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ФАЗОВІ ДІАГРАМИ БІНАРНИХ СИСТЕМ КАПРОНАТУ КАДМІЮ 
З КАПРОНАТАМИ ОДНО- І ДВОВАЛЕНТНИХ МЕТАЛІВ

Методами диференційного  термічного аналізу та поляризаційної політермічної мікроскопії дос-
ліджено фазові рівноваги в бінарних системах капронату кадмію з капронатами літію, натрію, калію,
цинку і стронцію. У всіх системах утворюються граничні чи проміжні рідкокристалічні розчини смек-
тичної А модифікації. Встановлено, що індукування рідкокристалічної фази в бінарних системах з
немезогенними капронатами літію та цинку відбувається внаслідок латентного мезоморфізму капро-
нату кадмію. Визначено концентраційні інтервали утворення оптично ізотропних і анізотропних стекол.

ВСТУП. У даний час проводиться інтенсив-
ний пошук та дослідження властивостей нових
композиційних матеріалів на основі полімерів,
стекол та рідких кристалів, допованих наночас-
тинками різноманітної природи [1]. Рідкі криста-
ли привертають увагу дослідників можливістю
використання їх в якості нанореакторів для одер-
жання наночастинок бажаної форми та розміру.

Алканоати металів є представниками йон-
них металмезогенів, для яких характерно фор-
мування термотропних і ліотропних смектич-
них мезофаз, мезоморфних стекол. Системи на
основі алканоатів металів є перспективними се-
редовищами для одержання наночастинок різ-
номанітної природи [2], а також для створення
анізотропних матеріалів з особливими оптични-
ми та нелінійно-оптичними властивостями для
оптоелектроніки і лазерної техніки.

Серед алканоатів металів найбільш низьки-
ми температурами плавлення і здатністю до пе-
реохолодження і стеклування володіють алкано-
ати деяких двовалентних металів, такі як свинець
та кадмій [3]. Проте в літературі відсутні дані про
систематичне дослідження термофізичних вла-
стивостей систем на основі алканоатів кадмію.

Нами вивчено фазові діаграми бінарних си-
стем немезоморфного капронату кадмію з капро-
натами одно- та двовалентних металів з метою
встановлення температурно-концентраційних об-
ластей утворення рідких кристалів та стекол.

Відомо [4, 5], шо алканоати двовалентних
металів, зокрема кадмію, мають здатність до пе-
реохолодження, яка повинна посилюватися при

утворенні сумішей солей, особливо з асиметрич-
но зарядженими катіонами.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Капро-
нати літію, натрію, калію і стронцію отримували
шляхом взаємодії карбонатів металів із капро-
новою кислотою в метанолі, а одержані солі пе-
рекристалізовували із гарячого метанолу. Капро-
нат цинку отримували шляхом взаємодії оксиду
цинку із капроновою кислотою і багаторазово
промивали метанолом. Капронат кадмію синте-
зували по методиці, описаній у роботі [6]. Всі со-
лі сушили у вакуумній шафі при 50 оС протягом
однієї доби.

Дані ІЧ-спектрів синтезованих солей свід-
чили про відсутність у них води та карбонової
кислоти. Зважені в необхідному мольному спів-
відношенні компоненти ретельно механічно пе-
ремішували і плавили в атмосфері аргону для за-
побігання можливому розкладу зразків.

Температури фазових рівноваг у бінарних
системах вивчали методами політермічної поля-
ризаційної мікроскопії і ДТА. Використовували
дериватограф Паулік–Паулік–Ердей Q-1500 D
(Угорщина) з платина-платинородієвою термо-
парою, стандартна речовина Al2O3. Швидкість
нагріву у всіх експериментах 2,5 град/хв.

Поляризаційний мікроскоп Амплівал з на-
грівним столиком застосовували для ідентифі-
кації можливої мезофази, а також оцінки темпе-
ратур фазових рівноваг: кристал—мезофази
(Тпл) і мезофази—ізотропна рідина (Тпр).

Температури фазових переходів синтезова-
них у даній роботі індивідуальних солей добре

©  В.М .Асаула, Т.А.Мирна, Г.Г.Яремчук, С.В.Волков , 2012

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2012. Т. 78, № 12 83



узгоджуються із літературними даними [7, 8].
Так, капронат літію С5Н11СООLi плавиться при
279 оС без утворення мезофази. Капронати нат-
рію (С5Н11СООNa) і калію (С5Н11СООK) плав-
ляться з утворенням смектичної мезофази при
223 і 308 оС та переходять в ізотропну рідину
при 366 і 452 оС відповідно. Капронат цинку пла-
виться при 146 оС без утворення мезофази. Кап-
ронат стронцію в літературі не описаний і за
нашими даними плавиться при 186 оС з утво-
ренням смектичної мезофази та переходить в ізо-
тропну рідину при 253 оС. Капронат кадмію за
нашими даними плавиться при 142 оС без утво-
рення мезофази. Проте, згідно з правилом йон-
ної мезогенності [2], він повинен володіти при-
хованими  мезоморфними  властивостями.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. На рис. 1–5
представлено фазові діаграми досліджених бі-
нарних систем у режимі нагрівання, оскільки спо-
стерігалось переохолодження та утворення сте-
кол. У всіх системах виявлено існування рідко-
кристалічної фази типу смектик А.

На рис. 1 наведено діаграму фазових станів
бінарної системи {x(C5H11COO)2Cd + (100 – x)
(C5H11COOLi)}, яка свідчить про утворення при
х  = 20 % мол. інконгруентної сполуки імовірно-

го складу (C5H11COO)2Cd⋅4(C5H11COOLi). Про-
міжні рідкокристалічні розчини утворюються по
евтектичній реакції між твердими фазами капро-
нату кадмію та сполуки, що плавиться інконгру-
ентно. Евтектична точка встановлена при 84 oС,
х  = 80 % мол., а перитектична  точка — при 138
oС, х = 50 % мол. Особливістю даної бінарної си-
стеми є те, що вона складається із двох немезо-
морфних компонентів, з яких потенційно мезо-
морфним є капронат кадмію. Як видно з рисун-
ку, в системі існують дві метатектичні точки при
150 оС, х  = 20 % мол. і при 136 оС, х  = 96 % мол.
відповідно. У даних інваріантних точках тверда
фаза знаходиться в рівновазі з рідкими ізотроп-
ною та рідкокристалічною фазами. При охоло-
дженні утворюються мезоморфні стекла в концен-
траційній області 70 <  х  ≤ 90 % мол.

У системі {x(C5H11COO)2Cd +  (100–x)(C5H11-
COONa)} утворюється граничний рідкокриста-
лічний розчин типу смектика А по евтектичній
реакції між твердими фазами капронату кад-
мію та інконгруентної сполуки при 78 оС, х  =78
% мол. (рис. 2). Фазова діаграма свідчить про ут-
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Рис. 1. Діаграма фазових рівноваг бінарної системи
{x (C5H11COO)2Cd + (100–x )(C5H11COOLi)}: ІР та РК
— однофазні області ізотропного розплаву та рідко-
кристалічних розчинів; 1 – (РК+KLi), 2 – (KLi+Kp), 3 –
(PК+KP), 4 – (PК+KCd), 5 – (Kp+KCd), 6 – (КCd+ІР), 7 –
(КLi+ІР) — двофазні області, де КLi , KCd — тверді фа-
зи капронатів натрію та кадмію відповідно, Kр — твеp-
да фаза сполуки, яка плавиться інконгруентно.

Рис. 2. Діаграма фазових рівноваг бінарної системи
{x (C5H11COO)2Cd + (100–x )(C5H11COONa)}: ІР та РК
— однофазні області ізотропного розплаву та рідко-
кристалічних розчинів (смектик А); 1 – (РК+KNa),
2 – (KNa+Kp), 3 – (PК+KP), 4 – (PК+KCd), 5 – (  Kp+
+KCd), 6 – (КCd+ІР) — двофазні області, де КNa , KCd
— тверді фази капронатів натрію та кадмію, Kр —
тверда фаза сполуки, яка плавиться інконгруентно,
SNa — твердий розчин на основі капронату натрію.
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ворення при х=20 % інконгруентної сполуки iмо-
вірного складу (C5H11COO)2Cd⋅4(C5H11COONa). Пе-
ритектична точка встановлена при 110 oС, х=
=46 % мол. Для даної системи виявлено одну
метатектичну інваріантну точку при 136 oС, х  =
= 96 % мол.

Переохолодження та утворення оптично ані-
зотропних стекол спостерігали в концентрацій-
ному інтервалі 30 <  х   ≤  90 % мол.

На рис. 3 подано діаграму фазових рівно-
ваг бінарної системи {x(C5H11COO)2Cd +(100–
x)(C5H11COOK)}, яка свідчить про утворення двох
інконгруентних сполук. Граничний рідкокриста-
лічний розчин, визначений як смектик А, утворю-
ється по евтектичній реакції між твердими фаза-
ми капронату кадмію та інкогруентної сполуки
KР2 при 81 oС, х=77 % мол. Сполуки Р1 і Р2 iмо-
вірного складу (C5H11COO)2Cd⋅6(C5H11COOК)  та
2(C5H11COO)2Cd⋅3(C5H11COOК) утворюються при
х=15 % (Р1) та х=60 % (Р2), а дві перитектичні
точки розташовані при 217 oС, х=38 % мол. та
119 oС, х=64 % мол. відповідно. Лінія просвітлен-
ня мезофази перетинає криву плавкості в одній
метатектичній точці при 134 oС, х=93 % мол.

При охолодженні утворюються оптично анізо-
тропні  стекла в концентраційному інтервалі
40 < х  ≤ 100 % мол.

У системі {x (C5H 11COO)2Cd +(100–x )⋅
(C5H11COO)2Zn)} утворюється проміжний рід-
кокристалічний розчин типу смектика А по ев-
ктектичній реакції між вихідними сполуками та
існує в концентраційному інтервалі 60 < x  ≤ 100
% мол. (рис. 4). Евтектичну точку встановлено
при 90 оС, х  = 78 % мол. 

Лінія просвітлення мезофази перетинає кри-
ву плавкості в двох метатектичних точках: при
106 оС, х = 67 % мол. та при 136 оС, х = 96 % мол.
При охолодженні в системі утворюються опти-
чно ізотропні стекла в концентраційному інтер-
валі  60 < х  ≤ 90 % мол.

На рис. 5 наведено діаграму фазових рів-
новаг бінарної системи {x(C5H11COO)2Cd +(100–
x)(C5H11COO)2Sr)}. У системі утворюється гра-
ничний рідкокристалічний розчин по евктекти-
чній реакції між твердими фазами мезоморфно-
го капронату стронцію та потенційно мезомор-
фного капронату кадмію. Встановлено евтекти-
чну точку при 92 оС, х  = 78 % мол. Лінія про-
світлення мезофази перетинає криву плавкості
в точці метатектики при 136 оС, х  =97 % мол.

Переохолодження та утворення оптично

Рис. 3. Діаграма фазових рівноваг бінарної системи
{x (C5H11COO)2Cd + (100–x )(C5H11COOK)}: ІР та РК
— однофазні області ізотропного розплаву та рідко-
кристалічних розчинів (смектик А); 1 – (РК+KК), 2 –
(KК+KP1), 3 – (PК+KP1), 4 – (KP1+KP2), 5 – (PК+KP2),
6 – (PК+KCd), 7 – (KP2+KCd), 8 – (ІР+KCd) — двофазні
області, де КK , KCd — тверді фази капронатів калію
та кадмію відповідно,  KР1 , KР2 — тверді фази сполук,
які плавляться інконгруентно,  SК — твердий розчин
капронату калію.

Рис. 4. Діаграма фазових рівноваг бінарної системи
{x (C5H11COO)2Cd + (100–x )(C5H11COO)2Zn)}: ІР, РК
— однофазні області ізотропного розплаву та рідко-
кристалічних розчинів (смектик А); 1 – (PK+KZn), 2 –
(PK+KCd), 3 – (KZn+KCd), 4 – (КCd+ІР) — двофазні
області, де КZn , KCd — тверді фази капронатів цинку
та кадмію відповідно.
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анізотропних стекол спостерігали в концентра-
ційному інтервалі 0 < х  ≤ 90 % мол.

ВИСНОВКИ. Таким чином, вивчення фазо-
вих рівноваг у бінарних системах на основі кап-
ронату кадмію показало, що заміна двозаряд-
ного катіону кадмію на однозарядний катіон ме-
талу (літій, натрій, калій) приводить до утворен-
ня комплексних сполук, які мають інконгруент-
ний характер плавлення. Встановлено, що в си-
стемах із мезогенними капронатами натрію, ка-
лію, стронцію утворюються граничні рідкокрис-
талічні розчини, а в системах з немезогенними
компонентами — капронатами літію та цинку
— проміжні рідкокристалічні розчини, тобто про-
являється ефект індукування мезофази, оскільки
капронат кадмію є потенційно мезоморфним ком-
понентом. Наявність широких областей мезофа-
зо- та стеклоутворення  зумовлює можливість ви- 
користання даних бінарних систем як основу для

отримання нелінійно-оптичних рідкокристаліч-
них нанокомпозитів.

РЕЗЮМЕ. Методами дифференциального  тер-
мического анализа и поляризационной политермиче-
ской микроскопии исследованы фазовые равновесия в
бинарных системах капроната кадмия с капронатами
лития, натрия, калия, цинка и стронция. Во всех сис-
темах образуются граничные или промежуточные жид-
кокристаллические растворы смектической А модифи-
кации. Обнаружено индуцирование жидкокристалли-
ческой фазы в бинарных системах с немезогенными кап-
ронатами лития и цинка за счет скрытого мезоморфизма
капроната кадмия. Определены концентрационные ин-
тервалы образования оптически изотропных и анизот-
ропных стекол.

SUMMARY. Phase equilibriums in binary systems
of cadmium capronate with lithium, sodium, potassium,
zinc and strontium capronates have been studied by diffe-
rential thermal analysis and polythermal polarizing micros-
copy. Limited or intermediate liquid crystalline solutions
smectic A modification are formed in all binary systems.
Mesophase induction has been appeared in binary systems
with nonmesogenic capronates of lithium and zinc due to
cadmium capronate potential mesomorphism. Concentra-
tion intervals of formation of optical isotropic and anisot-
ropic glasses was established.
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Рис. 5. Діаграма фазових рівноваг бінарної системи
{x (C5H11COO)2Cd + (100–x)(C5H11COO)2Sr)}: ІР та РК
— однофазні області ізотропного розплаву та рідкокри-
сталічних розчинів (смектик А); 1 – (PK+KSr); 2 –
(PK+SCd), 3 – (KSr+SCd), 4 – (КCd+ІР) — двофазні об-
ласті, де КSr , KCd — тверді фази капронатів стронцію
та кадмію відповідно, SSr — твердий розчин на основі
капронату стронцію.
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А.Н.Козачкова, А.В.Дудко, Н.В.Царик, В.И.Пехньо, В.М.Новоторцев, И.Л.Еременко
СИНТЕЗ И МОЛЕКУЛЯРНОЕ СТРОЕНИЕ ГЕТЕРОМЕТАЛЛИЧЕСКИХ Pd(II)–Co(II) и Pd(II)–
Ni(II) СОЕДИНЕНИЙ С 1-АМИНО-2-МЕТИЛПРОПИЛИДЕН-1,1-ДИФОСФОНОВОЙ КИСЛОТОЙ

Синтезированы биметаллические соединения Pd(II)–Сo(II) (I) и Pd(II)–Ni(II) (II) с 1-амино-2-метил-
пропилиден-1,1-дифосфоновой кислотой (АМПДФ) с молярными соотношениями Pd : Сo : АМПДФ
=1:2:4 в соединении I и Pd : Ni : АМПДФ =3:8:16 — в II. По результатам рентгеноструктурного
анализа монокристаллов определены их кристаллические структуры. Кристаллическая структура I
построена из изолированных молекул [Pd(АМПДФ)2], молекул гетероядерного Pd(II)–Сo(II) ком-
плекса с АМПДФ, NO3

–-групп и молекул кристаллизационной воды. Кристаллическая структура II
состоит из изолированных молекул [Pd(АМПДФ)2], молекул гетероядерного Pd(II)–Ni(II) комплекса
с АМПДФ, гексаакваиона Ni(II), NO3

–-групп и молекул кристаллизационной воды. В молекулах
бислигандных и гетерометаллических комплексов палладий(II) находится в плоско-квадратном окру-
жении, образованном при бидентатной координации двух молекул АМПДФ атомами азота амино-
группы и кислорода фосфоновой группы в цис-положении с замыканием двух пятичленных [PdNCPO]-
циклов. Октаэдрическое окружение кобальта(II) в гетерометаллическом комплексе составляют атомы
кислорода молекул воды и атом кислорода монодентатно координированной фосфоновой группы
АМПДФ, входящей в состав бислигандного  комплекса [Pd(АМПДФ)2]. Никель(II) в гетерометалли-
ческом комплексе координирует две фосфоновые группы одной молекулы АМПДФ, входящей в со-
став бислигандного комплекса [Pd(АМПДФ)2], с замыканием шестичленного цикла [NiO2P2C]. Ос-
тавшиеся позиции в октаэдрическом окружении никеля(II) занимают атомы кислорода молекул воды.

ВВЕДЕНИЕ. Интерес к гетерометалличес-
ким комплексам обусловлен возможностью по-
лучения на их основе новых материалов с задан-
ными свойствами, необходимыми для решения
ряда практических задач [1—4]. Использование
для синтеза гетерометаллических комплексов
аминодифосфоновых кислот, которые являют-
ся полидентатными лигандами, и металлов раз-
ной природы может приводить к образованию
комплексов разнообразного состава и геомет-
рии, что важно для развития стереохимических
представлений в области координационной хи-
мии. Кроме того, объединение в результате ком-
плексообразования в составе одной молекулы
биологически активных металлов и аминоди-
фосфоновой кислоты является перспективным
направлением создания новых лекарственных
препаратов.

Настоящая работа посвящена синтезу и ис-
следованию гетерометаллических комплексов
Pd(II)–Co(II) и Pd(II)–Ni(II) с 1-амино-2-метил-
пропилиден-1,1-дифосфоновой кислотой (АМ-
ПДФ, Н4L).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Использо-
вали PdCl2 фирмы Merck (Pd — 59 %), AgNO3

(ч.д.а), Co(NO3)2⋅6H2O (ч.д.а) и Ni(NO3)2⋅6H2O
(ч.) после перекристаллизации. Синтез 1-амино-
2-метилпропилиден-1,1-дифосфоновой кислоты
проводили согласно методике [5].

Синтез гетерометаллических соединений
Pd(II)–Сo(II) (I) и Pd(II)–Ni(II) (II) с 1-амино-2-
метилпропилиден-1,1-дифосфоновой кислотой
(АМПДФ) осуществляли из растворов в две
стадии. На первой стадии получали раствор
[Pd(H2O)4]

2+, в который добавляли двойной из-
быток АМПДФ. Для этого к раствору H2PdCl4,
полученному при растворении навески PdCl2 в
стехиометрическом количестве НCl, добавляли
нитрат серебра. Затем осадок AgCl отфильтро-
вывали и к фильтрату добавляли двукратный
избыток АМПДФ. На второй стадии синтеза к
полученному раствору добавляли эквимоляр-
ные палладию(II) количества Co(NO3)2⋅6H2O или
Ni(NO3)2⋅6H2O. После растворения нитратов ко-
бальта(II) и никеля(II) получали раствор розо-
вого и желто-зеленого цветов соответственно. В
результате медленного упаривания при комнат-
ной температуре из растворов, содержащих Pd(II)
и Co(II), получены монокристаллы розового цве-
та, Pd (II) и Ni(II) — желто-зеленого цвета, кото-
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рые были пригодны для проведе-
ния рентгеноструктурного анали-
за (РСА). На основании результа-
тов элементного анализа выделен-
ных соединений (табл. 1) установ-
лены молярные соотношения Pd :
Сo : лиганд =2:1:4 в соединении I
и Pd : Ni : лиганд =8:3:16 — в сое-
динении II.

РСА монокристаллов проведен
на дифрактометре Bruker Smart
Apex II (MoКα-излучение, графи-
товый монохроматор, ССD-детек-
тор). Структуры расшифрованы пря-
мым методом и уточнены методом
наименьших квадратов в полномат-
ричном анизотропном приближе-
нии по квадратам структурных ам-
плитуд с использованием компле-
кса программ SHELXTL [6]. Все
атомы водорода в молекуле лока-
лизованы из геометрических сооб-
ражений в идеализированных по-
зициях и уточнены в модели „на-
ездника” (соотношение тепловых
параметров принимали равным
Uизо(H) =1.5Uэкв(X) (X  = CH) и
Uизо(H) =1.2Uэкв(X) (X = CH2). Низ-
кая интенсивность полученных ре-
флексов не позволяла определить
объективно из ряда Фурье атомы
водорода при атомах кислорода
фосфоновых групп. В процессе уто-
чнения в кристаллических струк-
турах соединений I и II положения
молекулы кристаллизационной во-
ды смоделировать не удалось по
причине их высокой степени разу-
порядоченности. Для корректировки

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  1
Результаты химического анализа соединений I и II

Формула
Найдено/вычислено, %

Co Ni Pd P C H N

C32H138N9O73P16Pd4Co2 (I) 4.25/4.37 — 14.70/14.90 17.20/17.35 13.60/13.45 4.96/4.83 4.29/4.41

  C64H216N18O116P32Pd8Ni3 (II) — 3.31/3.44 16.50/16.65 19.50/19.38 15.25/15.03 4.12/4.23 4.81/4.93

Т  а б л и ц а  2
Кристаллографические данные и условия дифракционного 
эксперимента

Характеристика
Соединение

I II

Брутто-формула C16H36CoN 4.50O37P8Pd2 C8H29.25N2.25O14P4PdNi0.38
Молекулярный вес 1402.98 641.38

Сингония Триклинная Триклинная
Температура, К 293(2) 293(2)
Размер, мм 0.40x0.03x0.03 0.40x0.10x0.10

а, Ao 10.9375(5) 11.0496(3)

b, Ao 12.8113(6) 19.2802(6)

с, Ao 19.0606(9) 25.1051(8)

V, Ao 3 2536.9(2) 4876.44(3)

Пр. гр. Р-1 Р-1
dвыч, г/см

3 1.837 1.747
Z 2 8

m, мм–1 1.368 1.368
F(000) 1397 2604

qмакс, град 26.46 26.46
Диапазон h, k , l –13 ≤ h ≤ 13 –13 ≤ h ≤ 13

–14 ≤ k  ≤ 15 –24 ≤ k≤ 24
0 ≤ l ≤ 23 –31 ≤ l ≤ 31

Метод уточнения Полноматричный
МНК  по F2

Полноматричный МНК
по F2

Число
независимых
рефлексов

9976 20065

Количество уточня-
емых параметров

697 1087

Фактор
недостоверности(I>

2σ(I))

R1=0.0475, wR 2=0.1207,
S=0.971

R1=0.0805, wR 2=0.1886,
S=0.971
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модели применен алгоритм SQUEEZE [7] в про-
граммном комплексе PLATON [8]. Уточнение
модели соединения I проводили с учетом поли-
синтетического двойника, матрицу которого оп-
ределяли с помощью программы CELLNOW
[9]. Набор экспериментальных интенсивностей
реинтегрировали, дифференцируя отражения от
двух кристаллических доменов по набору алго-
ритмов SAINT-PLUS [10]. Поглощение учтено
по массиву эквивалентных отражений с исполь-

зованием программы TWINABS [11] в случае со-
единения I и SADABS [12] — для соединения
II. Полученные кристаллографические и экспе-
риментальные данные соединений I и II предста-
влены в табл. 2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. По резуль-
татам РСА монокристалла соединения I уста-
новлено, что молекулярная упаковка образова-
на изолированными молекулами бислигандно-
го комплекса [Pd(АМПДФ)2], гетероядерного
комплекса Pd(II)–Co(II) с АМПДФ, кристалли-
зационной воды и NO3

–-групп (рис. 1, а). Крис-
таллографически независимая часть содержит
по одной молекуле бислигандного комплекса
[Pd(АМПДФ)2] и гетероядерной частицы ком-
плекса Pd(II)–Co(II) с АМПДФ, NO3

–-группу и
молекулы воды. Палладий(II) в бислигандном
[Pd(АМПДФ)2] и гетеромметаллическом Pd(II)
–Co(II) комплексах координирует две молеку-
лы АМПДФ с образованием двух пятичлен-
ных циклов [PdNCPO] с конформацией „полу-
кресла” и формирует плоско-квадратное коор-
динационное окружение из донорных атомов
кислорода фосфоновых групп и азота амино-
групп в цис-положении.

Геометрические параметры координаци-
онного полиэдра палладия(II) в моноядерном
бислигандном комплексе и гететерометальном
комплексе Pd(II)–Co(II) с АМПДФ практически
идентичны (табл. 3). Фосфоновые группы в этих
комплексах имеют тетраэдрическую структуру,
как и в исходном комплексоне. Длины связей
Р–О в координированном лиганде находятся в
диапазоне 1.489(6)—1.572(8) Ao , что свидетель-
ствует о незначительном влиянии координиро-
ванных атомов кобальта(II) на координацион-
ное окружение палладия(II) в гетерометалличе-
ском комплексе по сравнению с моноядерным
бислигандным комплексом.

В молекулярной структуре соединения I один
атом кобальта(II) находится в общей позиции.
Октаэдрический комплексный катион кобаль-
та(II) построен из пяти атомов кислорода моле-
кул воды и атома кислорода фосфоновой груп-
пы АМПДФ, входящей в состав бислигандного
комплекса [Pd(АМПДФ)2]. Второй атом кисло-
рода связанной с кобальтом(II) фосфоновой груп-
пы координирован к палладию(II) (рис. 2). 

Длина связей и значение углов для полиэд-
ра кобальта(II) хорошо согласуются с литерату-

Рис. 1. Молекулярное строение гетерометалличес-
ких комплексов Pd(II)–Co(II) (а) и Pd(II)–Ni(II) (б) с
АМПДФ (молекулы кристаллизационной воды и
NO3

–-группа не приведены).

a

б
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рными данными для подобного типа соединений
[13] и находятся в пределах 2.102(7)—2.153(8) Ao
и 86.3(3)—92.2(3)°.

Полное исследование молекулярной упако-
вки посредством водородных связей в кристал-
лической структуре I невозможно вследствие боль-
шой разупорядоченности молекул воды (рис. 3).

Кристаллическая структура соединения II мо-
лекулярная и состоит из изолированных молекул

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Координационные полиэдры  атомов Co(II)
и Pd(II) в гетерометаллическом комплексе Pd(II)–
Co(II) с АМПДФ.

Т  а б л и ц а  3
Основные длины связей (d) и величины валентных
углов в гетерометаллическом комплексе Pd(II)–
Co(II) с АМПДФ

Связь d, Ao Угол Величина
угла, о

Pd(1)–O(1) 2.034(5) N(1)–Pd(1)–N(2) 95.7(2)
Pd(1)–O(7) 2.034(5) N(2)–Pd(1)–O(7) 84.8(2)
Pd(1)–N(1) 2.016(6) N(1)–Pd(1)–O(1) 84.8(2)
Pd(1)–N(2) 1.993(6) O(7)–Pd(1)–O(1) 94.8(2)
Pd(2)–N(4) 2.013(6) N4–Pd2–N3 96.8(2)
Pd(2)–N(3) 2.015(6) N4–Pd2–O19 84.8(2)

  Pd(2)–O(19) 2.021(5) N3–Pd2–O13 84.4(2)
  Pd(2)–O(13) 2.031(5) O19–Pd2–O13 93.95(19)
  Co(1)–O(21) 2.011(6) O21–Co1–O26 89.3(2)
  Co(1)–O(27) 2.071(7) O27–Co1–O26 90.6(3)
  Co(1)–O(26) 2.098(6) O21–Co1–O29 88.7(3)
  Co(1)–O(29) 2.102(7) O27–Co1–O29 91.4(3)
  Co(1)–O(28) 2.143(9) O21–Co1–O28 92.2(3)
  Co(1)–O(25) 2.153(8) O27–Co1–O28 88.8(3)

O26–Co1–O28 86.3(3)
O29–Co1–O28 92.9(4)
O21–Co1–O25 88.4(3)
O27–Co1–O25 90.5(3)
O26–Co1–O25 90.5(3)
O29–Co1–O25 90.3(4)

Рис. 3. Молекулярное строение соединения I, проекция в направлении оси а.
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бислигандного комплекса [Pd(АМПДФ)2], гете-
роядерного комплекса Pd(II)–Ni(II) с АМПДФ,
гексаакваиона Ni(Н2О)6

2+, кристаллизационной
воды и NO3

–-групп (рис. 1, б). Как видно из ри-
сунка, ион палладия(II) в молекулах моноядер-
ного бислигандного [Pd(АМПДФ)2] и гетероме-
таллического Pd(II)–Ni(II) комплексов имеет пло-
ско-квадратное координационное окружение, об-
разованное при бидентатной координации двух
молекул АМПДФ в цис-положении атомами кис-
лорода фосфоновых групп и азота аминогрупп.

При этом длины связей и значения углов в пя-
тичленных [PdNCPO]-циклах в моноядерном и
гетерометаллическом комплексе имеют схожие
значения (см. табл. 4).

В структуре соединения II выявлены два не-
зависимых атома никеля(II). Геометрические пара-
метры внешнесферного катиона [Ni(H2O)6]

2+ на-
ходятся в стандартных границах для подобного
типа структур. Координационное окружение Ni
(1) октаэдрическое, с незначительным отклонени-
ем от идеального октаэдра (табл 3). Как видно из
рис. 4, Ni(1) координирует два атома кислорода
двух фосфоновых групп одной молекулы АМ-
ПДФ, входящей в состав бислигандного комп-
лекса [Pd(АМПДФ)2], с образованием шести-
членного [NiO2P2C]-цикла с конформацией “твист”.

Длины связей Ni(1)–О отвечают литерату-
рным данным для подобного типа соединений
[14]. Величины валентных углов O–Ni(1)–О не-
значительно отклоняются от 90о (табл. 4), что
объясняется особенностью геометрии шестичлен-
ного цикла.

Молекулярное строение соединения II при-
ведено на рис. 5.

ВЫВОДЫ. Таким образом, на основании по-
лученных данных можно заключить, что в крис-

Рис. 4. Координационные полиэдры атомов Ni(II) и
Pd(II) в гетерометаллическом комплексе Pd(II)–Ni(II)
с АМПДФ.

Рис. 5. Молекулярное строение
соединения II, проекция в напра-
влении оси а.
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таллах соединений I и II имеются как гетеро-
Pd(II)–Со(II) и Pd(II)–Ni(II) комплексы с
АМПДФ, так и моноядерные [Pd(АМПДФ)2].
В гетерометаллическом комплексе Со(II) коор-
динирует атом кислорода фосфоновой группы
АМПДФ, входящей в состав бислигандного ком-
плекса [Pd(АМ ПДФ)2], тогда как Ni(II) коорди-
нирует два атома кислорода двух фосфоновых
групп одной молекулы АМПДФ, входящей в со-
став бислигандного комплекса [Pd(АМПДФ)2].

РЕЗЮМЕ. Синтезовано біметалічні сполуки Pd(II)
–Сo(II) (I) та Pd(II)–Ni(II) (II) з 1-аміно-2-метилпропі-
ліден-1,1-дифосфоновою кислотою (АМПДФ) з мо-
лярними співвідношеннями Pd:Сo:АМПДФ =1:2:4 у
сполуці I та Pd:Ni:АМПДФ =3:8:16 — у II. За резуль-
татами рентгеноструктурного аналізу монокристалів
визначено їх кристалічні структури. Кристалічна стру-
ктура I побудована з ізольованих молекул комплексу
[Pd(АМПДФ)2], молекул гетероядерного комплексу
Pd(II)–Сo(II) з АМПДФ, NO3

–-груп та молекул крис-
талізаційної води. Кристалічна структура II складає-
ться з ізольованих молекул [Pd(АМПДФ)2], молекул

гетероядерного комплексу Pd(II)–Ni(II) з АМПДФ, гек-
саакваіонa Ni(II), NO3

–-груп та молекул кристаліза-
ційної води. У молекулах біслігандних та гетероме-
талічних комплексів паладій(ІІ) знаходиться в плоско-
квадратному оточенні, утвореному при бідентатній
координації двох молекул АМПДФ атомами азоту амі-
ногрупи та кисню фосфонової групи в цис-положенні
із замиканням двох п’ятичленних циклів [PdNCPO].
Октаедричне оточення кобальту(ІІ) в гетерометаліч-
ному комплексі складають атоми кисню молекул во-
ди та атом кисню монодентатно координованої фос-
фонової групи АМПДФ, що входить до складу біслі-
гадного комплексу [Pd(АМПДФ)2]. Нікель(ІІ) у гете-
рометалічному комплексі координує дві фосфонові
групи однієї молекули АМПДФ, що входить до скла-
ду біслігандного  комплексу [Pd(АМПДФ)2], із зами-
канням шестичленного циклу [NiO2P2C]. Позиції, що
залишилися в октаедричному оточенні нікелю(ІІ), зай-
мають атоми кисню молекул води.

SUMMARY. Bimetallic Pd(II)–Co(II) (I) and Pd(II)
–Ni(II) (II) compounds with 1-amino-2-methylpropylide-
ne-1,1–diphosphonic acid (AMPDPA) with the molar ra-
tios Pd:Co:AMPDPA =1:2:4 in I and Pd:Ni:AMPDPA
=3:8:16 in II have been synthesized. On the basis of the
results of an X-ray structural analysis of single crystals,
their crystal structures have been determined. The crystal
structure of I is composed of isolated [Pd(AMPDPA)2]
molecules, the molecules of heteronuclear Pd(II)–Co(II)
complex with AMPDPA, a Ni(II) hexaaqua ion, NO3

–

groups and crystal water molecules. In the molecules of
bisligand and heterometallic complexes, palladium(II)
is in a square-planar environment, which is formed on
the bidentate coordination of two AMPDPA molecules
by the nitrogen atom of amine group and oxygen atom
of phosphonic group in cis-position with closure of two
five-membered [PdNCPO] rings. The octahedral envi-
ronment of cobalt(II) in the heterometallic complex is
composed of the oxygen atoms of water molecules and the
oxygen atom of the monodentately coordinated phospho-
nic group of AMPDPA, which is part of the bisligand
complex [Pd(AMPDPA)2]. Nickel(II) in the heterometallic
complex coordinates two phosphonic groups of one AM-
PDPA molecule, which is part of the bisligand complex
[Pd(AMPDPA)2], with closure of six-membered [NiO2P2C]
ring. The other positions in the octahedral environment
of nickel(II) are occupied by the oxygen atoms of wa-
ter molecules.
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УДК  542.973: 542.92: 546.289

М.Н.Дорошенко, Л.И.Железнова, В.В.Трачевский, Е.А.Мазуренко
СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ДИГИДРОКСО-БИС-1,1,1,5,5,5-ГЕКСАФТОР-2,4-ПЕНТАНДИОНАТА
ГЕРМАНИЯ (IV) — ПРЕКУРСОРА НАНОСТРУКТУР

Проведены синтез и диагностика дигидроксо-бис-1,1,1,5,5,5-гексафтор-2,4-пентандионата германия
(IV) — прекурсора наноструктур. C помощью элементного анализа показано, что в составе соедине-
ния мольное соотношение Ge(IV) : лиганд = 1:2. На основании совокупности данных, полученных
методами ЯМР-, ИК-спектроскопии, термогравиметрии и масс-спектрометрии, определены строение
комплекса (германий во внутренней координационной сфере представлен фрагментом Ge(OH)2

2+,
хелатирующим β-дикетоны через два атома кислорода) и его термические характеристики (темпера-
тура сублимации 90—110 oС, температура разложения 140 oС и выше), делающие Ge(OH)2(hfa)2 пер-
спективным для использования в качестве прекурсора синтеза германийсодержащих наноструктур .

ВВЕДЕНИЕ. Германий, как и кремний, тради-
ционно является базовым материалом для совре-
менной микроэлектроники. При переходе от мик-
ро- к наноразмерам изменяются фундамента-
льные свойства германия (ширина запрещенной
зоны, проводимость и т.д.), что, в свою очередь,
может привести к созданию новых функциона-
льных материалов на его основе. Результаты тео-
ретического моделирования германийсодержа-
щих наноструктур, а в последнее время и пер-
вые работы по их синтезу, подтвердили выска-
зываемые предположения [1–6]. Германиевые на-
ноструктуры (ГНС), а именно нанотрубки и на-
нопроволоки, могут служить компонентами на-
ноэлектроники (например, как наноразмерные
лазеры и светоизлучающие устройства), адсор-
бентами, катализаторами и.т.д.

Химическое осаждение из газовой фазы
(CVD) и его разновидности являются наиболее
распространенными методами синтеза неорга-
нических наноструктур элементов IVA группы.
Одна из главных проблем CVD-процесса —
корректный выбор прекурсора с соответствую-
шими термическими характеристиками. Извес-
тными соединениями германия(IV), которые мо-
гут выступать в роли прекурсоров, являются гер-
ман и его гомологи, а также галогениды гер-
мания [2–5]. Главные недостатки германа — его
токсичность и неустойчивость на воздухе, а га-
логениды германия(IV) обладают повышенной
температурой разложения (~750 oC). Поэтому ак-
туальной является задача поиска лекголетучих
соединений германия(IV) с пониженными значе-

ниями температур сублимации и разложения,
удовлетворяющих требованиям прекурсоров для
CVD-синтеза ГНС.

Наиболее приемлeмыми соединениями для
получения ГНС могут быть комплексы герма-
ния с β-дикетонами, поскольку β-дикетонаты
металлов обладают способностью переходить в
газовую фазу при низких температурах (~120—
150 oС), имеют достаточно широкий темпера-
турный интервал устойчивого существования в
газовой фазе (30–100 oC) с последующим разло-
жением и образованием химически активных ион-
радикалов, дальнейший термолиз которых (150
—550 oС) приводит к образованию твердой фазы
в виде металла или его соединений (оксиды, ок-
сикарбиды, карбиды, нитриды и т.д.).

В то же время практически нет работ, посвя-
щенных синтезу и диагностике β-дикетонатов
германия(IV). Известен синтез галогенсодержащих
производных Ge(IV) с ацетитилацетоном и бен-
зоилацетоном [7—9].

Нами впервые синтезированы и исследова-
ны β-дикетонаты Ge(IV) на основе фторпроиз-
водного ацетилацетона (Haa) — гексафторацетил-
ацетона (Hhfa). Предпосылкой к этому является
тот факт, что при фторировании Haa происходит
частичное или полное замещение атомов водоро-
да на атомы фтора. Последние, обладая повышен-
ной электроотрицательностью, обусловливают
смещение электронной плотности в лиганде, и,
как результат, ослабляют связи кислород—гер-
маний, что, в свою очередь, вызывает снижение
температуры разложения комплекса.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Синтез гек-
сафторацетилацетоната германия(IV) проведен
экстракционным методом. Этот способ получил
широкое распространение в лабораторной прак-
тике, особенно при использовании β-дикетонов
как аналитических реагентов [10]. Обычно, согла-
сно этому методу, из водного раствора соли или
оксида металла, при определенном значении pH,
экстрагируют интересующий ион металла раст-
вором β-дикетона в органическом растворителе
(или чисто в β-дикетоне). Образовавшийся β-ди-
кетонат металла, не растворимый в воде, перехо-
дит в органическую фазу, из которой его выде-
ляют после отгонки растворителя. Синтезиро-
ванный комплекс в дальнейшем очищают пере-
кристаллизацией или фракционной сублимацией.

Для получения комплекса Ge(IV) с Hhfa  ис-
пользовали диоксид германия (GeO2), х.ч. и  1,1,-
1,5,5,5-гексафтор-2,4-пентандион (гексафтораце-
тилацетон), ос.ч. (енольная форма):

Синтез комплекса осуществляли по следую-
щей методике. К 300 мл водного раствора, содер-
жащего 0.02 моль (2.092 г) GeO2 , добавляли 100
мл раствора хлороформа, содержащего 0.04 моль
Hhfa (8.24 г), и проводили экстракцию иона Ge
при pH 2. Образовавшийся β-дикетонат герма-
ния(IV) (Ge(OH)2(hfa)2) переходил в органи-
ческую фазу (хлороформ), из которой его выде-
ляли после отгонки растворителя упаривани-
ем при нормальных условиях. Выход продуктов
реакции составил 15 % от теоретически рассчи-
танного. Содержание германия в синтезиро-
ванном комплексе определяли масс-спек-
трометром с индуктивно связанной плаз-
мой (ICP-MS) анализатора Element-2 (Гер-
мания). В качестве внутреннего стандарта
использовали индий (115 In).

Спектры ЯМР 13C со спиновой развя-
зкой от протонов записаны на спектромет-
ре AVANCE 400 на частоте 100.6 МГц в
режиме накопления при температуре 295 K.
Хлороформный раствор реагента и вод-
ный раствор комплекса помещали в ампу-
лу с внешним диаметром 5 мм. Значения

химических сдвигов (δ, м.д.) определены отно-
сительно сигнала тетраметилсилана .

ИК-спектры образцов регистрировали на
спектрометре Nicolet Nexus 670 FTIR в диапа-
зоне 4000—400 см–1 в таблетках с KBr (безвод-
ный). Содержание образцов в смесях составляло
0.1 % мас. (около 1 мг).

С помощью комплекса приборов — дери-
ватографа NETZSCH STA 409 и квадрупольно-
го масс-спектрометра QMS403/4 (Balzers), прово-
дили одновременно термический и неколиче-
ственный масс-спектроскопический анализ ком-
плексов, регистрируя увеличение парциального
давления газообразных продуктов сгорания. При
этом одновременно регистрировали кривые ТГ,
ДТГ и ДТА, а также масс-спектры продуктов
разложения комплексов. Образцы ~100 мг в сме-
си с α-Al2O3 (безводный) нагревали в атмосфере
воздуха (расход воздуха 75 мл/мин) в темпера-
турном  диапазоне 20—530 oС (скорость нагре-
ва 5 oС/мин) с последующим анализом получен-
ных газообразных продуктов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Исходя  из ре-
зультатов элементного анализа установлено, что
при взаимодействии диоксида германия с 1,1,-
1,5,5,5-гексафтор-2,4-пентандионом образуется
комплекс с мольным соотношением Ge(IV) : Hhfa
=1:2, который отвечает формуле C10H4O6F12Ge
(Ge, %: найдено — 10.80; рассчитано — 13.94).

В спектре ЯМР 13C лиганда наблюдаются три
сигнала, соответствующие группам CF3, C–O,
CH в составе молекулы с внутримолекулярной
водородной связью (рисунок, табл. 1). 

 Из спектра ЯМР 13C комплекса следует, что
взаимодействие в системе Ge(IV)—Hhfa—H2O со-
провождается замещением лабильных атомов
водорода в молекуле реагента и формировани-

Т  а б л и ц а  1
Параметры ЯМР 13C хелатного комплекса Ge(IV) с Hhfa

Группа
Химический сдвиг, δ, м.д.  J*, Гц

Hhfa Комплекс Hhfa Комплекс

CF3 114.5 121.9 281.77 287.09
C–O 177.1 93.20; 93.23 38.30 32.80; 32.78
CH   31.8 33.3; 33.4 — 19.18; 19.62

* J — Константа спин-спинового взаимодействия (ССВ).
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ем германийсодержащего шестичленного хелат-
ного цикла. Как видно, комплексообразование
(преобразование молекулы Hhfa в анион и вхо-
ждение его в координационную сферу Ge(IV))
приводит к существенному перераспределению
электронной плотности в системе связей лиганда
(в сравнении с исходной молекулой, табл. 1).

Следует отметить распределение сигналов
атомов углерода в составе хелатного цикла, что
может указывать на неэквивалентность пози-
ций, занимаемых лигандами в координацион-
ной сфере изомерных форм Ge(IV)  Можно пред-
положить возможность существования твердого
комплекса Ge(IV) с hfa– в виде полимера.

При сравнительном анализе ИК-спектров
синтезированных комплексов и исходных ве-
ществ получена информация о способе коорди-

нации центрального атома с донорными ато-
мами лигандов (табл. 2).

При рассмотрении ИК-спектров обратим
внимание на полосы поглощения, соответст-
вующие связям Ge(IV) с атомами кислорода,
формирующими координационную сферу. На
образование связи Ge(IV) с атомами кислорода
лиганда hfa– указывает наличие в ИК-спектрах
комплекса полосы поглощения при 625 см–1, ко-
торая претерпевает сильный сдвиг в высокочас-
тотную область по сравнению с исходным диок-
сидом германия (522 см–1). Наличие у чистого Hhfa
полосы валентных колебаний связи C=O при
1707 см–1 (кетонная форма) и отсутствие таковых
в спектрах комплекса свидетельствует о перехо-
де лиганда в енольную форму и образовании хе-
латного цикла Ge(IV) с двумя атомами кислоро-
да. Присутствие в ИК-спектре Ge(OH)2(hfa)2  поло-
сы поглощения при 875 см–1 , соответствующей
деформационным колебаниям связей Ge–OH, сви-
детельствует о том, что в комплексе Ge(IV) нахо-
дится в частично гидролизованной форме. Это
подтверждается и наличием в спектрах компле-
кса полосы ν(OH) 3440 см–1, которая отсутст-
вует в спектрах исходных соединений.

Таким образом, учитывая соотношение
Ge : hfa = 1:2 в составе комплекса, а также сово-
купность спектроскопических данных, структур-
ную формулу для соединения Ge(IV) с hfa– мо-
жно представить следующим образом:

Термический анализ комплекса Ge(OH)2-
(hfa)2 показал, что потеря массы образца начи-
нается при температуре 80 °С, связанной с нача-
лом сублимации комплекса. При 95 °С на кри-
вой ДТА зафиксировано начало эндотермиче-
ского эффекта, а потеря массы комплекса сос-
тавляет приблизительно 20 %. При 105 °С на
кривой ДТА наблюдался максимум эндоэф-
фекта. Примерно до 120 оС потеря массы состав-
ляла около 96.1 %. Дальнейшее повышение тем-
пературы сопровождалось незначительным изме-
нением массы образца (3 %). Таким образом, для
комплекса Ge(OH)2(hfa)2 оптимальной темпера-
турой сублимации является значение в интер-
вале 90—110 оС.

Неорганическая и физическая химия

Спектpы ЯМР 13C системы Ge(IV)—HL—solv: а —
HL в CHCl3; б — Ge(IV) в D2O; в, г — фрагменты
2, 3 спектра ЯМР 13C Ge(IV) в D2O соответственно
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На масс-спектрах в диапазоне температур
140—270 оC наблюдается серия сигналов, от-
носящихся к продуктам разложения комплекса
(табл. 3). Из полученных результатов следует,
что процесс деструкции комплекса начинается
при температуре 140 оC и проходит не только
по пути последовательной фрагментации одно-
го лиганда, но и включает стадии отщепления
более низкомолекулярных нечетно-электронных
фрагментов, таких как CH3CO–, COH–, OH–

 и
четно-электронных фрагментов — CF2CO2–.

BЫВОДЫ. Разработана методика синтеза и
синтезирован комплекс Ge(IV) с гексафтораце-
тилацетоном. Методами ЯМР-, ИК-спектроско-
пии установлено, что ион германия в комплексе
находится в гидролизованной форме Ge(OH)2

2+

и координирует два аниона лиганда hfa– через
атомы кислорода. При этом образуется плоско-
квадратный комплекс, в котором лиганды рас-
положены в экваториальной плоскости. Особенно-
стью синтезированного β-дикетонатного комплек-
са Ge(IV) являются низкие температуры суб-
лимации (90—110 oC) и разложения (140 oC и
выше), что удовлетворяет требованиям, выдви-

гаемым к прекурсорам CVD-син-
теза наноструктур германия.

РЕЗЮМЕ. Проведено синтез і
діагностику дигідрокси-біс-1,1,1,5,-
5,5-гексафтор-2,4-пентандіонату гер-
манію(IV) — прекурсора наност-
руктур. За допомогою елементного
аналізу показано, що у складі спо-
луки мольне співвідношення Ge : лі-
ганд = 1:2. На основі сукупності да-
них, отриманих методами ІЧ-, ЯМР-

спектроскопії, термогравіметрії і мас-спектрометрії, ви-
значено будову комплексу, спосіб координації ліган-
дів, термічні характеристики і встановлено особли-
вості деструкції комплексу, що робить його перспек-
тивним для використання в якості прекурсора синте-
зу германійвмiсних наноструктур.

SUMMARY. The synthesis and diagnostics dihyd-
roxy-bis-1,1,1,5,5,5-hexafluoro-2,4-pentandionate germani-
um(IV) — the precursor of nanostructures is carried out.
Elemental analysis showed that the composition of the
compound molar ratio Ge : ligand = 1:2. The data obtai-
ned methods of NMR, IR spectroscopy, thermogravimetry
and mass spectrometry allowed us to determine the structu-
re of the complex, the mode of coordinating ligands,
thermal characteristics and to establish features of destruc-
tion of the complex, making it promising for use as a
precursor in the synthesis of germanium nanostructures.
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Т а б л и ц а  3
Данные масс-спектрометрического исследования
комплекса Ge(OH)2(hfa)2

∆t, oC m/z, а.е.м. Фрагмент комплекса

140–235 18  –H 2O
250–270 29 –CO–

250–270 44 –CO2
250–270 78 –CF 2CO2–

Т а б л и ц а  2
Основные колебательные частоты в ИК-спектрах GeO2, Hhfa и его
комплекса с Ge(IV) (область 400—4000 см–1)

Соедине-
ние ν(OH) ν(Ge–O) δ(Ge–OH) νas (C-O) νs (C–O) +

νas (C–C) νs (C=O)

GeO2 — 522 — — — —
Hhfa — — — 1483 1635 1707

Ge(OH)2(hfa)2 3440 625 875 1471 1638 сл —
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УДК-548.32

Є.I.Гетьман, Н.В.Яблочкова, Т.М.Саванкова, О.В.Ігнатов, Л.В.Пасiчник, М.М.Гавва
СИНТЕЗ ТА МІКРОСТРУКТУРА Pb8Na2(VO4)6•

Рентгенофазовим аналізом встановлені умови синтезу ванадієвого апатиту натрію-свинцю кера-
мічним методом і з водних розчинів. Синтез iз розчинів відбувається при нижчій температурі і в більш
широкому її інтервалі (500 оС ≤ t < 650 oС), ніж керамічним методом (600 oС ≤ t < 650 oС), а полі-
кристали мають більш розвинену внутрішню та зовнішню поверхню. Але вміст свинцю на поверхні
зразків, одержаних з водних розчинів, перевищує на 3.7—5.2 % мас. теоретичне значення для цієї
сполуки, що значно менше, ніж при керамічному методі (0.4—2.3 % мас.).

ВСТУП. Сполуки зі структурою апатиту ма-
ють склад M10(EO4)6(Z)2, де M — одно-, дво- і
тривалентні катіони (Na+, K+ ,Ca2+, Sr2+, Ba2+, Pb2+,
Cd2+, Eu3+,Y3+, La3+, іони лантанідів та ін.), E —
чотири-, п’яти- і шестивалентні катіони (Si4+,
Ge4+, P5+, V5+, As5+, S6+, Cr6+ та ін.), Z  — аніони
OH–, F–, Cl –, Br–, I –, O2– і вакансії (•).

В останні роки зацікавленість дослідників до
таких сполук не слабшає. По-перше, їм прита-
манний комплекс практично значимих власти-
востей, тому вони можуть бути використані, на-
приклад, в якості твердих стабільних форм для
утилізації радіоактивних відходів, сорбентів [1],
у якості твердих електролітів [2], каталізаторів
[3], люмінофорів, лазерних матеріалів [4] і в ба-
гатьох інших випадках. По-друге, для них харак-
терний широкий спектр ізоморфних заміщень,
що дозволяє шляхом введення ізоморфних ком-
понентів регулювати їх властивості. Зокрема,
шляхом часткового заміщення в структурі апа-
титу іонів двовалентних елементів на іони рід-
кісноземельних та інших елементів одержують
люмінiсцентні й лазерні матеріали [5].

Не останнє місце серед цих сполук займає
ванадієвий апатит свинцю Pb10(VO4)6(OH)2. При
модифікуванні рідкісноземельними елементами
(РЗЕ) він може стати люмінофором [6, 7], лужними
металами — твердим електролітом з більш ви-
сокою іонною провідністю, ніж Pb8Na2(PO4)6• [8].

Однак на відміну від апатитів лужно-земе-
льних елементів в апатиті свинцю заміщення за
схемою Pb2++OH– → Ln3++1/2O2– у значних ме-
жах не реалізується, тому що в каналах структу-
ри,, куди повинні йти  аніони кисню, розташо-
вані не тільки аніони OH– , але й активні елект-
ронні пари свинцю (аналогічно [9]). При част-

ковій заміні свинцю на натрій за схемою Pb2++
+OH– → Na ++• сполука зберігає структуру апа-
титу і має склад Pb8Na2(VO4)6•, але в каналах
структури будуть відсутні аніони OH– , а актив-
них електронних пар стане менше. В цьому випа-
дку сполуку Pb8Na2(VO4)6• можна модифікува-
ти РЗЕ за схемою Pb2++1/2• → Ln3++O2– [5].

Окрім того, ванадат натрію-свинцю має тем-
пературу синтезу значно нижчу, ніж ванадати
лужно-земельних металів, що спрощує методику
його синтезу та дозволяє одержати полікриста-
ли менших розмірів [8, 10]. Але в роботах, при-
свячених вивченню цих сполук, тільки наводи-
ться температура твердофазного синтезу без об-
грунтування її вибору. Тому метою даної ро-
боти став вибір умов синтезу Pb8Na2(VO4)6•.

МЕТОДИКА  ЕКСПЕРИМЕНТУ. Рентгенофа-
зовий аналіз проводили на модернізованому ди-
фрактометрі ДРОН-3 (CuKα-випромінювання,
Ni-фільтр) з електронним управлінням і оброб-
кою результатів на ЕОМ . Швидкість обертання
лічильника при оглядовій зйомці для визначен-
ня фазового складу складала 2o/хв. Ідентифі-
кацію сполук здійснювали з використанням про-
грамми Match i бази даних PDF-2 (ICCD) (In-
ternational Centre for Diffraction Data).

Оцінку розмірів зерен, напівкількісний хі-
мічний аналіз поверхні (похибка до 3 % [11]) і
визначення рівномірності розподілу елементів
по поверхні частинок проводили методом рас-
трової електронної мікроскопії із застосуванням
рентгенівського мікроаналізу на растровому елек-
тронному мікроскопі JSM-6490LV (JEOL, Япо-
нія) за допомогою енергодисперсійного  спект-
рометра INCA Penta FETx3 (OXFORD Instru-
ments, Англія).
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Вихідні компоненти для видалення адсор-
бованої води просушували i розраховували та-
ким чином, щоб маса наважки складала 1 г.
Вважали, що реакція відбувається за схемою:

8PbO + Na2CO3 +  6NH4VO4 →
→ Pb8Na2(VO4)6• +  ... .

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. При кераміч-
ному методі синтезу суміш реагентів у необ-
хідних кiлькiсних спiввiдношеннях перемішува-
ли в агатовій ступці протягом 30 хв і прожарю-
вали в інтервалі температур 500—700 оС. Час про-
жарювання зразку при 500 оС складав 6 год. По-
дальше прожарювання відбувалось протягом 15
год при 600 оС з поступовим підвищенням тем-
ператури через кожні 50 оС. Після прожарюван-
ня при кожнiй iз температур зразок гомоге-
нізували й досліджували методом рентгенофа-
зового аналізу (РФА) для визначення його фа-
зового складу.

За результатами РФА встановлено, що при
синтезi вихiдної сполуки на першій стадії вза-
ємодії при 500 оС протягом 6 год утворюється
фаза, що вiдповiдає ортованадату свинцю (рис.
1). Структура апатиту починає кристалiзуватись
пiсля прожарювання при 600 оС i за цiєї темпе-
ратури 15 год достатньо для утворення одно-
фазного зразку. Подальше пiдвищення темпера-
тури показало, що дослiджувана сполука Pb8Na2-
(VO4)6• є термiчно нестiйкою вже при 650 оС,
оскiльки прожарювання за цiєї температури при-
водить до появи у зразку невеликої домішки фа-
зи, яку можна віднести до ортованадату свинцю
(рис. 2), при 700 оС iнтенсивнiсть цiєї фази ще
бiльше зростає. Таким чином, запропонована в
роботі [10] методика синтезу при кінцевій тем-
пературі прожарювання 700 оС не дозволить
одержати Pb8Na2(VO4)6• без домішок ортова-
надату свинцю. Використання її в [10] виправда-
не тим, що продукт синтезу був прекурсором
для отримання монокристалів шляхом наступ-
ного плавлення його при 900 оС і охолодження
зі швидкістю 5 оС/год.

Оскільки інтервал температур синтезу і, от-
же, температур спікання виявився дуже вузьким
(600 оС ≤ t < 650 oС), зроблена спроба одержан-
ня Pb8Na2(VO4)6• з використанням розчинів
вихідних компонентів.

Даний спосіб синтезу включає три етапи:

приготування розчину, його випаровування й
додаткову термічну обробку сухого залишку.
Розчини готували розчиненням оксиду свинцю і
карбонату натрію у воді з додаванням мінімаль-
ної кількості азотної кислоти, а метаванадату
амонію — у водному розчині пероксиду водню.
Отримані розчини змішували і повністю випа-
ровували, сухий залишок подрібнювали протя-
гом 10—15 хв у агатовій ступці, потім прожа-
рювали, починаючи з температури 350 оС впро-
довж 5 год, далi при 500 і 600 оС протягом 8 год
при кожній температурі.

Рис. 1. Рентгенограма суміші 8PbO + Na2CO3 +
6NH4VO3, випаленої 6 год при 500 оС.

Рис. 2. Рентгенограми зразка Pb8Na2(VO4)6•,
прожареного за рiзних температур.
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Методом РФА встановлено, що прожарю-
вання при 500 оС на протязі 8 год приводить до
утворення сполуки зі структурою апатиту без до-
мішок. Таким чином, при використанні розчи-
нів утворення апатиту відбувається при більш
низькій температурі, а температура синтезу зни-
жується до 500 оС.

Одержані за двома методами зразки були ви-
вчені методом скануючої електронної мікро-
скопії (СЕМ). Всього було проаналізовано по
5—6 точок на 6 фрагментах поверхні для ко-
жного з методів синтезу. Типові результати еле-
ментного напівкількісного аналізу по одному з
фрагментів поверхні наведені в таблиці. Як вид-
но з наведених даних, для зразків, одержаних ке-
рамічним методом, різниця між розрахованими
та середніми експериментальними значеннями хі-
мічного складу не перевищує потрійне стандар-
тне відхилення, а хімічні елементи практично рів-
номірно розташовані по поверхні зразків (рис. 3).

Взагалі по 6 фрагментам середні значення
вмісту свинцю складали: 69.9, 71.5, 70.2, 70.3, 69.9
та 69.6 %, що відрізнялось від розрахованого зна-

чення менше потроєного стандартного відхилення.
У разі зразків, одержаних з розчинів, різ-

ниця між розрахованими та середніми експери-
ментальними значеннями хімічного складу по-
верхні частинок менше потрійного стандартно-
го відхилення тільки для Na, і перевищує для
V і Pb, причому середній вміст Pb у наведено-
му зразку перевищує розрахований на 4.37 %.

Взагалі по 6 фрагментам середні значення
вмісту свинцю складали: 74.4, 73.4, 73.6, 73.5, 72.9
і 73.8 %, що у всіх випадках перевищувало роз-
раховане значення більше, ніж потроєне стан-
дартне відхилення.

Типові оглядові мікрофотографії для зраз-
ків, одержаних з розчинів і керамічним методом,
наведені відповідно на рис. 4, а і б. Як видно з
фото, на перший погляд вони мало відрізняють-
ся. Кількість більших за розмірами агрегатів пе-
реважає в зразках, одержаних за керамічним ме-
тодом, але їх розміри практично однакові.

На зразках, одержаних керамічнім методом
(рис. 4, а), також набагато більше малих части-
нок. На деяких частинках, одержаних з розчи-
нів (рис. 4, б), ледь помітні виходи відкритих
пор або каналів.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. Електронне зображення поверхні зразка Pb8Na2-
(VO4)6• (а) та розподілення окремих елементів: кисню
(б); натрію (в); ванадію (г); плюмбуму (д).Елементний склад (% мас.) фрагменту поверхні

Pb8Na2(VO4)6•, одержаного керамічним методом
і з використанням розчинів

Номер точки Na V Pb

Керамічний метод
1 1.90 13.59 70.00
2 2.02 13.90 70.47
3 1.95 13.23 71.44
4 2.01 13.28 69.75
5 2.00 13.88 68.99
6 1.68 13.83 69.29

Середнє значення 1.93 13.62 69.99
Стандартне відхилення 0.13  0.30   0.88
Розраховано     1.92 12.80 69.20

Використання розчинів
1 1.39 13.66 74.41
2 1.76 13.33 72.43
3 1.63 13.88 74.53
4 1.54 13.61 72.97
5 1.49 13.63 73.49

Середнє значення 1.56 13.62 73.57
Стандартне відхилення 0.14   0.19   0.91
Розраховано     1.92 12.80 69.20
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При зйомці з великим збільшенням частин-
ки, одержані з розчинів (рис. 5, а) і керамічним
методом (рис. 5, б), суттєво відрізняються. Як ви-
дно з фото, частинки, отримані з розчинів, ма-
ють розвинену внутрішню і зовнішню поверх-
ню. Вони насичені великою кількістю тріщин,
відкритих пор або порожнин. Очевидно, вони
утворились внаслідок випарювання розчину, що
привело не тільки до розпушення частинок, але
і до міграції Pb і збільшення його кількості на
поверхні. На мікрофотографіях окремих части-
нок, одержаних керамічним методом (рис. 5, б),
їх практично немає.

ВИСНОВКИ. Розроблені два варіанти синтезу
сполуки Pb8Na2(VO4)6• традиційним кераміч-
ним методом та випарюванням з використан-
ням розчину, що дозволяють отримати одно-
фазні полікристалічні зразки при більш низькій
температурі, ніж описано раніше. Методом рас-
трової електронної мікроскопії встановлено, що
поверхня зерен сполуки більш розвинена при
синтезі з використанням водних розчинів.

РЕЗЮМЕ. Рентгенофазовым анализом уста-
новлены условия синтеза ванадиевого апатита нат-
рия-свинца керамическим методом и из водных
растворов. Синтез из растворов происходит при
более низкой температуре и в более широком ее
интервале (500 оС ≤ t < 650 oС), чем керамическим
методом (600 оС ≤ t < 650 oС), а у поликристаллов
больше развита внутренняя и внешняя поверхно-
сти. Но содержание свинца на поверхности образ-
цов, полученных из водных растворов, превышает
на 3.7—5.2 % мас. теоретическое значение для этого
соединения, которое значительно меньше, чем при

керамическом методе (0.4 —2.3 % мас.).

SUMMARY. Conditions of synthesis of
lead sodium vanadine with apatite structure
were established using X-ray diffraction. Both
method of solid-phase reaction and semicera-
mic method were investigated. Synthesis from
aqua solution was carried out at 500 oC; at the
same time solid-phase synthesis was carried out
at 600 oC. In first case polycrystals have more
advanced inside and outside surface.
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Рис. 4. Оглядові мікрофотографії зразків, одержаних
із розчинів (а) та керамічним методом (б).

      а                                     б

         a                      б
Рис. 5. Мікрофотографії окремих частинок, одержаних із 

 розчинів (а) та керамічним методом (б). 
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УДК  546.561+546.15+546.221+546.185+544.015.3

А.І.Погодін, О.П.Кохан, І.Є.Барчій
ФІЗИКО-ХІМІЧНА ВЗАЄМОДІЯ У КВАЗІПОТРІЙНІЙ  СИСТЕМІ CuI—Cu2S—Cu6PS5I

Методами диференційного термічного (ДТА) і рентгенофазового (РФА) аналізів досліджено фазові
рівноваги на квазібінарних перерізах CuI—Cu2S, Cu2S—Cu6PS5I, CuI—Cu6PS5I. Встановлено, що
системи Cu2S—Cu6PS5I та CuI—Cu6PS5I належать до евтектичного типу, а CuI—Cu2S — до перитек-
тичного. З використанням методів математичного моделювання вивчено фізико-хімічну взаємодію в
квазіпотрійній системі CuI—Cu2S—Cu6PS5I, побудовано просторову діаграму. Квазіпотрійна система
відноситься до евтектичного типу і характеризується формуванням граничних твердих розчинів на ос-
нові вихідних компонентів. Утворення нових складних сполук у квазіпотрійній системі не зафіксовано .

ВСТУП. Сполуки зi структурою аргіродиту ви-
кликають значний інтерес завдяки прояву супер-
іонних властивостей. Це дає змогу використо-
вувати їх як ефективні матеріали для створення
суперконденсаторів, хімічних джерел струму, іон-
селективних електродів, іонних перемикачів то-
що. Особливістю галогенхалькогенідів Cu6PS5X
(X – Cl, Br, I) [1], що кристалізуються у структу-
рі аргіродиту, є висока рухливість іонів купру-
му(І) у твердій фазі, тому вони характеризують-
ся високою іонною провідністю [2]. Одним із
шляхів покращення властивостей є одержання
твердих розчинів на основі сполук Cu6PS5X, що
може сприяти підвищенню іонної провідності за-
вдяки структурному розупорядкуванню, знижен-
ню потенціальних бар’єрів дифузії іонів купру-
му(І) в катіонній підгратці.

Для встановлення утворення твердих роз-
чинів на основі Cu6PS5X необхідно вивчити фі-
зико-хімічну взаємодію в системах за участю цих
сполук. Метою даної роботи було дослідження
фізико-хімічної взаємодії у квазіпотрійній систе-
мі CuI—Cu2S—Cu6PS5I.

ЕКСПЕРИМЕНТ  ТА ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Вихідні бінарні і тетрарні сполуки синте-
зували із простих високочистих речовин: міді М-
000, фосфору В-4, сірки ос.ч.15-3, йоду ос.ч.20-4
у вакуумованих (0.13 Па) кварцевих ампулах.

Синтез CuI проводили двохтемпературним
методом з простих речовин, очистку — мето-
дом вакуумної дистиляції. Cu2S синтезували од-
нотемпературним методом зі стехіометричних
кількостей вихідних компонентів. Тетрарну
Cu6PS5I одержували однотемпературним мето-
дом із міді, фосфору, сірки і бінарного CuI, взя-
тих у стехіометричних кількостях. Режим синте-

зу: нагрівання до 673 К із швидкістю 50 К/год,
витримка 24 год, подальше нагрівання до 1340 К
(30 К/год), витримка 4 год, охолодження до 573
К (50 К/год), витримка 100 год, подальше охоло-
дження до кімнатної температури (100 К/год).

Сплави системи синтезували з бінарних CuI,
Cu2S та тетрарної Cu6PS5I методом твердофаз-
ного спікання у вакуумованих кварцевих ам-
пулах при 923 К протягом 120 год. Для приве-
дення сплавів системи у рівноважний стан їх від-
палювали при температурі 573 К протягом 120
год. Охолоджували до кімнатної температури зі
швидкістю 100 К/год.

Одержані сплави досліджували методами ди-
ференційного термічного (ДТА) та рентгенівсь-
кого фазового (РФА) аналізів. ДТА проводили за
кривими нагрівання експериментальних взірців
з використанням Pt/PtRh термопари, швидкість
нагрівання 8—12 К/хв. Дифрактограми сплавів
отримували на дифрактометрі ДРОН 4-07, CuKα-
випромінювання, λ =1.5419 Ao , Ni-фільтр.

За допомогою РФА встановлено фазові по-
ля та концентраційні межі областей гомогенно-
сті вихідних компонентів системи.

Сполука Cu6PS5I характеризується конгру-
ентним характером плавлення і утворюється в
квазіпотрійній системі CuI—Cu2S—P2S5. При трі-
ангуляції системи [3] встановлено 4 квазібінарні
перерізи, що поділяють її на 4 вторинних ква-
зіпотрійних систем: CuI—Cu2S—Cu6PS5I, Cu7PS6
—Cu6PS5I—Cu2S, Cu6PS5I—Cu7PS6—P2S5, CuI—
Cu6PS5I—P2S5.

Вторинна квазіпотрійна система CuI—Cu2S
—Cu6PS5I утворюється трьома квазібінарними
перерізами CuI—Cu2S, Cu2S—Cu6PS5I та CuI—
Cu6PS5I. Автори [4] при дослідженні системи
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CuI—Cu2S встановили утворення широкої об-
ласті твердих розчинів на основі CuI. Проведене
дослідження іонної провідності твердих розчи-
нів в діапазоні температур 327—580 К показало,
що максимум іонної провідності (10–3 Ω–1cм–1)
спостерігається для твердого розчину складу
(Cul.4I0.6S0.4) при 298 К і спадає для граничного
твердого розчину складу “Cu3SI” (10–4 Ω–1см–1).

Система CuI—Cu2S (рис. 1, а) є квазібіна-
рним перерізом загальної квазіпотрійної систе-
ми CuI —Cu2S—P2S5 і відноситься до ІV типу
діаграм стану за Розебомом. У системі утворю-
ються граничні тверді розчини: α, α’ та α” на ос-
нові низько- (нтм), середньо- (стм) та високо- (втм)
температурних модифікацій бінарного купрум
(І) йодиду; β та β’ — на основі нтм- та втм-мо-
дифікацій купрум(І) сульфіду. Ліквідус системи
утворюють гілки первинних кристалізацій α”-
та β’-фаз, які перетинаються в перитектичній то-
чці р1 (рівноважний процес L+β’ ↔ α”) з коор-
динатами: 85 % мол. CuI, 954 К.

Даний перитектичний процес L+β’ ↔ α” в
інтервалі концентрацій 18—50 % мол. CuI про-
ходить з повним вичерпанням розплаву L, у над-
лишку залишаються β’-кристали. При збільшен-
ні концентрації CuI в інтервалі концентрацій 50
—85 % мол. CuI він відбувається з вичерпан-
ням β’-кристалів, у надлишку залишається роз-
плав L. Солідус системи утворюють криві закін-
чення кристалізацій вихідних бінарних компо-
нентів і частина нонваріантної перитектичної
горизонталі (18—50 % мол. CuI). У підсолідус-
ній частині система характеризується проход-
женням трьох евтектоїдних нонваріантних про-
цесів: на основі поліморфного перетворення ку-
прум(І) йодиду — α’ ↔ α+β при 445 К та α” ↔
α’+β при 492 К, а також на основі купрум(І)
сульфіду — β’ ↔ β+α” при 621 К. При темпера-
турі перитектичної реакції граничні тверді роз-
чини на основі високотемпературних модифі-
кацій Cu2S та CuI досягають 18 та 50 % мол. від-
повідно, при температурі гомогенізуючого від-
палу граничні тверді розчини на основі низько-
температурних модифікацій Cu2S та CuI не пе-
ревищують 10 та 40 % мол. відповідно .

Система Cu2S—Cu6PS5I (рис. 1, б) характе-
ризується проходженням евтектичного нонва-
ріантного процесу (V тип діаграм стану за Розе-
бомом). У системі утворюються граничні твер-

ді розчини β, β’ на основі нтм- та втм-модифіка-
цій бінарного купрум(І) сульфіду та γ, γ’ — на
основі нтм- та втм-модифікацій тетрарної сполу-
ки Cu6PS5I. Гілки первинних кристалізацій ви-
хідних компонентів перетинаються в евтектич-
ній точці е1 (нонваріантний рівноважний процес
L ↔ β’+γ’) з координатами 20 % мол. Cu6PS5I, 1233
К. Нижче температури евтектичного перетворен-
ня 1233 К у твердому стані в системі відбувають-
ся перитектоїдний нонваріантний процес на ос-
нові поліморфного перетворення Cu6PS5I — γ’+
+β’ ↔ γ при 756 К, а також евтектоїдний нонва-
ріантний процес на основі поліморфного пере-
творення купрум(І) сульфіду — β’ ↔ β+γ при 655 К.

Рис. 1. Діаграма стану систем CuI—Cu2S (а) та
Cu2S–Cu6PS5I (б).

б

a
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При температурі евтектичного перетворення гра-
ничні тверді розчини на основі високотемпера-
турних модифікацій Cu2S та Cu6PS5I досягають
8 та 12 % мол. відповідно, з пониженням темпе-
ратури граничні тверді розчини на основі низь-
котемпературних модифікацій Cu2S та Cu6PS5I
не перевищують 5 та 10 % мол. відповідно .

Система CuI—Cu6PS5I (рис. 2) відноситься
до евтектичного типу. Евтектика вироджена в то-
чці плавлення купрум(І) йодиду. Система харак-
теризується утворенням граничних твердих роз-
чинів α, α’, α” на основі нтм-, стм-, втм-модифі-
кацій бінарного CuI та γ, γ’ — на основі нтм-,
втм-модифікацій тетрарної сполуки Cu6PS5I. Лік-
відус утворює протягом всього концентраційно-
го інтервалу гілка первинної кристалізації втм-
модифікації Cu6PS5I. Підсолідусна частина харак-
теризується проходженням двох евтектоїдних
нонваріантних процесів: на основі поліморфно-
го перетворення купрум(І) йодиду — α’ ↔ α+γ
при 641 К та α” ↔ α’+γ при 663 К, а також пе-
ритектоїдного нонваріантного процесу на осно-
ві поліморфного перетворення Cu6PS5I – γ’+α”
↔ γ при 756 К. Області гомогенності на основі
вихідних CuI та Cu6PS5I при температурі гомо-
генізуючого відпалу не перевищують 10 % мол.

Квазіпотрійна система CuI—Cu2S—Cu6PS5I
характеризується евтектичними типом взаємодії
(рис. 3). Сторони системи утворюють дві квазі-
подвійні системи евтектичного типу: — Cu2S—
Cu6PS5I (евтектика відповідає 20 % мол. Cu6PS5I,

1233 К), CuI—Cu6PS5I (евтектика вироджена в
точці плавлення CuI, 866 К) і систему CuI—Cu2S,
яка характеризується широкою областю твердих
розчинів, що перитектично  розкладаються при
954 К. Ліквідус складається із трьох полів пер-
винних кристалізацій, а саме α”-кристалів (об-
межено лініями CuI–р1–Е1–CuI), β’-кристалів (об-
межено лініями Cu2S–е1–E1–р1–Cu2S), γ’-крис-
талів на основі тетрарної сполуки Cu6PS5I (об-
межено лініями Cu6PS5I–е1–Е1–CuI–Cu6PS5I), які
перетинаються вздовж ліній моноваріантних рів-
новаг е1–Е1 (рівноважний процес L ↔ β’+γ’),
р1–Е1 (рівноважний перитектичний процес L+β’
↔ α”), CuI–Е1 (рівноважний процес L ↔ α”+γ’).
Дані ліній моноваріантних рівноваг сходяться
у нонваріантній евтектичній точці Е1 (L ↔
α”+β’+γ’) на евтектичній площині а13b12с12а13,
що є однією із поверхонь солідусу даної систе-
ми. Математична обробка результатів терміч-
ного аналізу симплексним методом дозволила
встановити координату і температуру кристалі-
зації даної потрійної евтектики: 75 % мол. CuI,
21 % мол. Cu2S, 4 % мол. Cu6PS5I, 853 K. Деталь-
ний хід ліній моноваріантних рівноваг знаходи-
ли за допомогою поліноміального аналізу. Рів-
новажні процеси на лініях моноваріантних рів-
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Рис. 2. Діаграма стану системи CuI—Cu6PS5I.

Рис. 3. Просторова діаграма стану квазіпотрійної
системи CuI—Cu2S—Cu6PS5I.
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новаг відбуваються в інтервалах температур
1233 —853 К (е1–Е1), 866—853 К (А’’’–Е1), 954—
853 К (р2–Е1).

Точка а7 перитектичної рівноваги L+β’ ↔
α” є особливою точкою на діаграмі стану квазі-
подвійної системи CuI—Cu2S. Її особливість по-
лягає в тому, що в ній перитектичний процес L+
+β’ ↔ α” відбувається з повним вичерпанням як
розплаву L, так і кристалів β’-фази. Наявність мо-
новаріантного перитектичного  процесу в сере-
дині квазіпотрійної системи CuI—Cu2S—Cu6PS5I
приводить до того, що в полі а7–E1–p1–а7 піс-
ля закінчення первинної кристалізації β’-фази
на основі втм Cu2S (двофазна область L+β’)
проходить первинна кристалізація α”-фази (дво-
фазна область L+α”), а потім вторинна (трифаз-
на  область L+α”+β’)  і третинна кристалізації.

Процес первинної кристалізації у потрійній
конденсованій системі є диваріантним (С=К–
Ф+1=3–2+1=2) і проходить в об’ємах, яких за
кількістю компонентів є три: L+α”, L+β’, L+γ’.
Дані об’єми зверху обмежені поверхнею ліквіду-
су, а знизу — лінійчатими поверхнями початку
вторинних виділень. Об’єми вторинних виді-
лень L+β’+γ’ і L+α”+γ’ утворюються сторона-
ми конодних трикутників, які рухаються від ев-
тектичних горизонталей b7–c7 і A’’’–с1 квазі-
подвійних систем Cu2S—Cu6PS5I і CuI—Cu6PS5I
у напрямку потрійної евтектики Е1. Об’єм вто-
ринної кристалізації L+α”+β’ також утворює-
ться рухом конодного трикутника, велика сто-
рона якого спирається на перитектичну гори-
зонталь р1–b1 квазіподвійної системи CuI—Cu2S,
а малі сторони — на поверхні закінчення пер-
винної кристалізацій L+β’ (a7–b1) та початку
первинної кристалізацій L+α” (р1–a7). Трифазні
об’єми вторинних виділень обмежені знизу ко-
нодними трикутниками, що розташовані на ев-
тектичній площині (трикутники а13–Е1–b12–
a13, b12–Е1–c12–b12, а13–Е1–c12–a13), і є кінцями
вторинних виділень. Солідус системи утворює-
ться трьома поверхнями закінчення кристаліза-
ції α”-кристалів (А’’’–а1–а13–А’’’), β’-кристалів
(В’’–b1–b12–b3–B’’), γ’-кристалів (С”–с1–с12–с7–
С”), трьох поверхонь закінчення сумісної крис-
талізації α”+γ’ (A’’’–c1–c12–a13–A’’’), β’+γ’ (b7–
c7–c12–b12–b7), α”+β’ (a7–b1–b12–a13–a7), а та-
кож поверхні третинної кристалізації α”+β’+γ’
(евтектична площина а13–b12–c12–а13). За тем-

ператур, нижчих температури потрійної евтек-
тики 853 К , знаходяться площини, які відпові-
дають поліморфним перетворенням втм-Cu6PS5I
↔ нтм-Cu6PS5I (a14–b13–c13–a14) при 767 К, втм-
Cu2S ↔ нтм-Cu2S (a15–b14–c14–a15) при 613 К,
втм-CuI ↔ стм-CuI (a16–b15–c15–a16) при 486 К
та стм-CuI ↔ нтм-CuI (a17–b16–c16–a17) при 437
К. Тільки для тетрарної сполуки Cu6PS5I збіль-
шення концентрації бінарних компонентів при-
водить до підвищення температури поліморф-

Рівноважні процеси у квазіпотрійній системі
CuI—Cu2S—Cu6PS5I

Характеристика процесу Процес (Т , К)

Плавлення втм CuI (точка А ’’’) α”sol ↔ α”liq (866 K)
Cu2S (точка B”) β’sol ↔ β’liq (1396 K)
Cu6PS5I (точка C”) γ’sol ↔ γ’liq (1311 K)
ПП  нтм CuIsol ↔ стм CuIsol
(точка А ’)

α ↔ α’ (647 К)

ПП  стм CuIsol ↔ втм CuIsol
(точка A ’’)

α’ ↔ α” (684 К)

ПП  нтм Cu2Ssol ↔ втм Cu2Ssol
(точка B’)

β ↔ β’ (711 К)

ПП  нтм Cu6PS5Isol ↔ втм
Cu6PS5Isol (точка C’)

γ ↔ γ’ (751 К)

Подвійний евтектичний
процес (точка е1)

L ↔ β’+γ’ (1233 К)

                    (точка A ’’’) L ↔ α”+γ’ (866 К)
Подвійний перитектичний
процес (точка a7)

L+β’ ↔ α” (954 К)

Подвійний евтектоїдний
процес (точка а2)

α’ ↔ α+γ (641 К)

                    (точка а4) α” ↔ α’+γ (663 К)
                    (точка а8) α’ ↔ α+β (445 К)
                    (точка а10) α” ↔ α’+β (492 К)
                    (точка b2) β’ ↔ β+α” (621 К)
                    (точка b9) β’ ↔ β+γ (655 К)
Подвійний перитектоїдний
процес (точка с2)

γ’+β’ ↔ γ (756 К)

                    (точка с2) γ’+α” ↔ γ (756 К)
Моноваріантний евтектичний
процес (лінія е1–Е1)

L ↔ β’+γ’ (1233–853
К)

                    (лінія A ’’’–Е1) L ↔ α”+γ’ (866–853 К)
Моноваріантний
перитектичний процес (лінія
р2–Е1)

L+β’ ↔ α” (954–853 К)

Потрійний евтектичний
процес (точка Е1)

L ↔ α”+β’+γ’ (853 К)
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ного перетворення від 751 до 767 К . Для бінар-
них CuI та Cu2S спостерігається пониження тем-
ператур поліморфних перетворень. Усі рівно-
важні процеси, що характеризують фізико-хімі-
чну взаємодію у квазіпотрійній системі CuI—
Cu2S—Cu6PS5I, наведені у таблиці.

Область гомогенності на основі CuI дося-
гає 40 % мол. (вздовж перерізу CuI—Cu2S), об-
ласті гомогенності на основі Cu2S та Cu6PS5I не
перевищують 10 % мол. Утворення нових промі-
жних складних сполук у системі CuI—Cu2S—
Cu6PS5I не зафіксовано.

РЕЗЮМЕ. Методами дифференциального  тер-
мического (ДТА) и рентгенофазового (РФА) анали-
зов изучены фазовые равновесия на квазибинарных
разрезах CuI—Cu2S, Cu2S—Cu6PS5I, CuI—Сu6PS5I.
Установлено, что системы Cu2S—Cu6PS5I и CuI—
Cu6PS5I относятся к эвтектическому типу, а CuI—
Cu2S — к перитектическому. С использованием ме-
тодов математического моделирования изучено фи-
зико-химическое взаимодействие в квазитройной си-
стеме CuI—Cu2S—Cu6PS5I, построена пространст-
венная диаграмма состояния. Квазитройная система
относится к эвтектическому типу и характеризуется
образованием ограниченных твeрдых растворов на
основании исходных компонентов. Образование но-

вых сложных соединений в квазитройной системе не
зафиксировано .

SUMMARY. Phase relations in the systems CuI—
Cu2S, Cu2S—Cu6PS5I, CuI—Cu6PS5I were carried out
by differentional thermal analysis and X-ray powder
diffraction methods. The systems Cu2S—Cu6PS5I and
CuI—Cu6PS5I belong to eutectic type with phase transi-
tions in solid state, while the system CuI—Cu2S belongs
to peritectic type. By using of simplex lattice design me-
thods physico-chemical interactions in quasyternary sys-
tem CuI—Cu2S—Cu6PS5I have been investigated, the
space diagram has been built. Quasyternary system be-
longs to eutectic type with limited solid solutions forming
on base of primery components. Formation of new com-
pounds in quasyternary system CuI—Cu2S—Cu6PS5I
was not fixed.
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УДК  621.794’4: 546.48’24

І.В.Горічок
ЕНТАЛЬПІЇ УТВОРЕННЯ 
ДОМІШКОВО-ВАКАНСІЙНИХ КОМПЛЕКСІВ У КРИСТАЛАХ А2В6

Визначено ентальпії утворення комплексів точкових дефектів, що складаються з атома домішки, який
заміщує у матриці катіон чи аніон, та аніонної або катіонної вакансії у сусідньому вузлі. Розрахунок
проведено для кристалів ZnSe, ZnTe, CdSe, CdTe, легованих елементами першої (Cu, Ag, Au) та сьомої
(Cl, Br, I) груп періодичної таблиці. На основі отриманих результатів проведено порівняльний ана-
ліз ймовірності утворення зазначених комплексів у кристалах А2В6.

ВСТУП. Одним з основних методів зміни кон-
центрації вільних носіїв заряду у напівпровід-
никах є легування різними донорними або акцеп-
торними домішками [1—3]. Проте їх концентра-
ція не завжди відповідає такій же концентрації
утворених електронів чи дірок у кристалі. Йоні-
зація атомів домішки зумовлює виникнення про-
цесів самокомпенсації. Суть цього явища поля-
гає у виникненні власних дефектів із зарядом,
протилежним до заряду введеного у кристал ато-
ма, що призводить до пониження енергії крис-
талу на величину, приблизно рівну ширині за-
бороненої зони напівпровідника . Окрім ізольо-
ваних власних точкових дефектів, легування мо-
же призводити до утворення асоціатів — дефе-
ктних комплексів, у склад яких входять як вла-
сні, так і домішкові дефекти.

При легуванні сполук А2В6 найбільш ймо-
вірним є утворення асоціатів, що складаються з
атома домішки, який заміщує у матриці катіон
чи аніон, та аніонної або катіонної вакансії у
сусідньому вузлі: CAVB, VACB [1—3]. Виникнен-
ню такого комплексу сприяє зміна енергій зв’я-
зку біля атома заміщення, що зумовлено збіль-
шенням або зменшенням міжатомних відстаней
через неоднаковість ковалентних радіусів замі-
щуючого та заміщуваного атомів [1].

Для визначення концентрації комплексів не-
обхідна інформація про ентальпії їх утворення.
Проте для більшості кристалів А2В6 такі дані
відсутні. Тому метою роботи є визначення ен-
тальпій утворення вакансійних комплексів і про-
ведення на основі отриманих результатів порів-
няльного аналізу можливості комплексоутворен-
ня у кристалах групи А2В6.

ТЕОРЕТИЧНА  ЧАСТИНА. Ймовірність утво-

рення пари домішка—вакансія якісно можна оці-
нити шляхом порівняння електронегативнос-
тей заміщуючого та заміщуваного атомів [4], ос-
кільки відмінність в їx значеннях визначає відхи-
лення в бік посилення чи ослаблення хімічних
зв’язків. У цьому випадку можливість утворен-
ня і стійкість домішково-вакансійного комплек-
су визначається умовою [4]:

∆Х  =  ХС – ХА,В , (1)
де ХС — електронегативність домішки; ХА,В –
електронегативність атома матриці (металу А
чи халькогену В).

Оскільки при утворенні дефекту заміщен-
ня найбільш суттєві зміни хімічних зв’язків від-
буваються в межах першої координаційної сфе-
ри, то, згідно з роботою [4], варто використову-
вати значення електронегативностей елементів
для молекулярного стану. Такі величини, визна-
чені у роботі [6] на основі детального аналізу
різних систем електронегативностей (енергетич-
них, геометричних спектроскопічних), представ-
лено у табл. 1.

Використовуючи величини електронегатив-
ностей Х  з табл. 1, розраховано їх різниці ∆Х
для елементів, що можуть утворювати комплек-
си САVB, VACB (табл. 2). Окрім домішок першої
та сьомої груп періодичної таблиці, наведено
різниці електронегативностей для ізовалентних
домішок та антиструктурних дефектів, які теж ут-
ворюють комплекси з вакансіями [7]. Проте вико-
ристання даної оціночної процедури до дефек-
тів типу АВ і ВА є досить грубим, оскільки в цьо-
му випадку відбувається заміщення металом
неметалу (чи навпаки), що приводить до знач-
но радикальнішої перебудови хімічних зв’язків,
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аніж  у випадку, коли неметал заміщується не-
металом (чи метал металом).

Як випливає з результатів, представлених
у табл. 2, при заміщенні Zn чи Cd у своїх вуз-
лах атомами Cu, Ag, Au ймовірність утворен-
ня комплексу типу САVB є значно меншою, аніж
у випадку заміщення галогенами халькогенів з
утворенням комплексу VACB. Виняток стано-
вить атом йоду у ZnSe та CdSe, для якого ∆Х
=0. Цей результат цілком закономірний і має
експериментальне підтвердження [1—3, 8—9]. Не-
зважаючи на те, що утворення домішково-ва-
кансійних комплексів можливе як у випадку ле-
гування сполук металами першої групи, так і
галогенами [2], надійні емпіричні дані, що сві-
дчать про утворення таких асоціатів, є лише
для останніх [1, 2, 8, 9]. У легованих же метала-
ми кристалах компенсація частіше відбувається
комплексами типу САСі [2,3], де Сі — доміш-
ковий атом у міжвузлі.

Для кожної бінарної сполуки, як це видно з
табл. 2, iмовірність утворення домішково-вакан-
сійних комплексів за участю атомів галогенів зро-
стає в послідовності I – Br – Cl, що також має
експериментальне підтвердження. Зокрема, при
дослідженні кристалів кадмій телуриду [8] авто-
рами зроблено висновок про те, що компенсація
донорної дії домішки галогену домішково-вака-
нсійним комплексом явно виражена тільки для
кристалів кадмій телуриду, легованих хлором,
тоді як у легованому йодом матеріалі цей процес
не є настільки ж активним.

Варто зауважити, що отримані значення ∆Х
суттєво залежать від вибору системи величин
електронегативностей, яких є кілька (термохімі-
чні, йонізаційні та ін.) [6]. Особливо великі від-
мінності для Х  спостерігаються у випадку ме-
талів та елементів з d-електронами, що беруть
участь у формуванні зв’язків [6].

Висновки, зроблені на основі порівняння
електронегативностей, підтверджуються розра-
хунками числових значень ентальпій утворення
комплексів ∆Н. Внаслідок зміни енергій міжатом-
них зв’язків біля атома заміщення відбувається
зміна ентальпії утворення вакансії у сусідньому
вузлі, яка може бути обчислена за формулою [1]:

  ∆H ≈ 
6π(rTe − rA)2rA

(1 − α) xTe
 , α = 

(1 + η) x ArA
2(1 − η) xTerTe

,  (2)

де rА, rTe — ковалентні радіуси домішкового ато-
ма та атома, що заміщується; хА, хТе — стискува-
ності домішкового атома та атома, що заміщу-
ється; η — коефіцієнт Пуассона матриці (табл. 3).

В якості стискуваностей для кристалів А2В6
було взято усереднені по напрямках [111] та
[100]  значення.

У випадку, коли комплекс утворюють йонізо-
вані дефекти, небхідно враховувати їх електро-

статичну взаємодію. Зміна ента-
льпії за рахунок кулонівських
сил при утворенні комплексу з
двох заряджених дефектів може
бути записана у вигляді [1]:

   ∆HK = 
zCA(CB

) zVB(VA)⋅e
2

4 πεε0rAB
 ,   (3)

де z — заряди дефектів; r —
відстань між ними; е — заряд
електрона; ε0 — електрична ста-

Т  а б л и ц я  1
Тетраедричні ковалентні радіуси r, стискуваності x
та електронегативності Х  елементів

Елемент r, Ao  [5] x ⋅109, ГПа–1 [6] Х  [6]

Zn 1.31 0.018 1.6
Cd 1.48 0.023 1.5
Se 1.14 0.059 2.5
Te 1.32 0.048 2.2
Cu 1.35 0.007 1.7
Ag 1.53 0.009 1.6
Au 1.50 0.006 1.7
Cl  0.99 0.076 3.0
Br 1.11 0.070   2.85
І 1.28 0.069 2.5
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Т  а б л и ц я  2
Різниці електронегативностей ∆Х атомів заміщення та атомів матриці
(у дужках наведено ∆Х  для антиструктурних дефектів АВ і ВА)

Сполука Cu Ag Au Cl Br I Zn Cd Se Te

ZnSe 0.1 0.0 0.1 0.5 0.35 0 (–0.9) –0.1 (0.9) –0.3
ZnTe 0.1 0.0 0.1 0.8 0.65 0.3 (–0.6) –0.1 0.3 (0.6)
CdSe 0.2 0.1 0.2 0.5 0.35 0 0.1 (–1.0) (1.0) –0.3
CdTe 0.2 0.1 0.2 0.8 0.65 0.3 0.1 (–0.7) 0.3 (0.7)
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ла; ε — відносна діелектрична проникність. При
цьому, як було показано у роботі [1], для розра-
хунку необхідно використовувати саме статичну
діелектричну проникність.

Отже, ентальпія утворення комплексу пред-
ставляється сумою двох доданків, які визнача-
ються формулами (2) та (3).

Так, ентальпія утворення вакансії халько-
гену зростає при заміщенні атомами першої гру-
пи періодичної таблиці атома цинку чи кадмію
(табл. 4). Для вакансій металу при легуванні га-
логенами величина ∆Н зменшується. Причому
найбільшими ці зміни є у випадку легування хло-
ром і зменшуються при переході до брому і йо-
ду. Для ізовалентних домішок заміщення та
антиструктурних дефектів зміни в ентальпії ут-
ворення вакансій не відповідають закономір-
ностям, спостережуваним при якісному аналізі
на основі порівняння електронегативностей. Про-
те, зважаючи на можливість використання різ-
них способів визначення електронегативнос-
тей, напевно, більш доцільно аналізувати законо-
мірності, які простежуються у отриманих число-
вих значеннях ∆Н .

Якщо комплекс утворюють однократно йо-
нізовані дефекти, то для визначення ентальпій

утворення комплексу до значень, представлених
у табл. 4, необхідно додати ентальпію кулонів-
ської взаємодії. Використовуючи дані, представ-
лені у табл. 1, визначені ∆НК, еВ (для одиничних
зарядів на відстані rAB) становлять -–0.65 у ZnSe,
–0.54 y ZnTe, –0.59 у CdSe, –0.49 y CdTe.

Отримані величини узгоджуються з відоми-
ми літературними даними [11—14]. Зокрема, у ро-
боті [14], використовуючи метод квазіхімічних
реакцій Крегера для пояснення донорного впли-
ву галогенів на електричні властивості кадмій
телуриду, для комплексів VCa

−2  ClTe
+  та VCd

−2  BrTe
+

отримано ентальпії утворення 2.50 та 1.50 еВ
відповідно. Розраховані ж ентальпії утворення
цих комплексів за формулами (2), (3) становлять
2.1 та 1.46 еВ відповідно, що, зважаючи на на-
ближений характер використаних формул, є за-
довільним результатом. Також отримане у ро-
боті [11] значення ентальпії утворення нейт-
рального комплексу E = 1.13 eB точно співпадає
із значенням, представленим у табл. 4.

При заміщенні металів цинку або кадмію
атомами третьої групи (Al, Ga, In, Tl) та халь-
когенів атомами п’ятої групи (P, As, Sb, Bi) та-
кож можуть утворюватись вакансійні комплек-
си. Проте при утворенні цих дефектів та їх йо-
нізації заряд вакансії у сусідньому вузлі та заряд
атома заміщення матимуть однакові знаки, що
приведе до відштовхування точкових дефектів
та, відповідно, зменшення ймовірності утворен-
ня домішково-вакансійного комплексу. У літе-
ратурі, при інтерпретації експериментальних
даних, розглядаються також комплекси типу
CAVA, CBVB [1—3], тобто вакансія утворюється
у другій координаційній сфері. Ентальпія їх ут-
ворення буде визначатись тільки кулонівським
членом ∆НК [1], який для однократно йонізова-
них дефектів становитиме, еВ:  –0.39 для ZnSe,

Т а б л и ц я  3
Відносні діелектричні проникності ε (статичні), між-
атомні відстані rAB, коефіцієнт Пуассона η та сти-
скуваність x кристалів сполук А2В6

Сполука ε [1]  rAB, Ao  [2] η [10]  x ⋅109, ГПа–1 [6]

ZnSe 9.1 2.454 0.38 0.016
ZnTe 10.1 2.643 0.36 0.020
CdSe 9.4 2.81 0.41 0.018
CdTe 10.6 2.62 0.41 0.023

Т а б л и ц я  4
Зміна ентальпій утворення вакансії біля атома заміщення ∆Н (еВ), розрахована за формулою (2)
(у дужках наведено ∆Н  для комплексів антиструктурний дефект—вакансія АВVA і ВАVB)

Сполука Cu Ag Au Cl Br І Zn Cd Se Te

ZnSe +0.13 +8.11 +3.05 –0.18 –0.01 –0.17 (–2.54) –1.56 (–0.38) –0.44
ZnTe +0.08 +3.95 +2.01 –1.25 –0.54 –0.02 (+0.06) –2.65 –0.51 (+0.06)
CdSe +3.46 +30.7 +10.7 –0.17 –0.01 –0.16 –17.2 (–4.56) (–1.71) –0.42
CdTe +0.70 +0.15 +0.02 –1.13 –0.49 –0.02 +4.5 (–2.28) –0.46 (–0.57)
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–0.33 для ZnTe, –0.36 для CdSe, –0.30 для CdTe.
Більш вірогідним у кристалах, легованих еле-

ментами третьої та п’ятої груп, є компенсація
електричної дії домішки Х-центрами [15—18],
утвореними внаслідок зміщення атома домішки
зі свого вузла вздовж напрямку [111] в область
міжвузля. В результаті зміщення відбувається
розрив зв’язку з оточуючими атомами та захоп-
лення додаткового носія заряду [16]. Зважаючи
на низьку ентальпію їх утворення, концентрації
X-центрів можуть бути значно вищі, аніж ва-
кансійних комплексів типу CAVA, CBVB. Зокре-
ма, для телуриду кадмію, ентальпія утворення
DX–-центрів становить, еВ [15]: –0.42 для Al, 0.08
для Ga, –0.04 для In. Для цинк телуриду [15]: 0.2
для Al, 0.4 для Ga, 0.34 для In.

ВИСНОВКИ. Отже, на основі співставлення
якісного аналізу ймовірності утворення доміш-
ково-вакансійних комплексів з урахуванням елек-
тронегативностей заміщуваного та заміщую чо-
го атомів, а також оцінки ентальпії їх утворен-
ня, можна стверджувати, що комплексоутворен-
ня при легуванні сполук А2В6 металами першої
групи є малоймовірним у порівнянні з випад-
ком легування даних сполук галогенами. Замі-
щення атомами Cu, Ag, Au атомів матриці (Zn,
Cd) приводить до збільшення ентальпії утво-
рення вакансії у сусідньому вузлі, тоді як замі-
щення галогенами Cl, Br, I халькогенів Se, Te —
до її зменшення. У легованих галогенами крис-
талах ентальпія утворення домішково-вакан-
сійних комплексів зростає в послідовності I – Br
– Cl. Відзначені закономірності та розраховані
значення ентальпій утворення комплексів узгод-
жуються з відомими літературними даними і
можуть бути використані для оцінки концент-
рації цих дефектів у кристалах.

РЕЗЮМЕ. Определены энтальпии образования
комплексов точечных дефектов, состоящие из атома
примеси, замещающего в матрице катион или анион,
и анионной или катионной вакансии в соседнем узле.
Расчет проведен для кристаллов ZnSe, ZnTe, CdSe,
CdTe, легированных элементами первой (Cu, Ag, Au)
и седьмой (Cl, Br, I) группы периодической таблицы.
На основе полученных результатов проведен сравни-
тельный анализ вероятности образования указанных
комплексов в кристаллах А2В6.

SUMMARY. Determined the enthalpy of forma-
tion of complexes of point defects consisting of impurity
atoms, which replaces the matrix cation or anion, and
anionic or cationic vacancies in the neighboring node.
The calculation was carried out for crystals ZnSe, ZnTe,
CdSe, CdTe, doped elements first (Cu, Ag, Au) and
seventh (Cl, Br, I) groups of the periodic table. Based
on the results of comparative analysis of the probability
of formation of these complexes in A2B6 crystals.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  543.64:543.635.6:504.064

К.К.Цымбалюк, Ю.М.Деньга, В.П.Антонович
ОПТИМИЗАЦИЯ ПРОЦЕДУРЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИХ АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ В БИОТЕ

Проведена оптимизация процедуры определения полициклических ароматических углеводородов
(ПАУ) в образцах биоты (рыбы, мидии, водоросли) методом газовой хроматографии с масс-селектив-
ным детектированием. Показано преимущество использования для экстракции ПАУ бинарных
смесей органических растворителей. Оптимизированная методика апробирована на стандартных
образцах биоты: SRM IAEA – 140 и 142.

ВВЕДЕНИЕ. Полициклические ароматичес-
кие углеводороды (ПАУ, полиарены) — ограни-
ченно-летучие стойкие органические загрязни-
тели — обладают канцерогенным, мутагенным,
тератогенным, гепатотоксическим действиями.
Они способны аккумулироваться в липидных
тканях живых организмов и вызывать тяжелые за-
болевания. Группа полициклических аромати-
ческих углеводородов насчитывает более 10000
соединений, а в объектах окружающей среды оп-
ределяют более 100 ПАУ. Основными антропо-
генными источниками эмиссии полиаренов в ок-
ружающую среду являются выбросы промыш-
ленных предприятий (образуются при высоко-
температурной переработке органического сы-
рья), автотранспорт (в выхлопных газах авто-
мобилей обнаружено более 150 ПАУ), авиация,
судоходство, добыча и транспортировка нефти
[1, 2]. Из природных источников, создающих фо-
новый уровень ПАУ, следует отметить их син-
тез некоторыми растениями и микроорганизма-
ми [3], лесные пожары, вулканическую активность.

Среди 16 приоритетных ПАУ наиболее ток-
сичным является бенз(а)пирен, который можно
обнаружить в табачном дыме, питьевой воде и
продуктах питания. Сложность защиты окру-
жающей среды и человека от ПАУ связана с низ-
кими концентрациями этих веществ в природ-
ных водах, донных отложениях и биоте.

Рекомендуемые различной нормативно-ана-
литической документацией методики определе-
ния микроколичеств ПАУ в биоте [4, 5] предус-
матривают использование достаточно больших
навесок анализируемых образцов (до 10—20 г),

продолжительную и трудоемкую предваритель-
ную процедуру извлечения аналитов, большой
расход дорогостоящих высокочистых органиче-
ских растворителей (гексан, дихлорметан и др.),
сложные стадии отделения суммы полиаренов
от нецелевых органических веществ.

Как правило, для определения ПАУ испо-
льзуются методы газовой хроматографии (ГХ)
и высокоэффективной жидкостной хроматогра-
фии (ВЭЖХ). Разделение приоритетных 16 ПАУ,
достаточное для количественного анализа, дос-
тигается применением либо капиллярных коло-
нок в газовой хроматографии, либо высокоэф-
фективных колонок, используемых в ВЭЖХ [6,
7]. Необходимо учитывать, что колонка, хоро-
шо разделяющая калибровочные смеси шест-
надцати ПАУ, не гарантирует того же на фоне со-
путствующих органических соединений в иссле-
дуемых пробах. В целях упрощения анализа, а
также для достижения высокого качества полу-
чаемых результатов большинство аналитичес-
ких процедур содержит этап предварительного
отделения (фракционирования) ПАУ от сопут-
ствующих соединений в пробах. Чаще всего в
этих целях используют методы колоночной хро-
матографии с применением в качестве сорбен-
тов силикагеля и оксида алюминия. Однако в
полученных очищенных экстрактах (особенно в
экстрактах биоты) могут содержаться алкил-
производные ПАУ, бифенилы, ароматические
производные дибензодиоксана и дибензофура-
на, а также много других соединений. В связи с
тем, что разделительный потенциал хромато-
графических колонок ограничен, достоверность
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идентификации соединений может быть допол-
нительно повышена применением высокоселек-
тивных детекторов, например, масс-селективных.

Цель работы — оптимизация процедуры
подготовки проб биоты при определении в них
16 приоритетных полиаренов. Идентификацию
и количественное определение индивидуальных
ПАУ в их сложных смесях проводили с помо-
щью наиболее эффективного для таких задач ме-
тода хромато-масс-спектрометрии после предва-
рительного выделения и концентрирования сум-
мы полиаренов из анализируемых объектов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Исполь-
зовали следующие приборы и вспомогательное
оборудование: хромато-масс-спектрометр Agi-
lent 7890A/5975C, термостат на шесть мест Elec-
tromantle ME, а также растворители — гексан,
дихлорметан, ацетон, толуол, метанол, гептан,
этилацетат — производства фирмы Sigma Ald-
rich, квалификации Pesticide Residue Analysis,
оксид алюминия и силикагель для колоночной
хроматографии, сульфат натрия производства
фирмы Merck. Для градуировки хромато-масс-
спектрометра применяли стандартную смесь, со-
держащую 16 полиаренов, производства фирмы
Supelco (№ 4-9156) с концентрацией каждого ком-
понента 2000 мкг/мл, растворенных в смеси аце-
тон:бензол (1:1), из которой были приготовле-
ны калибровочные смеси с концентрациями ка-
ждого компонента 0.1, 1.0, 10.0, 100.0 и 500 нг/мл.
Интервал определяемых концентраций ПАУ со-
ставляет от 0.1 до 500 мкг/кг. В качестве внут-
реннего стандарта использовали дейтерирова-
ный пирен (pyrene-d10) производства Cambrid-
ge Isotope Laboratories (Andover, MA, USA).

Пробы биоты (гомогенат мидий, водорос-
ли) высушивали до воздушно-сухого состояния
с помощью лиофильной сушки в аппарате
CHRIST ALPHA 1-4. Исследуемый образец мас-
сой 2 г перемешивали с элементной медью и до-
бавляли раствор внутреннего стандарта, после
чего проводили экстракцию ПАУ в аппарате
Сокслета органическими растворителями и их
смесями. Полученный экстракт упаривали на ро-
торном испарителе до 5 мл, затем до 1 мл под
током азота. ПАУ в биоте, как правило, нахо-
дятся в относительно низких концентрациях по
сравнению с алифатическими углеводородами,
содержание которых на 2—3 порядка выше. По-
этому упаренный экстракт подвергали фракци-

онированию на колонке, последовательно запол-
ненной силикагелем, оксидом алюминия и суль-
фатом натрия. Первую фракцию элюировали 20
мл гексана. В ней преимущественно содержатся
алифатические углеводороды. Вторую фракцию,
в которой содержатся ПАУ, элюировали 30 мл
смеси гексан:дихлорметан (9:1). Упаривали под
слабым током азота до 1 мл и подвергали ка-
чественному и количественному анализу на хро-
мато-масс-спектрометре. Условия хромато-масс-
спектрометрического анализа приведены в табл. 1.

Использование инжектора с программиру-
емой температурой ввода (ПТИ) позволяет сни-

Аналитическая химия

Т  а б л и ц а  1
Условия хромато-масс-спектрометрического ана-
лиза 16 приоритетных ПАУ

Параметр Характеристика

   Капиллярная колонка HP-5MS (30 м⋅
0.25 мм⋅0.25 мкм)

   Инжектор ПТИ
   Режим работы инжектора С отгонкой раство-

рителя
   Объем вводимой пробы 10 мкл

Температурная программа инжектора
   Начальная температура 40 oС
   Выдержка 0.5 мин
   Скорость нагрева 700 oС/мин
   Вторая температура 350 oС
   Выдержка 2 мин
   Конечная температура 300 oС
   Время отгонки растворителя 0.5 мин
   Скорость вентилирования 100 мл/мин

Температурная программа термостата
   Начальная температура 40 oС
   Выдержка 4 мин
   Скорость нагрева 20 oС/мин
   Вторая температура 120 oС
   Выдержка 1 мин
   Скорость нагрева 7 oС/мин
   Конечная температура 280 oС
   Выдержка 20 мин

Условия работы масс-селективного детектора
   Температура интерфейса 285 oС
   Температура источника ионов 230 oС
   Тип ионизации ЭУ, 70 эВ
   Метод сбора  данных СИМ
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зить пределы обнаружения определяемых
ПАУ и, соответственно, уменьшить навес-
ки анализируемых образцов и объем Сок-
слет-экстрактора (объем растворителей).
В предварительных опытах было уста-
новлено, что такие изменения не ухудша-
ют метрологические характеристики ме-
тодики (относительные стандартные от-
клонения  не превышали 30—35 %).

Идентификацию ПАУ проводили по
временам удерживания и характеристи-
ческим ионам определяемых соединений
(табл. 2). В режиме селективной регистра-
ции ионов (СИМ) для каждого соединения
использовали 3 иона: ион для обсчета и 2
дополнительных иона для повышения
надежности идентификации пика.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Сок-
слет-экстракцию широко и успешно при-
меняют для извлечения не только ПАУ,
но и полихлорированных бифенилов, хлор-
органических пестицидов и др. Полнота
извлечения аналитов из различных мат-
риц (объектов анализа) в аппарате Сок-
слета зависит от природы используемого
растворителя и времени экстракции. Эти
параметры, рекомендуемые нормативно-
аналитической документацией [4], уста-
новлены, как правило, эмпирически без
учета гидрофобно-гидрофильного балан-
са аналитов в анализируемых пробах и
растворителей.

Нами для экстракции ПАУ были ис-
пытаны 8 различных систем, состоящих из
индивидуальных растворителей и их сме-

Рис. 1. Эффективность извлечения ПАУ различными раст-
ворителями и их смесями за 4 ч из стандартного образца
состава гомогенатов мидий IAEA-142 (а) и водорослей
IAEA-140 (б). 1 — гексан; 2 — циклогексан; 3 — толуол;
4 — дихлорметан; 5 — гексан : ацетон (3:1); 6 — циклогексан : аце-
тон (3:1); 7 — циклогексан : дихлорметан (1:1); 8 — дихлор-
метан : метанол (3:1).

Т а б л и ц а  2
Характеристические ионы полиаренов (m/z)

№ Соединение Ион для
обсчета

Дополнитель-
ные ионы № Соединение Ион для

обсчета
Дополнитель-
ные ионы

  1 Нафталин 128 127; 129 9 Бенз(а)антрацен 228 229; 114
  2 Аценафтилен 152 153; 151 10 Хризен 228 229; 114
  3 Аценафтен 154 153; 152 11 Бенз(b)флуорантен 252 253; 126
  4 Флуорен 166 165; 167 12 Бенз(k)флуорантен 252 253; 125
  5 Фенантрен 178 176; 179 13 Бенз(а)пирен 252 253; 126
  6 Антрацен 178   89; 179 14 Индено(1,2,3-сd)пирен 276 138; 227
  7 Флуорантен 202 203; 101 15 Дибенз(а,h)антрацен 278 139; 279
  8 Пирен 202 203; 101 16 Бензо(g,h,i)перилен 276 138; 277
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сей — дихлорметан, гексан, циклогексан, толу-
ол, гексан:ацетон (3:1), циклогексан:ацетон (3:1),
дихлорметан:метанол (3:1), циклогексан:дихлор-
метан (1:1). На рис. 1 показаны степени извлече-
ния 5 полиаренов, достигнутые за 4 ч экстрак-
ции из стандартного образца состава гомогена-
та мидий IAEA-142 (а) и водорослей IAEA-140
(б) с аттестованным содержанием ПАУ.

Из приведенных данных следует, что за 4 ч
экстракции не удается достичь количественного
извлечения ПАУ. Лучшие результаты для гомо-
гената мидий на уровне 30—40 % в случае “лег-
ких” ПАУ дают дихлорметан (ДХМ), циклогек-
сан, толуол, а также смеси циклогексан:ацетон (3:1)

и ДХМ:метанол (3:1). В случае “тяжелых” ПАУ
наибольшие степени извлечения достигаются
при использовании смесей циклогексан : ацетон
(3:1) и ДХМ:метанол (3:1). Из-за сложностей ра-
боты с толуолом (высокая температура кипе-
ния) этот растворитель в дальнейшей работе не
применяли. В случае гомогената водорослей при
использовании для извлечения ПАУ индивиду-
альных растворителей их эффективность такая
же, как и в случае с гомогенатом мидий, но при
применении смеси циклогексан : дихлорметан
(1:1) удалось достичь 50—60 % извлечения за 4 ч.

В дальнейшем для экстракции полиаренов
из гомогената мидий использовали дихлорме-

Аналитическая химия

Рис. 2. Степени извлечения ПАУ за 4, 6, 8 ч растворителями и их смесями из гомогенатов мидий (а) и во-
дорослей (б): 1 — фенантрен; 2 —флуорантен; 3 — бензо(а)антрацен; 4 — бензо(а)пирен; 5 — бензо(g,h,i)перилен.
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тан, гексан:ацетон (3:1) и ДХМ:метанол (3:1), а
из гомогената водорослей — дихлорметан, цик-
логексан : дихлорметан (1:1) и ДХМ : метанол (3:1).

На рис. 2 показаны степени извлечения 16
полиаренов из гомогенатов мидий IAEA-142 и
водорослей IАЕА-140 за 4, 6, 8 ч экстракции.
Как видно из рис. 2, а,  наивысшие степени из-
влечения 72—92 % за 8 ч в случае гомогената
мидий получены при использовании смесей
гексан : ацетон (3:1) и дихлорметан:метанол
(3:1), степени извлечения составляли 79—88 %.
В случае экстракции из образцов водорослей
(рис. 2, б)  наивысшие степени извлечения 93—
101 % за 8 ч получены для смеси циклогексан:
дихлорметан (1:1), а при использовании сме-
си дихлорметан:метанол (3:1) степени извлече-
ния составляли 87—94 %. Лучшие степени из-
влечения ПАУ из образцов водорослей, по
всей видимости, можно объяснить меньшим со-
держанием липидов в матрице.

При экстракции смесью  гексан:ацетон (3:1)
из гомогената мидий извлечение высших ПАУ
хуже, чем из смеси дихлорметан:метанол (3:1). В
случае экстракции из водорослей степени извле-
чения высших и низших ПАУ сопоставимы. Сле-
дует отметить, что степень извлечения бензо(g,h,
i)перилена во всех случаях ниже степеней извле-
чения более “легких” ПАУ. Одним из объясне-
ний этого факта может быть мешающее влияние
коэкстрагируемых соединений, время выхода ко-
торых на масс-хроматограммах совпадает с вре-
менем выхода  бензо(g,h,i)перилена. 

Низкие степени извлечения, полученные при
экстракции дихлорметаном, по сравнению со сме-
сями с полярными растворителями, по-видимо-
му, обусловлены тем, что гидрофобные раство-
рители хуже проникают в частицы биоты, где
сорбированы ПАУ, а добавка полярных гидро-
фильных растворителей облегчает этот доступ.

Обычно Сокслет-экстракцию ПАУ из био-
ты проводят в течение 24 ч [4]. Полученные на-
ми результаты позволяют сделать вывод о воз-
можности сокращения времени экстракции до 8
ч при использовании смеси гексан:ацетон (3:1)
для гомогената мидий и циклогексан:дихлорме-
тан (1:1) в случае гомогената водорослей.

Последовательность операций оптимизи-
рованной в данном исследовании методики оп-
ределения ПАУ в биоте представлена на рис. 3.

Для контроля правильности результатов,

получаемых по разработанной методике опреде-
ления полиаренов в биоте, которая включает оп-
тимизированную  процедуру пробоподготовки,
анализировали международные стандартные

Рис. 3. Схема определения ПАУ в биоте.

Т а б л и ц а  3
Результаты определения ПАУ в SRM IAEA-140 (мкг/кг)

Соединение
Аттесто-
ванное
значение

Довери-
тельный
интервал

Получен-
ное

значение

  Нафталин 17       9–43 22.3      
  Аценафтен 3.4      3.3–7  4.1   
  Флуорен 6.5     4.6–16 4.9   
  Фенантрен 76        40–113 65.7   
  Антрацен 14         4–93 22.9   
  Флуорантен 88         57–110 103.5   
  Пирен 67 46–79 54.6   
  Бенз(а)антрацен 25 14–32 19.5   
  Хризен 40 25–49 44.7   
  Бенз(b)флуорантен 36.5 33–37 36.6   
  Бенз(k)флуорантен 19 15–27 22.4   
  Бенз(а)пирен 20 16–22 17.4   
  Индено(1,2,3-сd)пирен 33 20–53 29.1   
  Дибенз(а,h)антрацен 4.5 2.6–16 6.4   
  Бензо(g,h,i) перилен 20 17–35 23.3   
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образцы состава гомогенатов морских водорос-
лей SRM IAEA-140 и мидий SRM IAEA-142 с
аттестованным содержанием ПАУ. Соответст-
вующие данные приведены в табл. 3.

Все полученные нами данные укладывают-
ся в соответствующие  доверительные интерва-
лы. Это указывает на возможность применения
предложенной в этой работе методики опреде-
ления приоритетных полициклических арома-
тических углеводородов в образцах биоты.

Предложенная нами методика определения
полиаренов применена  для установления содер-
жаний 16 приоритетных ПАУ в мидиях, отоб-
ранных на станциях мониторинга  “УкрНЦЭМ”
и “Аркадия”. Полученные данные приведены на
рис. 4. Как видно из рисунка, в наибольших кон-
центрациях в мидиях на двух станциях обнару-
жены нафталин (от 44.5 до 66.1 мкг/кг), фенан-
трен (56.1 до 77.4 мкг/кг) и флуорантен (от 69.1
до 88.3 мкг/кг). Близкие значения по содержа-
нию ПАУ в мидиях на станциях мониторинга
“УкрНЦЭМ” и “Аркадия” можно объяснить их
географической близостью расположения.

Согласно предложенной методике, были оп-
ределены концентрации полиаренов в икре чер-
номорского бычка и в гомогенате его мышечной
ткани. Бычки выловлены в районе станции мо-

ниторинга УкрНЦЭМ. Результаты определе-
ния  представлены на рис. 5, а.

Как следует из полученных данных, кон-
центрация ПАУ в икре бычка значительно
выше, чем в гомогенате мышечной ткани.
Установлено, что в икре бычка содержание
фенантрена в 24 раза, а нафталина — в 140
раз выше, чем в мышечной ткани. Накопле-
ние липофильных полиаренов в икре черно-

морского бычка можно объяснить ее высокой
жирностью. В ходе исследования состояния Хад-
жибейского лимана в 2011 году в районе сброса
сточных вод со станции биологической очистки

Неорганическая и физическая химия

Рис. 4. Результаты определения 16 приоритетных
ПАУ в мидиях, отобранных на станциях монитори-
нга УкрНЦЭМ  и Аркадия. Здесь  и на  рис. 5 цифры
под рисунком соответствуют номерам соединений
в табл. 2.

Рис. 5. Результаты определения 16 приоритетных
ПАУ в гомогенате и икре черноморского бычка (а);
в икре и тканях пеленгаса (б).
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были выловлены образцы рыб (пеленгаса), в
икре и тканях (мышечная, жировая) которой
определены 16 приоритетных полиаренов сог-
ласно разработанной нами методике. На рис. 5,
б представлены соответствующие результаты
определения.

Наибольшие концентрации приоритетных
ПАУ (фенантрен, бенз(а)антрацен и хризен) вы-
явлены в жировой ткани. Интересен тот факт,
что установленные концентрации большинства
ПАУ в икре были меньше, чем в жировой тка-
ни. В мышечной ткани концентрации ПАУ са-
мые низкие. Данные для большинства ПАУ поз-
воляют представить следующую схему накопле-
ния полиаренов в органах рыб: жировая ткань
> икра > мышечная ткань. Полученные нами ре-
зультаты удовлетворительно согласуются с лите-
ратурными данными о концентрациях и распре-
делении (преимущественном накоплении) ПАУ
в рыбах [8, 9].

ВЫВОДЫ. Использование в качестве экст-
рагента полиаренов смесей органических раст-
ворителей позволило в 3 раза сократить время,
необходимое для 80—95 %-го извлечения сум-
мы 16 приоритетных ПАУ. Необходимо отме-
тить, что сугубо инструментальные улучшения
чувствительности конечной стадии анализа (за
счет ввода большого объема пробы, PTV-ин-
жекции, режима селективного мониторинга  ио-
нов) дает возможность уменьшить навески ана-
лизируемых образцов биоты (с 20 до 2 г), сок-
ратить объем расходуемых растворителей (с
250—400 до 100 мл).

РЕЗЮМЕ. Проведено оптимізацію процедури
визначення поліциклічних ароматичних вуглеводнів
у зразках біоти (риби, мідії, водорості)  методом га-

зової хроматографії з мас-селективним детектуванням.
Показано перевагу використання для екстракції ПАВ
бінарних сумішей органічних розчинників. Оптимі-
зована методика  апробована на стандартних зразках бі-
оти: SRM IAEA-140 та 142.

SUMMARY. Optimization of procedure of the
polycyclic aromatic hydrocarbons determining in sam-
ples of biota (fish, mussels, algae) by gas chromatography
with mass selective detection was made. It was shown
the advantage of organic solvents binary mixtures using
for extraction of PAH. The optimized method was tested
on standard samples of biota: SRM IAEA-140 and 142.

ЛИТЕРАТУРА

1. Jacob J. // Pure Appl. Chem. -1996. -68, № 2. -P. 301.
2. Harrion R.M ., Smith D.J.T ., Luhana L . // Environ.

Sci. Technol. -1996. -30, № 3. -P. 825.
3. Филатов В.А ., Худолей В.В. // Журн. эколог. химии.

-1993. -2, № 4. -С. 313.
4. W enzl T ., S imon R ., Kleiner J., Anklam E . // Trend.

Analyt. Chem. -2006. -25, № 7. -P. 716.
5. Deutsche Amtliche Sammlung von Untersuchungsver-

fahren nach 35 LMBG: Bestimmung von
Benzo(a)pyren in (geraucherten) F leischerzeugnissen
(Screening-Verfahren) Methode I. LMBG L 07.00-26
(1983); Bestimmung von Benzo(a)pyren in (gerauc-
herten) F leischerzeugnissen (Screening-Verfahren)
Methode II. LMBG L 07.00-27 (1983); Bestimmung
von Benzo(a)pyren in (geraucherten) F leischerzeug-
nissen (Screening-Verfahren) Methode II. LMBG L
07.00-40 (1989).

6. Цымбалюк К.К., Деньга Ю.М ., Антонович В.П. // Ме-
тоды и объекты химического анализа. -2011. -6,
№ 2. -C. 110.

7. Burgess R. M ., Terletskaya A.V., M ilyukin M .V. et al.
// Marrine Pollution Bull. -2011. 62(11). -P. 2442.

8. Oost R ., Beyer J., Vermeulen N . // Environ. Toxicol.
Pharmacol. -2003. -13. -P. 57.

9. Fang J., W u R., Z heng G. et al. // Sci. Total Environ.
-2009. -407. -P. 4327.

Украинский научный центр экологии моря, Одесса                                         Поступила 22.01.2012
Физико-химический институт им. А. В. Богатского 
НАН  Украины, Одесса

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2012. Т. 78, № 12 117



УДК  543.25.257.1

О.И.Юрченко, Н.П.Титова, Т.В.Черножук, М.А.Добриян, В.И.Ларин
АТОМНО-АБСОРБЦИОННОЕ И РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ
РТУТИ В ГРУНТАХ И ВОДАХ С ПРИМЕНЕНИЕМ ДИМЕДОНАТА РТУТИ (І) 
В КАЧЕСТВЕ СТАНДАРТНОГО ОБРАЗЦА СОСТАВА

Показано, что применение димедоната ртути (І) позволяет улучшить метрологические характеристи-
ки методик анализа. Определено общее содержание ртути в природных водах и почвах атомно-аб-
сорбционным и рентгенофлуоресцентным методами. Проведено сопоставление результатов, получен-
ных двумя независимыми методами. Установлено, что расхождение средних значений незначимо и
оправдано случайным разбросом.

ВВЕДЕНИЕ. К настоящему времени накопи-
лось достаточно много данных о вредном воз-
действии тяжeлых металлов на человека, жи-
вотных, растений. Прежде всего к этой группе
относятся ртуть, кадмий, хром, свинец и другие
элементы. Источники эмиссии тяжелых метал-
лов и пути их проникновения в окружающую
среду отличаются разнообразием, но в основном
имеют техногенное происхождение, являясь по-
следствием урбанизации и индустриализации.
Развитие промышленности, сельского хозяйст-
ва, энергетики и транспорта, интенсивная добы-
ча полезных ископаемых — все это привело к
поступлению в воздух, воду, почву, раститель-
ный и животный мир сотен высокотоксичных
химических веществ, в том числе и “металличе-
ских” загрязнителей.

Определение ртути в природных объектах
и искусственных материалах основывается на
использовании разных методов, в основе кото-
рых лежат физические и химические методы ана-
лиза: атомная абсорбция и флуоресценция, хи-
мические, спектральные, гравиметрические, элек-
трохимические, рентгеновские, масс-спектромет-
рические и др. [1]. Нахождению следов кадмия,
свинца, ртути в природных водах придают бо-
льшое значение, особенно в связи с проблемой
техногенного загрязнения [2]. Растворенные и
взвешенные формы элементов часто определя-
ют атомно-абсорбционным и атомно-флуорес-
центным методами с электротермической ато-
мизацией непосредственно в твёрдых образцах
взвесей, концентратах или суспензиях, что зна-
чительно упрощает пробоподготовку [3]. Для
решения задач в геологии одним из эффектив-

ных является рентгенофлуоресцентный метод ана-
лиза, который успешно применяется для опре-
деления количественного содержания большого
числа элементов в различных типах горных по-
род, почв, отложений и растительных материа-
лов. Успешному применению рентгенофлуорес-
центного метода анализа в аналитике способст-
вует хорошо разработанная теория, а также на-
личие автоматизированных систем на основе
многоканальных и сканирующих спектроме-
тров, оснащенных вычислительными комплек-
сами [4].Актуальными являются вопросы даль-
нейшего повышения качества аналитических ис-
следований, а также вопросы объективной метро-
логической оценки применяемых и вновь разра-
батываемых методик анализа. В значительной
мере эти задачи можно решить с помощью стан-
дартных образцов состава, которые позволяют
определять метрологические характеристики раз-
личных методов количественного анализа, гра-
дуировать и поверять измерительные приборы,
контролировать качество выполненных анали-
зов, а также обеспечивать необходимую прави-
льность измерений [5, 6].

Цель работы — определение содержания
ртути в водах и почвах атомно-абсорбционным
и рентгенофлуоресцентным методами с приме-
нением димедоната ртути (І) в качестве стандарт-
ного образца состава.

ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. К пробе воды в кварцевый стакан доба-
вляют раствор HNO3 и HCl, стакан выдержи-
вают 30 мин при температуре 60 оС, охлажда-
ют, раствор количественно переносят в мерную
колбу, доводят до метки дистиллированной во-
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дой. Аликвоту полученного раствора подверга-
ют анализу. Градуировочные растворы готовят
двумя способами: разбавлением неорганических
образцов ГСОРМ-1, ГСОРМ-15 и из насыщен-
ного раствора димедоната ртути (І) в воде. Испо-
льзовали свежеприготовленные растворы сравне-
ния и проб. Определение ртути проводили ме-
тодом “холодного пара” на спектрометре Са-
турн на ртутной приставке для спектрометра.

Рентгенофлуоресцентное определение рту-
ти в почвах проводили на спектрометре VRA-
30 при следующих условиях: Ro

..
Mo, V=35 кВ, I=

=30 мА; LiF 200, Lα1⋅2Θ=35.92. Время экспози-
ции 60 с. Ртуть вносили в виде димедоната рту-
ти (І) и HgCl2. В первом случае аналитический
сигнал стабилен, а при использовании HgCl2 он
линейно понижается во времени при облучении.

Место и время отбора проб воды опреде-
ляют в зависимости от цели анализа в наиболее
характерных точках системы водоснабжения: пе-
ред поступлением воды в распределительную
сеть, в наиболее удаленных местах от насосной
станции, на возвышенных и тупиковых участ-
ках сети, а также в точках, где качество воды вы-
зывает сомнение. Пробы отбирают в емкости из
химически стойкого стекла с притертыми проб-
ками или пробками из полимерных материа-
лов, разрешенных для контакта с водой. Объем
отбираемой пробы не менее 200 мл. Незакон-
сервированную пробу необходимо проанализи-
ровать не позже чем за 3 ч с момента отбора. Пе-
ред отбором проб используемую посуду необхо-
димо не менее трех раз сполоснуть  отбираемой
для анализа водой. Первичная подготовка проб
зависит от целей дальнейшего их использова-
ния. В случае определения суммарного содержа-
ния ртути исследуют нефильтрованные пробы.
Для консервирования проб природных, промы-
шленных, сточных вод и вод, предназначенных
для хозяйственно-бытовых нужд, концентриро-
ванной HNO3 устанавливают рН ≤ 1 [7].

Для проведения анализа почвы отбирают
смешанные образцы на глубине окультуривае-
мого слоя. Смешанный образец составляет 15—
20 индивидуальных почвенных проб, взятых
равномерно по всей площади участка. Каждый
смешанный образец массой 500 г упаковывают
в матерчатый или полиэтиленовый мешок и
маркируют. Образцы почвы высушивают на возду-
хе при комнатной температуре. Сухие образцы

измельчают и растирают в фарфоровой ступке.
Растертый и просушенный образец пропускают
через сито с диаметром отверстий 2—3 мм. Навес-
ку почвы для анализа берут методом “средней
пробы”. Для этого просеянный образец рассы-
пают тонким слоем (около 0.5 см) на листе бума-
ги в виде квадрата и делят его шпателем на мел-
кие квадратики со стороной 2—2.5 см. Из каждо-
го  квадратика  шпателем отбирают часть образца.

Пробоподготовку образцов воды и почв про-
водили согласно методике, описанной в работе
[5]. Градуировочные растворы готовили на ос-
нове димедоната ртути (І). Результаты атомно-аб-
сорбционного определения общего содержания
ртути в водохранилищах Харькова приведены
в табл. 1. Проверку правильности определения
общего содержания ртути в природных водах
проведено методом “введено–найдено” (табл. 2).

Пробы почв отобраны в различных местах
Харькова — аэропорт, окружная дорога, промыш-
ленное предприятие. Подготовку проб проводи-
ли согласно работе [6]. Предварительно было оп-

Т а б л и ц а  1
Результаты атомно-абсорбционного определения
общего  содержания  ртути в природных водах
(n=9, P=0.95)

Проба воды
(водохранилище)

Содержание ртути,
мкг/л S r

       Основянское 1.02 ± 0.05 0.02
       Безлюдовское 0.42 ± 0.01 0.01
       Журавлевское 0.59 ± 0.02 0.01

П  р и м е ч а н и е. ПДК для всех проб — 5 мкг/л.

Т а б л и ц а  2
Проверка правильности определения общего содержа-
ния  ртути в природных водах методом “введено–най-
дено” (n=5, P=0.95)

Проба воды
(водохранилище)

Содержа-
ние ртути Введено Найдено

S r

мкг/л

    Основянское 1.02 1.00 2.03 ± 0.03 0.02
    Безлюдовское 0.42 0.50 0.98 ± 0.05 0.03
    Журавлевское 0.59 0.50 1.10 ± 0.03 0.02
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ределено содержание ртути в модельных смесях
с использованием различных градуировочных
образцов (табл. 3). Как видно из таблицы, при
выполнении массовых анализов градуировоч-
ные образцы на основе димедоната ртути (І)
(Hg2Dm2) стабильны на протяжении полугода,
тогда как образцы с добавками HgCl2 можно со-
хранять не более двух месяцев. 

Результаты атомно-абсорбционного и рент-
генофлуоресцентного определения общего содер-
жания ртути в природных почвах приведены в
табл. 4. Правильность атомно-абсорбционного
определения общего содержания ртути в при-

родных почвах проверяли методом “введено–
найдено” (табл. 5). Проведено сопоставление ре-
зультатов определения общего содержания рту-
ти в природных почвах, полученных двумя неза-
висимыми методами по F- и t-критериям (табл.
6). Показано, что дисперсии однородны, расхож-
дение средних значений незначимо и оправда-
но случайным разбросом.

ВЫВОДЫ . Впервые показана возможность
применения димедоната ртути (І) в качестве стан-

дартного образца состава при градуи-
ровке рентгенофлуоресцентных и ато-
мно-абсорбционных определений рту-
ти в грунтах и природных водах. При
применении для градуировки димедо-
ната ртути (І) результаты более пре-
цизионны, чем при градуировке неор-
ганическими соединениями. Димедо-
нат ртути (І), предназначенный для гра-
дуировки аналитических приборов и
контроля правильности результатов
анализа, аттестован как “Стандарт-
ный образец предприятия” 6 предпри-
ятиями Украины.

Аналитическая химия

Т  а б л и ц а  3
Результаты определения содержания массовой до-
ли ртути в модельных смесях почв с СHg=0.100 %

τ∗, мес
Способ пробоподготовки 
градуировочного  образца

Hg2Dm2 HgCl2

0 0.099 0.100  
1 0.100 0.110  
2 0.098 0.120  
3 0.100 0.150**
4 0.099 0.170**
5 0.100 0.180**
6 0.098 0.210**

* τ — Время сохранения градуировочных образцов;
** результаты содержат систематическую погрешность
вследствие распада HgCl2 на  Hg и Cl2 при длительном
облучении.

Т  а б л и ц а  4
Результаты атомно-абсорбционного (А) и рентгенофлуоресцен-
тного (Б) определения общего содержания ртути в природных
почвах (n=3, P=0.95)

Проба почвы
(место отбора)

Содержание
Hg, мкг/л S r

Содержание
Hg, мкг/л S r

            А              Б
  Окружная дорога 0.17 ± 0.01 0.02 0.22 ± 0.02 0.03
 “Коксохим” 0.44 ±  0.01 0.01 0.40 ± 0.03 0.03
  “Аэропорт” 0.34 ±  0.01 0.02   0.36 ± 0.04 0.04

П  р и м е ч а н и е. ПДК  для всех проб — 2.10 мкг/л.

Т  а б л и ц а  5
Проверка правильности атомно-абсорбционного оп-
ределения общего содержания ртути в природных
почвах методом “введено – найдено” (n=5, P=0.95)

Проба почвы
(место отбора)

Hg  Введено Найдено
S r

мкг/л

 Окружная дорога 0.17 0.02 0.39 ± 0.01 0.02
Коксохим       0.44 0.40 0.90 ± 0.01 0.01
Аэропорт        0.34 0.30 0.65 ± 0.02 0.02

Т  а б л и ц а  6
Сопоставление результатов атомно-абсорбционно-
го и рентгенофлуоресцентного определения  обще-
го содержания ртути в природных почвах

Пробa почвы
(место отбора) Fэксп Fтабл tэксп tтабл

Окружная дорога 3.65 0.34
Коксохим        3.00 9.01 0.39 2.36
Аэропорт        2.00 0.16
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РЕЗЮМЕ. Показано, що використання димедо-
нату меркурію (І) дозволяє покращити метрологічні
характеристики методик аналізу. Визначено загаль-
ний вміст меркурію в природних водах і грунтах ато-
мно-абсорбційним і рентгенофлуоресцентним мето-
дами. Проведено співставлення результатів, одержа-
них двома незалежними методами. Встановлено, що
розбіжність середніх значень є незначимою і виправ-
дана випадковим розкидом.

SUMMARY. The application of mercury (І) dime-
donate allows improving the metrological characteristics
of the analytical procedures. The total contents of mer-
cury in natural waters was detected by atomic absorp-
tion and roentgen-fluorescent methods. The results ob-
tained by the two above independent methods were cri-
tically compared. It was revealed that discrepancy of the
median values was statistically invalid and caused by
stochastic scattering.
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