. По мере роста концентрации
растворов NaCl на j, E-кривых появляется пик
AII (рис. 1, а,в,д,ж), который с дальнейшим ро-
стом концентрации сглаживается. Подобная
картина наблюдается и для j,E-кривых, снятых
при травлении Л-62 в растворах НСl (рис. 1,
б,г,е,з), с тем отличием, что для растворов кис-
лоты пик AII появляется при меньших концент-
рациях. Вероятно, уплотнение структуры пассив-
ного слоя СuCl протекает быстрее при низких
рН . Одновременно в области потенциалов пика
AII возможна вторая ступень ионизации меди и
образование пассивных соединений Сu(II).

Анодные максимумы тока на ЦВА при об-
ратной развертке потенциала свидетельствуют о
растворении пассивных слоев. На всех j,E-кри-
вых зарегистрировано превышение тока обрат-
ной развертки потенциала над прямым (“пет-
ля”). С ростом СCl− 

 пики АсІІ и АсІ становятся
выше, что свидетельствует об усилении разрых-
ляющего действия ионов хлора.

При растворении латуни в растворах FeCl3
на j,E-кривых зарегистрированы аналогичные

анодные пики (рис. 2). Пассивация поверхности
латуни соединением СuCl претерпевает измене-
ния с ростом концентрации растворов FeCl3. В
0.1 М  растворе FeCl3 пик АI размыт (рис. 2, а).
С увеличением СFеСl пик АI становится выше
и появляется анодный пик AII в 0.5 М  растворе
FeCl3 (рис. 2, б), что можно объяснить облегче-
нием уплотнения слоя СuCl с повышением кон-
центрации FeCl3. Ионы Fe3+ имеют способность
внедряться в твердую фазу, уплотнять ее [10] и
окислять СuCl. При дальнейшем увеличении кон-
центрации электролита пик АІІ исчезает (рис.
2, в). Ионы хлора связывают ионы железа(III)
в комплексы в растворе [9], тем самым мешают
их проникновению в пассивный слой. При из-
быточной концентрации ионы хлора разрыхля-
ют структуру пассивного слоя. Это подтверж-
дается увеличением токов петли при смене нап-
равления развертки потенциала в концентра-
ционном интервале 0.1—0.5 М  растворов FeCl3.
В отличие от ЦВА, снятых в растворах NaCl и
НCl различной концентрации, пик АсI соответ-
ствует более высоким значениям плотности то-
ка, что можно объяснить присутствием в раст-
воре окислителя Fe3+.

Изменение глубины пассивации поверхности
латуни в хлоридных растворах  различного сос-
тава. Зависимости токов пассивации jп (мак-

Электрохимия

Рис. 2. Цикловольтамперограмма для сплава Л-62
в растворах F eСl3 концентрации, моль/л: а — 0.1;
б — 0.5; в — 1.0.
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симум пика АІ) и полной пассивации jпп (ми-
нимум пика АІ) для пика АІ от концентрации
растворов NaCl, HCl и FeCl3 (рис. 3), построен-
ные по данным ЦВА, подтверждают проявле-
ние общих закономерностей изменения jп и jпп в
хлоридных растворах различного состава. При
этом самые низкие jп зарегистрированы  в рас-
творах NaCl, выше величины jп в растворах HCl
и FeCl3, что объясняется ростом электропрово-
дности растворов, а для растворов HCl — рас-
творением цинка. Величины jп и jпп при малых
СCl

- близки, с увеличением СCl−
 направленность

их изменения различная: j п увеличивается, а j пп
уменьшается. Причем разрыв между их значе-
ниями с ростом СCl− примерно одинаков для
различных хлоридных растворов. Для электро-
литов NaCl и HCl (рис. 3, а,б) наблюдается
невысокий максимум jпп при СCl− ≈ 0.5 М  с пос-
ледующим уменьшением jпп при СCl− 

 =1.0 М
до таких величин, что можно судить о глубокой
пассивации латуни.

В растворах FeCl3 концентраций 0.5—1.5 М
(рис. 3, в) пассивация латуни неполная, чему со-

ответствуют высокие значения jп и выражен-
ный максимум  jпп.

Ход изменения зависимостей потенциалов
пассивации Еп и полной пассивации Епп от С Cl− 
в изученных концентрационных интервалах ио-
нов хлора подобен для растворов NaСl и FeСl3
(рис. 3, г,е). С ростом СCl− происходит увеличе-
ние jп , сопровождающееся сдвигом Еп в катод-
ную область. По мере дальнейшего увеличения
СCl− и роста jп потенциал смещается в анодную
область. Затруднение пассивации латуни более
выражено для растворов FeСl3 .

Ход Еп , СCl− -зависимости при растворении
латуни в растворах НСl несколько иной: отсутст-
вует первоначальное уменьшение Еп , во всем кон-
центрационном интервале ионов хлора Еп сме-
щается в анодную область со стабилизацией при
СCl− = 0.25—1.0 М. Максимальная разница Еп и
Епп зарегистрирована для растворов НСl.

Зависимости Епп—СCl− подобны таковым
для Еп , но более сглаженные для случаев элек-
трохимического растворения латуни в элект-
ролитах NaСl и FeСl3. Потенциалы Епп сдви-
нуты  относительно Еп в анодную область.

Рис. 3. Зависимости jп, jпп (а–в) и Еп, Епп (г–е) от
концентрации ионов хлора в растворах : а, г — NaСl;
б, д — НСl; в, е — FeСl3.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2012. Т. 78, № 6 121



Природа пассивных  соединений на поверхно-
сти латуни Л-62 и морфология ее поверхности.
Слои пассивных соединений получены на по-
верхности латуни при ее анодной поляризации в
потенциостатическом режиме в хлоридных элект-
ролитах (табл. 1). Выбор концентраций раство-
ров, в которых пассивировали латунь, обусловлен
наименьшим значением jп по анодной ветви по-
ляризационных кривых (рис. 1, 2). С помощью
рентгенофазового анализа определена природа по-
верхностных фаз: в растворе хлорида железа(III) —
2CuCl2⋅Cu(OH)2⋅2H2O; в растворе хлорида натрия
— CuOHCl. Соединения Cu(II) образуются в
том случае, когда возможно окисление внешней
стороны пассивных слоев соединений Cu(I) как
в результате химических, так и электрохимичес-
ких реакций [11, 12.]. Полнота покрытия поверх-
ности латуни пассивным слоем больше после вы-
держки электрода в растворах NaCl, чем в ра-
створах FeСl3 (рис. 4). Одновременно в раство-
рах NaCl уменьшается рыхлость и пористость
поверхностных слоев.

Электрохимическое растворение компонен-
тов сплава Л-62. Как показано в работе [3], из-
бирательная коррозия цинка из латуней харак-
терна даже для очень разбавленных хлоридных
электролитов. Протекает обесцинкование как од-
нофазных, так и двухфазных латуней, исключе-
нием является латунь-90. С целью изучения пе-
рехода в раствор компонентов сплава Л-62 при
его анодной поляризации использован метод ато-
мно-абсорбционной спектроскопии. Селектив-
ность растворения компонентов сплава оцени-
вали по величине коэффициента селективности
растворения Z  (табл. 1). В растворе 0.5 М  NaCl

выражено селективное растворение медной ком-
поненты сплава, Z Cu превышает Z Zn в 11.7 раз.
В растворах HCl Z Zn превышает Z Cu в 6.8 раз.
Этот факт можно объяснить тем, что для цинка
основным фактором растворения является кис-
лотность раствора. В растворах хлорида желе-
за(III) наблюдается превышение Z Zn над Z Cu то-
лько в 1.9 раз, то есть в растворах хлорида же-
леза(III) процесс становится более равномерным.
Из этого можно заключить, что равномерности
электрохимического растворения α-латуни спо-
собствует присутствие ионов хлора и окислите-

Электрохимия

Т  а б л и ц а  1
Концентрации ионов меди и цинка (моль/л) после
электрохимического растворения латуни Л-62 в
потенциостатическом режиме в течение 120 мин в
электролитах различного состава

С, моль/л Е, В Cu2+ Zn2+ Z Cu* ZZn

0.5 HCl 1.1 4.0⋅10–3   6.5⋅10–3 0.39 2.66
0.5 NaCl 0.9 1.5⋅10–3 0.27⋅10–3 3.50 0.3 
 0.1 FeCl3 1.2 4.9⋅10–3   4.2⋅10–3 0.73 1.4 

* Z  — коэффициент селективности.

Рис. 4. Поверхность латуни Л-62 после электрохи-
мической ионизации в растворах, М : а — 0.1

FeCl3;  б — 0.5 NaCl при увеличении в 6000 раз.

Т  а б л и ц а  2
Массовые доли (%) и соотношение меди и цинка
в поверхностном слое латунного электрода

Электролит Cu Zn Cu : Zn

NaCl 18.21 44.44 0.50
HCl 54.86 29.14 1.88
 FeCl3 63.25 21.40 2.95

а

б
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ля и кислая среда раствора.
Данные табл. 1 подтверждаются результата-

ми электронно-зондового микроанализа поверх-
ности латунного электрода после травления в
хлоридных растворах (табл. 2).

ВЫВОДЫ. Электрохимическое растворение
сплава Л-62 в концентрированных хлоридных
растворах контролируется ионизацией медной
компоненты сплава. Первичным пассивным со-
единением на поверхности α-латуни является
СuCl. Рыхлый слой СuCl уплотняется в кислой
среде, в присутствии ионов железа(ІІІ) и с рос-
том анодной поляризации. Ионы хлора способ-
ствуют активному растворению латуни и раз-
рыхляют пассивные слои. Доказано окисление
пассивного слоя СuCl при росте анодной поля-
ризации с образованием соединений Cu(II):
2CuCl2⋅Cu(OH)2⋅2H2O в растворе FeСl3 и CuO-
HCl — в растворе NaСl. Полнота пассивации
поверхности латуни Л-62 соединениями Cu(І) и
Cu(ІІ) при ее электрохимическом растворении
увеличивается в ряду электролитов НСl<FeСl3<
NaСl. Селективность электрохимического раст-
ворения компонентов латуни уменьшается в
растворах FeCl3.

РЕЗЮМЕ. Вивчено механізм електрохімічної
іонізації і пасивації латуні Л-62 у хлоридних розчи-
нах різного складу. Показано, що електрохімічне роз-
чинення сплаву Л-62 у концентрованих хлоридних
розчинах контролюється іонізацією мідної компонен-
ти сплаву. Визначено, що первинною пасивною спо-
лукою на поверхні α-латуні є СuCl, який окислює-
ться при зростанні анодної поляризації з утворенням
сполук Cu(II).

SUMMARY. The mechanism of electrochemical io-
nization and passivation of Cu62Zn brass in chloride
solutions was studied. It was shown that the electroche-

mical dissolution of Cu62Zn alloy in concentrated chlo-
ride solutions is controlled by ionization of alloy cop-
per component. It was determined that the first passive
compound on Cu62Zn brass surface is СuCl, which
oxidizes at anode polarization growth with formation of
Cu(II) compounds.
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ОРГАНИЧЕСКАЯЯ  ХИМИЯ

УДК  547.79

В.И.Марков, О.К.Фарат
РЕАКЦИИ  КАРКАСНЫХ ОСНОВАНИЙ МАННИХА НА ОСНОВЕ 
5’,6’,7’,8’-ТЕТРАГИДРО-1’Н-СПИРО[ЦИКЛОГЕКСАН-1,2’-ХИНАЗОЛИН]-4’(3’Н)-ОНА

Pассмотрены реакции оснований Манниха на основе продукта конденсации циклогексанона с
мочевиной, содержащих аннелированный к хиназолину 3-азабициклононановый фрагмент.
Показаны возможные пути реакций функциональных групп с нуклеофильными и электрофиль-
ными реагентами.

Многие производные 3-азабицикло[3.3.1]но-
нанов проявляют разнообразную биологичес-
кую активность [1] — анальгетическую, проти-
вомикробную, ганглиоблокирующую и гипотен-
зивную, а также выступают в роли седативных
и жаропонижающих средств [2]. Необходимо от-
ветить и высокую антиаритмическую активность
соединений данного ряда [2].

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. В литературе имеется сообщение авст-
рийских исследователей о взаимодействии 5’,6’,
7’,8’-тетрагидро-1’Н-спиро[циклогексан-1,2’-хи-
назолин]-4’(3’Н)-она (I) (продукт конденсации
мочевины с циклогексаноном [3]) по реакции
Манниха с метиламином и формальдегидом, ко-
торое приводит к гетероциклической системе, со-
держащей аннелированный к хиназолину 3-аза-
бициклононановый фрагмент (II) [4]:

Нами подробно изучено данное взаимодей-
ствие с разнообразными аминами, при кислот-
ном гидролизе которых получаются производ-
ные 3-азабицикло[3.3.1]нонанов [5, 6]: 

Подобные каркасные азотсодержащие сое-
динения представляют интерес, поскольку яв-
ляются синтетическими аналогами раститель-
ных алкалоидов.

Впервые были получены соединения с фун-
кционально-замещенными аминами [6], что да-
ло возможность модифицировать N-алкильную
функцию:

Такие вещества являются биологически ак-
тивными соединениями и могут быть объектами
для дальнейших преобразований.

При взаимодействии соединения IV с 2-мер-
каптопиримидином получается с хорошим вы-
ходом соединение V. В спектре ЯМР 1Н появ-
ляются сигналы ароматических протонов пири-
мидинового цикла в виде дублета при 8.4 м.д.
(положение 4 и 6 пиримидинового цикла), а так-
же триплет при 7.5 м.д. (положение 5 пирими-
динового цикла). В ИК-спектре исчезает полоса
поглощения C–Br при 653 см–1.

Соединение VI в мягких условиях реаги-
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рует с гидразингидратом с образованием гидра-
зида VII:

В ИК-спектре появляются интенсивные по-
лосы поглощения при 3370 и 3305 см–1, которые
соответствуют валентным колебаниям гидрази-
дной группы. В спектре ЯМР 1Н исчезают сигналы
протонов этильной груп-
пы и появляется уши-
ренный сигнал гидрази-
дной группы. Наличие
незамещенной гидрази-
дной группы также уста-
новлено с помощью ка-
чественной цветной реак-
ции с 4-(диметиламино)-
бензальдегидом.

Реакцией соедине-
ния VIII с хлористым ти-
онилом получен имидо-
илхлорид IX, для кото-
рого изучено взаимодей-
ствие со спиртами и по-
лучен ряд иминоэфиров

(X а–с). В отличие от обычных алкилзамещен-
ных имидоилхлоридов соль IX довольно устой-
чива к гидролизу (схема (5)).

Реакцию проводили в избытке спирта (реа-
гент и растворитель) при комнатной температу-
ре в течение 24 ч. Полученные иминоэфиры —
кристаллические вещества, окрашенные в жел-
тый цвет. На ИК-спектрах иминоэфиров Х а–с
наблюдаются полосы поглощения С–Н  алифати-
ческих связей при 2890—2805 и С=N-связей —
при 1594 см–1. Со временем иминоэфиры гидро-
лизуются до исходного соединения. В виде гид-
рохлоридов они остаются неизменными длите-
льное время.

Наличие кетонной и карбоксамидной групп
в соединениях III позволило получить ряд но-
вых производных [7] (схема (6)).

Строение данных соединений установлено
с помощью спектральных методов исследова-
ния (ЯМР 1Н  и ИК).

Спектры ЯМР Н1 получены на приборе Va-
rian VXR-200 с рабочей частотой 200 МГц от-
носительно ТМС в ДМСО-d6. ИК-спектры (4000
—400 см–1) были сняты на приборе Spectrum
BX II в таблетках KBr. Контроль за ходом ре-
акций и чистотой синтезированных соединений
осуществляли методом ТСХ на пластинах Sili-
ca gel Merck 60 F254 , в качестве растворителя
использовали хлороформ, элюент — хлоро-
форм–изопропиловый спирт (10:1), проявитель
— пары иода.

10’-[2-(пиримидин-2-илтио) этил]-5’,6’,7’,8’-
тетрагидроспиро[циклогексан-1,2’-[1,3,10]три-

Органическая химия

  (6)

  (4)

                R: a — Me, b — Et, c — i-Pr.

  (5)

                                    R: a — Me, b — PhCH2, c — Pr.
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аза[4а,8] (метаноиминометано) хиназолин]-4’-
( 3’Н) -он ( V) . В 10 мл МеОН растворили 0.11 г
(2 ммоль) КОН  и внесли 0.2 г (1.8 ммоль) 2-
меркаптопиримидина . Затем к полученной сме-
си добавили 0.66 г (1.8 ммоль) соединения IV и
нагревали на водяной бане в течение 3 ч. По ис-
течении этого времени смесь охладили и выде-
ляли добавлением воды с дальнейшим фильтро-
ванием. Кристаллизовали из водного метанола.
Выход 0.66 г (92 %), Tпл = 162—165 оС.

ЯМР Н1, δ, м.д.: 1.00—3.54 (25Н, м), 7.5 (1Н, т,
СН-5), 8.1 (1Н , с, NH), 8.4 (2Н , д, СН-4 и СН-6);
ИК, ν, см–1: 3030, 2937, 2862, 1650, 1598, 1520, 955.

2-[4’-оксо-3’,4’,5’,6’,7’,8’-гексагидро-10’Н-спи-
ро[циклогексан-1,2’[1,3,10]триаза[4а,8](метано-
иминометано) хиназолин] -10’-ил]ацетогидразид
( VII) . В 10 мл МеОН растворили 0.17 г (0.5 ммоль)
соединения VI и добавили 0.1 г (2 ммоль) гид-
разингидрата. Реакционную смесь оставили на
сутки. Отфильтровали выпавшие кристаллы.
Кристаллизовали из метанола. Выход 0.14 г (82
%), Tпл = 212—216 oС.

ЯМР Н1, δ, м.д.: 1.20–3.21 (11CН2, м), 2.75
(1Н , м, СН-8), 8.1 (1Н, с, NH), 8.3 (3Н, ушир. с,
NH–NH2); ИК, ν, см–1: 3370, 3305, 2956, 2831,
1660, 1540, 1320.

4’-хлоро-10’-метил-5’,6’,7’,8’-тетрагидроспи-
ро[циклогексан-1,2’[1,3,10]триаза[4а,8](метано-
иминометано) хиназолин] гидрохлорид ( IX) . К су-
спензии 2.75 г (1 ммоль) соединения VIII в толу-
оле при интенсивном перемешивании и охлаж-
дении постепенно добавили по каплям эквимо-
лекулярное количество хлористого тионила. Ре-
акционная смесь стала гуще и окрасилась в ярко-
красный цвет. Оставили на 15 ч, выделили ок-
рашенный осадок, промыли эфиром, отфиль-
тровали готовый продукт. Выход 3.25 г (98 %),
Tпл = 152—155 оС.

4’-окси-10’-метил-5’,6’,7’,8’-тетрагидроспи-
ро[циклогексан-1,2’[1,3,10]триаза[4а,8](метано-
иминометано) хиназолин] ( X) . Гидрохлорид IX
растворили в избытке соответствующего спир-
та (абсолютного) и оставили на 24 ч. Затем при
–5 оС к реакционной смеси добавили раствор
аммиака и отфильтровали осадок. Перекристал-
лизовывали  из соответствующего  спирта.

R — Ме (X а). Выход 56 %, Tпл = 136—137 оС.
ЯМР Н1, δ, м.д.: 1.40–2.25 (10CН2, м), 2.15

(3Н, с, Me–N), 2.75 (1Н, м, СН-8), 3.9 (3H, c, MeO);
ИК, ν, см–1: 2845, 1667, 1594, 1460, 1120.

R — Et (X b). Выход 51 %, Tпл= 138—142 oС.
ЯМР Н1, δ, м.д.: 1.40–2.25 (10CН2, м), 1.25

(3Н , т, J =7.45, СН2СН3), 2.15 (3Н , с, Me–N),
2.75 (1Н, м, СН-8), 4.20 (2H, к, J=7.45, СН2СН3)

R — i-Pr (X c). Выход 33 %, Tпл = 130—133 oС.
ЯМР Н1, δ, м.д.: 1.40–2.25 (10CН2, м), 1.28

(6Н , д, J=6.1, СН(СН3)2), 2.15 (3Н , с, Me–N), 2.75
(1Н , м, СН-8), 4.20 (1H, м, СН(СН3)2).

9-( гидроксиимино) -3-метил-3-азабицикло[3,
3,1]нонан-1-карбоксамид ( XI а) . В 15 мл воды
растворили 1.40 г (20 ммоль) гидроксиламина
солянокислого и добавили 1.96 г (10 ммоль) со-
единения III a. Приготовленную суспензию на-
гревали до 60 oС при интенсивном перемешива-
нии. Через 30 мин все растворилось, а еще через
20 мин начал выпадать осадок. Перемешивали
еще полчаса. Затем осадок отфильтровали и про-
мыли раствором аммиака. Кристаллизовали из
водного ДМФА. Выход 2.05 г (97 %), Tпл = 240
—242 оС.

ЯМР Н1, δ, м.д.: 1.50–2.6 (11Н, м), 2.27 (3Н,
с, СН3), 7.85 (2Н , с, NH2), 8.17 (1Н , с, N–ОН).

Аналогично получены соединения IX b и IX c.
XI b. Выход 95 %, Tпл =  236—237 oС.
ЯМР Н1, δ, м.д.: 1.50–2.6 (13Н, м), 7.21 (5Н,

м, Ph), 7.85 (2 Н , с, NH2), 8.17 (1Н , с, N–ОН).
XI с. Выход 94 %, Tпл =  190—192 oС.
ЯМР Н1, δ, м.д.: 0.95 (3Н, с, СН3), 1.21–2,58

(17Н , м), 7.85 (2 Н , с, NH2), 8.14 (1Н , с, N–ОН).
3-метил-9-(фенилгидразоно) -3-азабицикло-

[3,3,1]нонан-1-карбоксамид ( XII а) . В 15 мл 70
%-го МеОН растворили 1.96 г (10 ммоль) сое-
динения III a, добавили несколько капель кон-
центрированной HCl и внесли 1.50 мл (15 ммоль)
фенилгидразина . Данную смесь оставили на су-
тки. Отфильтровали выпавший осадок. Очища-
ли кипящим метанолом. Выход 2.72 г (95 %),
Tпл = 210—212 оС.

ЯМР Н1, δ, м.д.: 1.50–2.6 (11Н, м), 2.27 (3Н,
с, СН3), 7.05 (5Н , м, Ph), 7.85 (2Н, с, NH2), 9.67
(1Н , с, N–Н).

Аналогично получено соединение XII b. Вы-
ход 93 %, Tпл = 197—199 oС.

3-метил-9-оксо-3-азабицикло[3.3.1]нонан-1-
карбоновая кислота ( XIII а) . 1.96 г (10 ммоль) со-
единения III a растворили в уксусной кислоте и
при перемешивании добавили 1.40 г (20 ммоль)
нитрита натрия. Через полчаса нейтрализовали
раствором соды до нейтральной среды. Пере-
кристаллизовывали из метанола. Выход 1.28 г
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(65 %), Tпл =  202—205 оС.
ЯМР Н1, δ, м.д.: 1.50–2.6 (11Н, м), 2.27 (3Н ,

с, СН3), 12.13 (1Н, с, СООН).
При декарбоксилировании получили 3-ме-

тил-3-азабицикло[3.3.1]нонан-9-он, Ткип = 85 oС
(2 мм.рт.ст.). Температура плавления динитро-
фенилгидразона совпадает с описанной в лите-
ратуре (178 oС) [8, 9].

Аналогично получено соединение XIII b.
Выход 33 %, Tпл = 166—170 oС.

1-карбметокси-3-метил-9-оксо-3-азабицик-
ло[3.3.1]нонан ( XIV) . В 20 мл МеОН  раствори-
ли 1.96 г (10 ммоль) амида III a и насытили га-
зообразным HCl при охлаждении. Полученный
раствор кипятили на водяной бане в течение 1 ч.
Затем раствор охладили, отфильтровали. Филь-
трат упарили досуха на роторном испарителе,
сухой остаток растворили в воде и обработали
40 %-м раствором поташа. Раствор экстрагиро-
вали хлороформом с дальнейшей отгонкой пос-
леднего. Получили светло-желтое масло. Выход
сырого продукта 1.54 г (73 %). Динитрофенил-
гидразон, Tпл = 140—141 oС.

3-бензил-9-оксо-3-азабицикло[3.3.1]нонан-1-
карбонитрил ( XV) . Растворили в 5 мл толуола
1.38 г (5 ммоль) соединения III b и при охлаж-
дении по каплям добавили 0.50 мл (7 ммоль)
SOCl2. Оставили на 15 ч. Отфильтровали вы-
павший осадок, растворили его в воде и нейтра-
лизовали насыщенным раствором соды, экстра-
гировали хлористым метиленом. После отгонки
последнего получили темное масло, которое кри-
сталлизуется в течение суток. Кристаллизовали
из водного метанола. Выход 0.90 г (71 %), Tпл =
120—125 оС.

ЯМР Н1, δ, м.д.: 1.50–2.6 (13Н, м), 7.18 (5Н ,
м, Ph); ИК, ν, см–1: 2230.

РЕЗЮМЕ. Розглянуто реакції основ Манніха на
базі продукту конденсації циклогексанону з сечови-
ною, що містять анельований до хіназоліна 3-азабі-
циклононановий фрагмент. Показано можливі шля-
хи реакцій функціональних груп з нуклеофільними
та електрофільними реагентами.

SUMMARY. Reactions of the Mannich’s bases are
considered in the article on base of the product by
condensations of cyclohexanone with an urea containing
annelational to quinazoline 3-azabicyclononanes frag-
ment. Possible ways of reaction of functional groups are
shown with nucleophylic and electrophylic reagents.
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