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ВВЕДЕНИЕ

Поиск универсальных подходов к синтезу ве-
ществ с заданными свойствами – одна из основ-
ных задач неорганической химии. Данная про-
блема требует разработки комплексных методов,
использующих новейшие разработки смежных
областей знаний [1–3]. Использование арсенала
электрохимии, фотохимии, металлокомплексно-
го катализа позволяет находить оптимальные пу-
ти получения веществ, которые проблематично
получить классическими методами координаци-
онной химии [4–6]. Применение такого междис-
циплинарного подхода является перспективной
стратегией в синтезе кластерных соединений бо-
ра с заданной структурой.

Интерес к кластерным соединениям бора про-
диктован разнообразием строения и набором
уникальных физико-химических свойств [7–10].
К данному классу веществ относятся нидо- и клозо-
декабораты, карбораны, металлобораны [11–14].
Указанные соединения обладают высокой терми-
ческой и окислительной стабильностью и низкой
токсичностью [15, 16]. Наиболее актуальным
применением кластерных соединений бора по-
прежнему остается бор-нейтронозахватная тера-

пия (БНЗТ) [17, 18]. Развитие этого направления
требует создания комплекса методов, которые
позволят получать кластерные соединения бора с
заданным соотношением структура–свойство.

Одним из самых хорошо изученных классов
борсодержащих соединений являются клозо-бо-
ратные анионы общего вида [BnHn]2–, где n = 10,
12 [19, 20]. Данный класс соединений зарекомен-
довал себя как одна из самых удобных стартовых
платформ для создания бионеорганических бор-
содержащих платформ.

На данный момент существует множество
подходов к направленной функционализации
кластерных анионов бора [21–23]. Наиболее рас-
пространенным подходом являются процессы
электрофильно-индуцируемого нуклеофильного
замещения. На основе данного подхода можно
получать производные клозо-боратного аниона с
экзополиэдрическими связями B–O, B–N, B–S
[24, 25].

Клозо-декаборатный анион [B10H10]2– может
служить основой для получения октадекагидро-
эйкозаборатов [B20H18]2– различного строения
[26–28]. Интерес к данному классу веществ обу-
словлен тем, что в одной молекуле октадекагид-
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роэйкозабората содержится в два раза больше
атомов бора по сравнению с клозо-декаборатным
анионом, что делает этот класс соединений пер-
спективной стартовой платформой для создания
на его основе препаратов для БНЗТ. Основная
стратегия получения анионов [B20H18]2– заключа-
ется в окислении аниона [B10H10]2– в присутствии
сильных окислителей: Fe3+, Ce4+, MnO4– [27, 29].
Использование сильных окислителей требует
строгого контроля за ходом проведения реакции
окисления, так как в противном случае будет про-
исходить полное окисление аниона [B10H10]2– до
производных борной кислоты и ее солей. Ис-
пользование электрохимического синтеза позво-
ляет подобрать условия окисления, при которых
происходит исключительно образование целево-
го октадекагидроэйкозабората [B20H18]2–. Для до-
стижения этой задачи были изучены электрохи-
мические свойства клозо-декаборатного аниона.
Ранее [30, 31] было описано электрохимическое
окисление аниона [B10H10]2– до октадекагидроэй-
козабората [B20H18]2–. Однако в предыдущих рабо-
тах не был освещен ряд важных моментов, в част-
ности, не показано влияние растворителя на ре-
докс-потенциал аниона [B10H10]2–.

Цель настоящей работы – проведение ком-
плексных физико-химических исследований, на-
правленных на изучение электрохимического по-
ведения аниона [B10H10]2– для разработки метода
направленного получения октадекагидроэйкозо-
бората [B20H18]2–.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Элементный анализ на углерод, водород и азот
осуществляли на автоматическом газовом анали-
заторе CHNS-3 FA 1108 Elemental Analyser (Carlo
Erba). Определение бора методом ICP MS прово-
дили на атомно-эмиссионном спектрометре с ин-
дуктивно-связанной плазмой iCAP 6300 Duo в
ЦКП “Научно-аналитического центра ФГУП
“ИРЕА” Национального исследовательского
центра Курчатовский институт”.

ИК-спектры соединений записывали на ИК-
фурье-спектрофотометре Инфралюм ФТ08
(НПФ АП “Люмекс”) в области 4000–400 см–1 с
разрешением 1 см–1. Образцы готовили в виде
раствора в хлороформе.

Спектры ЯМР 1H, 11B растворов исследуемых
веществ в CD3CN записывали на импульсном фу-
рье-спектрометре Bruker MSL-300 (Германия) на
частотах 300.3 и 96.32 МГц соответственно с внут-
ренней стабилизацией по дейтерию. В качестве
внешнего стандарта использовали тетраметилси-
лан или эфират трехфтористого бора.

Масс-спектры реакционных растворов в
CH3CN записывали на спектрометре API 3200
Qtrap (AppliedBiosysteм, USA). Условия иониза-
ции: турбоионное распыление, ионное распыле-
ние, напряжение ±4500 В, декластеризации ±12 В,
скорость потока 2–20 мкл/мин. Средняя анали-
тическая концентрация образцов 0.5–1.0 мг/л.

Растворители очищали по известным методи-
кам [32]. Коммерчески доступные тетрафенилборат
и гексафторфосфат тетрабутиламмония использо-
вали без дополнительной очистки. (NBu4)2[B10H10]
получали по методике, описанной в литературе [33].

Электрохимические измерения

Для определения электрохимических парамет-
ров процессов окисления и восстановления клозо-
декабората тетрабутиламмония (NBu4)2[B10H10] ме-
тодом циклической вольтамперометрии исполь-
зовали трехэлектродную стеклянную ячейку,
оснащенную двумя дополнительными отверстия-
ми, выполняющими роль ввода и вывода для про-
дувки ячейки газом. В качестве рабочего электро-
да выступал полированный дисковый стеклоуг-
леродный электрод с диаметром диска 1.7 мм.
Перед использованием рабочую поверхность
электрода полировали до зеркального блеска с
помощью наждачной бумаги Р-2500 (с размером
зерна 3–5 мкм) и пасты ГОИ № 1 (с абразивной
способностью 0.1–0.3 мкм). Вспомогательным
электродом служила платиновая проволока,
предварительно обожженная на газовой горелке
для удаления окислов и других возможных за-
грязнений. Потенциалы протекающих процессов
измеряли относительно насыщенного хлоридсе-
ребряного электрода сравнения (Е0 = 0.222 В), от-
деленного от основного объема электролита со-
левым мостиком. Исследуемые клозо-бораты рас-
творяли в фоновом электролите, представлявшем
собой 0.1 М раствор тетрафторбората тетрабути-
ламмония (NBu4BF4) в ацетонитриле (MeCN),
тетрагидрофуране (ТГФ) или дихлорметане
(CH2Cl2). Концентрация клозо-боратов составля-
ла 5 × 10–3 М за исключением растворов в ТГФ
из-за очень низкой растворимости соединений в
последнем (в этом случае использовались кон-
центрации (1–2) × 10–3 М). Перед проведением
измерений электролит продували аргоном высо-
кой чистоты через погруженный в раствор капил-
ляр в течение 10 мин для удаления растворенного
кислорода.

Запись циклических вольтамперограмм про-
водили при скорости развертки потенциала
100 мВ/с в диапазоне потенциалов –2.8–2.8 В
отн. Ag/AgCl. Для проведения измерений исполь-
зовали потенциостат IPC-Pro MF производства
Эконикс.
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Методология проведения квантово-химических
расчетов. Полную оптимизацию геометрии всех
рассматриваемых структур проводили на уровне
теории ωB97X-D3/6-31++G(d,p) в пакете кванто-
во-химических программ Orca 4.1.0 [34]. Размер
пространственной сетки интегрирования в ин-
пут-файле задавали с помощью ключевых слов
Grid5 и FinalGrid6. Ограниченный по спину ме-
тод Кона–Шэма (restricted Kohn–Sham, RKS) ис-
пользовали для систем с закрытыми оболочками,
неограниченный по спину (unrestricted Kohn–Sh-
am, UKS) – для систем с открытыми оболочками.
При проведении процедуры оптимизации гео-
метрии ограничения по симметрии для всех мо-
дельных структур не вводили. Сольватационные
эффекты учитывали с помощью метода SMD.
Матрица Гессе была вычислена численно для
всех оптимизированных молекул с целью под-
тверждения того, что полученные структуры яв-
ляются минимумами на поверхности потенци-
альной энергии. Orbital Composition Analysis про-
водили с помощью программы MultiWFN [35].

Функции Фукуи были рассчитаны на основе
анализа заселенностей натуральных атомных ор-
биталей (NPA) [36] с помощью следующего урав-
нения:

где qk(1–) и qk(2–) – заряды на атоме k в системах
2– и 1– соответственно.

Электрохимический синтез проводили на уста-
новке IKA ElectraSyn 2.0 в неразделенной элек-
трохимической ячейке. В качестве рабочего ис-
пользовали стеклоуглеродный электрод, в каче-
стве противоэлектрода – медный электрод с
платиновым покрытием, в качестве фонового
электролита – 0.1 М растворы тетрафторбората
тетрабутиламмония (NBu4BF4) и гексафторбора-
та тетрабутиламмония (NBu4PF6) в ацетонитриле,
дихлорметане или тетрагидрофуране. Концен-
трацию (NBu4)2[B10H10] в экспериментах поддер-
живали равной 0.045–0.05 моль/л. Синтез прово-
дили в двух режимах: с контролем по потенциалу
(0.5 и 2.0 В) и с контролем по току (1 мА).

По окончании процесса реакционную массу
концентрировали на роторном испарителе, целе-
вой продукт (NBu4)2[B20H18] перекристаллизовы-

( ) ( )  1 2 ,k k kf q q− = − − −

вали из смеси CH3COOH/CF3COOH. Получен-
ный порошок промывали диэтиловым эфиром
(2 × 5 мл) и сушили в вакууме. Выход 85%.

(NBu4)2[B20H18] (70% транс-форма, 30% изо-
форма) ИК-спектр (CHCl3; см–1): 2553 (ν(B–H)),
1002 (δ(B–B–H)); 11B ЯМР (CD3CN; δ, м.д.): 29.48
(д, JB–H = 146.1 Гц), 14.85 (с), –3.94 (д, JB–H = 161.0 Гц),
–8.12 (д, JB–H = 150.6 Гц), –13.58 (д, JB–H = 145.5 Гц),
–17.05 (д, JB–H = 126.3 Гц), –20.58 (д, JB–H = 135.4 Гц),
–26.76 (д, JB–H = 133.7 Гц), –28.32 (д, JB–H = 167.5 Гц),
–29.89 (д, JB–H = 134.3 Гц). 1Н ЯМР (CD3CN; δ,
м.д.): 3.10 (м, 16H, NBu4), 1.61 (м, 16H, NBu4), 1.37
(м, 16H, NBu4), 0.99 (м, 24H, NBu4), 1.90–0.20
(уш. м, 20Н, В20Н18).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Определение электрохимических параметров

процессов окисления и восстановления
(NBu4)2[B10H10] проводили методом циклической
вольтамперометрии в трех различных раствори-
телях: ацетонитриле, тетрагидрофуране и дихлор-
метане. Как видно из ЦВА-кривых (рис. 1, 2) для
клозо-декаборатного аниона, во всех рассмотрен-
ных растворителях отсутствуют пики на ветвях
восстановления, кроме роста тока, связанного с
разложением растворителя (в случае дихлормета-
на). Напротив, при развертке потенциала в сторо-
ну его положительных значений наблюдаются хо-
рошо выраженные пики, соответствующие про-
теканию процессов окисления с участием
анализируемых соединений (рис. 1, 2). В табл. 1
представлены значения потенциалов наиболее
ранних пиков окисления. Следует отметить, что
для (NBu4)2[B10H10] характерен рост потенциала
пика окисления в ряду ТГФ–МеСN–CH2Cl2.

Запись ЦВА-кривых в узком диапазоне потен-
циалов, захватывающем только наиболее ранний
пик окисления (красные кривые на рис. 1, 2), по-
казала, что в случае (NBu4)2[B10H10] процесс являет-

C H N B
Найдено, %: 53.28; 12.72; 3.69; 30.2.
Для C32H90B20N2 (М = 719.3)
вычислено, %: 53.43; 12.61; 3.89; 30.1.

Таблица 1. Потенциалы пиков окисления  в 0.1 М NBu4BF4/MeCN, 0.1 М NBu4BF4/ТГФ и 0.1 М
NBu4BF4/CH2Cl2, полученные методом циклической вольтамперометрии на дисковом стеклоуглеродном рабо-
чем электроде (d = 1.7 мм) при 298 K

Соединение
 (мВ) отн. Ag/AgCl (100 мВ/с) E0 (мВ) отн. Ag/AgCl

MeCN ТГФ CH2Cl2 MeCN ТГФ CH2Cl2

(NBu4)2B10H10 475 373 662 – 247 –

( )ox
pE

ox
pE
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ся квазиобратимым во всех трех растворителях и
ток ответного пика восстановления растет с увели-
чением скорости развертки потенциала (рис. 3, 4).
Немаловажно, что при использовании ТГФ в ка-
честве растворителя форма ЦВА-кривых становит-
ся близкой к той, что характерна для обратимых
процессов (хотя полной обратимости не наблюда-
ется, рис. 3). Это указывает на стабилизирующую
роль ТГФ по отношению к клозо-декаборатному

анион-радикалу. ЦВА-кривые, полученные для
(NBu4)2[B10H10] в ТГФ при различных скоростях
развертки потенциала, были проанализированы
путем построения зависимостей потенциалов пи-
ков окисления и восстановления от тока пика
(рис. 5, 6). Аппроксимация данных зависимостей
до нулевого значения тока позволила определить
величины потенциалов окисления и ответного
восстановления без влияния нескомпенсирован-

Рис. 1. ЦВА-кривые, полученные для 5 × 10–3 М раствора (NBu4)2[B10H10] в 0.1 M NBu4BF4/MeCN при скорости раз-
вертки потенциала 100 мВ/с на стеклоуглеродном дисковом электроде.
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Рис. 2. ЦВА-кривые, полученные для раствора (NBu4)2[B10H10] в 0.1 M NBu4BF4/ТГФ при скорости развертки потен-
циала 100 мВ/с на стеклоуглеродном дисковом электроде.
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ного сопротивления, а также значение формаль-
ного потенциала (табл. 2).

В соответствии с полученными данными ЦВА
нами был осуществлен подбор оптимальных
условий синтеза октадекагидроэйкозаборатного

аниона в условиях электрохимического окисле-

ния. Так, по данным 11B ЯМР-спектроскопии,

проведение реакции в тетрагидрофуране не при-

водит к получению значимых количеств димер-

ного продукта. Это, очевидно, связано с низкой

Рис. 3. ЦВА-кривые, полученные для раствора (NBu4)2[B10H10] в 0.1 M NBu4BF4/ТГФ при скоростях развертки потен-
циала 50, 100, 200, 500 и 1000 мВ/с на стеклоуглеродном дисковом электроде.
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Рис. 4. ЦВА-кривые, полученные для 5 × 10–3 М раствора (NBu4)2[B10H10] в 0.1 M NBu4BF4/СН2Cl2 при скоростях
развертки потенциала 50, 100, 200, 500 и 1000 мВ/с на стеклоуглеродном дисковом электроде.
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растворимостью тетрабутиламмониевой соли

клозо-декаборатного аниона. Проведение про-

цесса анодного окисления в среде дихлорметана

(контроль по току, 1 мА, 2 ч) приводит к образо-

ванию продуктов хлорирования кластера. Ис-

пользование в качестве растворителя ацетонит-

рила позволяет избежать указанных негативных

факторов и селективно получить целевой эйкозо-
борат.

Следует отметить, что строение анодной части
фонового электролита не влияет на состав про-
дуктов. Кроме того, нами был осуществлен элек-
трохимический синтез без использования фоно-
вого электролита (рис. 4). Однако в таком случае

Рис. 5. Зависимости потенциалов пиков окисления и восстановления от тока в пике для раствора (NBu4)2[B10H10] в
0.1 M NBu4BF4/ТГФ на стеклоуглеродном дисковом электроде.
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Рис. 6. ЦВА-кривые, полученные для 5 × 10–3 М раствора (NBu4)2[B10H10] в 0.1 M NBu4BF4/СН2Cl2 при скорости раз-
вертки потенциала 100 мВ/с на стеклоуглеродном дисковом электроде.
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протекают побочные процессы с участием рас-
творителя, так как потенциал в системе резко воз-
растает со снижением концентрации носителей
заряда.

Проведение синтеза в условиях контроля по-
тенциала в области наиболее раннего пика окис-
ления (0.5 В) позволяет получить продукт диме-
ризации, время процесса при этом составляет по-
рядка 20 ч. Повышение рабочего потенциала до
2.0 В существенно сокращает время синтеза. Так,
полная конверсия исходного клозо-декабората
наблюдается за 3 ч. Стоит отметить, что ни в од-
ном из экспериментов не наблюдалось образова-
ния продуктов глубокого окисления борного
остова (боратов, борной кислоты), в отличие от

известных методик получения аниона [B20H18]
2–.

Контроль за ходом процесса осуществляли с

помощью 11B ЯМР-спектроскопии. Так, на пер-
воначальных стадиях удается зафиксировать об-
разование продукта одноэлектронного окисле-

ния – [B10H10]–, который затем димеризуется с

выделением водорода на аноде (рис. 7). В спек-

тре (NBu4)2[B20H18] наблюдаются два набора сиг-

налов: от продукта в транс-форме при 29.48,
14.85, –8.12, –13.58, –17.05, –20.58 и –28.32 м.д.
с соотношением интегральных интенсивностей
1 : 1 : 1 : 2 : 2 : 2 : 1 и от изо-формы аниона

[B20H18]
2– при –3.94, –26.76 и –29.89 м.д. с соот-

ношением интегральных интенсивностей 2 : 7 : 1.
Полученные данные хорошо согласуются с най-
денными ранее [26, 37] для данного аниона.

Кроме того, состав реакционной смеси анали-
зировали с помощью ESI-масс-спектрометрии.
Так, в анионной части масс-спектров помимо ин-

тенсивного пика фонового электролита [PF6]
– при

145.9 а. е. м. наблюдается пик аниона {[B20H18]
2– +

+ NBu4}
– при 477.5 а. е. м. (расч. 477.7 а. е. м.).

Одной из задач данной работы было определе-
ние активного центра в клозо-декаборатном ани-
оне, в котором происходит первоначальный от-
рыв электрона с образованием анион-радикала

[B10H10]
–. Для решения этой задачи были исполь-

зованы методы квантово-химического моделиро-
вания. Расчеты были проведены в газовой фазе и

Таблица 2. Электрохимические характеристики, полученные путем обработки вольтамперных кривых, зареги-
стрированных при разных скоростях развертки потенциала для (NBu4)2B10H10 в 0.1 М NBu4BF4/ТГФ на диско-
вом стеклоуглеродном рабочем электроде (d = 1.7 мм) при 298 K

 (мВ) отн. Ag/AgCl  (мВ) отн. Ag/AgCl E0 (мВ) отн. Ag/AgCl ∆E, мВ

226 268 247 42

red
pE ox

pE

Рис. 7. 11B ЯМР-спектры реакционных растворов процесса электрохимического окисления клозо-декаборатного ани-
она в условиях контроля потенциала (2.0 В, 0.1M NBu4PF6 в CH3CN).
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с учетом сольватационных эффектов. В качестве

растворителей применяли ацетонитрил CH3CN,

дихлорметан CH2Cl2, тетрагидрофуран C4H8O.

Для определения целевого активного центра мы

использовали функции Фукуи. Данные дескрип-

торы позволяют оценить изменения в электрон-

ной плотности при добавлении или отрыве элек-

трона в целевой молекуле. Функции Фукуи были

рассчитаны в газовой фазе и с учетом влияния

растворителя. Заряды на атомах были рассчитаны

с помощью метода натуральных орбиталей (NBO)

(табл. 3). На основе рассчитанных зарядов было

выявлено, что атомы бора в апикальных позици-

ях имеют наибольшие отрицательные заряды.

Чем большее значение функции Фукуи имеет

атом, тем больше вероятность того, что отрыв

электрона произойдет именно от этого атома.

Было обнаружено, что в газовой фазе наиболь-

шие значения функции Фукуи имеют атомы бора

в экваториальных позициях, тогда как при учете

сольватационных эффектов наибольшие значе-

ния имеют атомы бора в апикальных позициях.

При этом функции Фукуи в дихлорметане CH2Cl2

и тетрагидрофуране C4H8O практически иден-

тичны. В случае ацетонитрила CH3CN различие

между функциями Фукуи для апикальных пози-
ций и всех остальных атомов наиболее явное. До-
полнительно мы использовали Orbital Composi-
tion Analysis по методу Хиршфилда, позволяю-
щий оценить вклад атома в молекулярную
орбиталь. Для данного исследования мы выбрали

ВЗМО [B10H10]
2–, так как процесс элиминирова-

ния электрона происходит именно с этой орбита-
ли. Как видно из табл. 4, наибольший вклад вно-
сят атомные орбитали апикальных атомов бора
(рис. 8).

Таким образом, на основе квантово-химиче-
ских расчетов установлено, что в клозо-боратном
анионе первоначальный отрыв электрона проис-
ходит от апикальной позиции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе методом циклической вольтамперо-
метрии изучены закономерности протекания
процессов электрохимического окисления клозо-

Таблица 3. Заряды и функции Фукуи для атомов в клозо-декаборатном анионе [B10H10]2–, рассчитанные на ос-
нове анализа заселенностей натуральных атомных орбиталей (NPA) в газовой фазе и с учетом сольватационных
эффектов. qk – заряд на атоме k.  – функция Фукуи для атома k

Вариант
qk qk qk qk

газ. фаза CH3CN C4H8O CH2Cl2

Bap(1) –0.261 0.096 –0.278 0.357 –0.275 0.109 –0.275 0.109

Beq(2) –0.200 0.078 –0.215 0.246 –0.213 0.086 –0.214 0.086

Beq (3) –0.200 0.088 –0.216 0.079 –0.214 0.098 –0.214 0.099

Beq(4) –0.200 0.078 –0.215 0.246 –0.213 0.086 –0.214 0.086

Beq(5) –0.200 0.088 –0.216 0.079 –0.214 0.098 –0.214 0.099

Hap(6) 0.003 0.020 0.023 –0.004 0.020 0.008 0.021 0.008

Heq(7) 0.015 0.013 0.029 –0.001 0.027 0.004 0.028 0.004

Heq(8) 0.015 0.013 0.029 0.000 0.027 0.003 0.028 0.003

Heq(9) 0.015 0.013 0.029 –0.001 0.027 0.004 0.028 0.004

Heq(10) 0.015 0.013 0.029 0.000 0.027 0.003 0.028 0.003

Beq(11) –0.201 0.068 –0.218 0.116 –0.214 0.106 –0.214 0.107

Bap(12) –0.261 0.096 –0.275 0.353 –0.274 0.108 –0.274 0.108

Beq(13) –0.201 0.098 –0.215 0.210 –0.214 0.078 –0.214 0.079

Beq(14) –0.201 0.068 –0.218 0.116 –0.214 0.106 –0.214 0.107

Beq(15) –0.201 0.098 –0.215 0.210 –0.214 0.078 –0.214 0.079

Heq(16) 0.015 0.013 0.029 0.000 0.027 0.002 0.027 0.002

H(17) 0.015 0.013 0.030 –0.001 0.027 0.005 0.028 0.005

H(18) 0.015 0.013 0.029 0.000 0.027 0.002 0.027 0.002

H(19) 0.015 0.013 0.030 –0.001 0.027 0.005 0.028 0.005

Hap(20) 0.003 0.020 0.023 –0.004 0.020 0.009 0.021 0.008

–
kf

–
kf

–
kf

–
kf

–
kf



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 3  2021

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КЛОЗО-ДЕКАБОРАТНОГО АНИОНА [B10H10]2– 315

декаборатного аниона, на основе которого пред-
ложен селективный метод синтеза солей аниона

[B20H18]
2–. Кроме того, на основе квантово-хими-

ческих расчетов проанализирован процесс одно-

электронного окисления в анионе [B10H10]2–.
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В ходе совместного осаждения гидроксиапатита кальция Ca10(PO4)6(OH)2 (ГА) и природного био-
полимера альгината калия (АК) [С6Н7КО6]n из водного раствора в системе CaCl2–(NH4)2HPO4–
NH3–[С6Н7КО6]n–H2O (25°С) синтезированы органоминеральные композиты ГА/АК на основе
нанокристаллического ГА с содержанием 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 мас. % АК. Продукты синтеза идентифи-
цированы методами рентгенофазового и термического анализа, инфракрасной спектроскопии,
сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии, электронной спектроскопии для хи-
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ВВЕДЕНИЕ

Создание органоминеральных композитов
(ОМК) на основе биосовместимых фосфатов
кальция и биополимеров является актуальным
направлением разработки перспективных мате-
риалов для костных имплантатов с улучшенными
характеристиками [1]. Гидроксиапатит кальция
Ca10(PO4)6(ОН)2 (ГА) – кристаллохимический
аналог неорганической компоненты костной тка-
ни млекопитающих [2]. Он обладает характери-
стиками биосовместимости и биоактивности.
Костная ткань, являясь природным наноразмер-
ным ОМК, включает в свой состав биополимеры
(в основном коллаген), клетки и другие нативные
ткани [3]. Моделирование состава природного
ОМК – костной ткани – достигается с использо-
ванием биополимеров, позволяющих имитиро-
вать наиболее характерные свойства нативной
костной ткани [4–6].

Одним из перспективных представителей по-
добных биополимеров является гетерополимер
альгиновая кислота (С6Н8О6)n и ее соли [7–10].
Крупномасштабное производство альгиновой
кислоты основано на извлечении ее из красных,
бурых и некоторых зеленых водорослей. Широ-

кое использование альгиновой кислоты и ее про-
изводных в промышленности обусловлено их
способностью к набуханию, вязкостью их раство-
ров и высокой способностью взаимодействать с
различными структурами [11–13]. В настоящее
время альгиновая кислота и соединения на ее ос-
нове используются в текстильной (50%) и пище-
вой (30%) промышленности, медицине, космети-
ке, фармакологии (20%) [14].

Особенно перспективной для использования в
фармакологии является соль альгиновой кислоты –
альгинат калия [С6Н7KО6]n (АК). Он отличается
рядом уникальных свойств [15, 16], таких как био-
совместимость, биоактивность, иммуномодули-
рующее действие, способность к обволакиваю-
щему воздействию и др. [17, 18].

Перспективным подходом для решения задачи
создания ОМК на основе ГА и биополимеров яв-
ляется совместное осаждение солей кальция,
фосфора и биополимеров из растворов различно-
го состава. Это позволяет в ходе решения задачи
синтеза ОМК найти подходы к моделированию
процессов биоминерализации в ходе остеогенеза.
Такие методы направленного синтеза будут спо-
собствовать созданию новых материалов с регу-
лируемыми в ходе синтеза и последующей обра-
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ботки свойствами (размер и морфология кри-
сталлов фосфатов кальция, их растворимость,
пористость, биосовместимость и др.).

Ниже описан синтез из водных растворов в си-
стемах CaCl2–(NH4)2HPO4–NH3–[С6Н7КО6]n–
H2O (25°С) ОМК ГА/АК, содержащих 0.1, 0.2, 0.3,
0.4 мас. % АК, и проанализированы с помощью
методов физико-химического анализа взаимо-
связи состав–условия синтеза–структура–дис-
персность–свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. В качестве исходных реактивов

для синтеза ОМК ГА/АК использовали водные
растворы CaCl2 (ч. д. а.), (NH4)2HPO4 (ч.), аммиа-
ка и дистиллированную воду.

Источником АК служил водный раствор кали-
евой соли альгиновой кислоты водоросли лами-
нарии производства АО “Архангельский опыт-
ный водорослевый комбинат” ТУ 10.89. 19-047-
00462769-2016. Такой АК соответствует индексу
европейской кодификации Е402 для пищевых до-
бавок, допущенных к применению в пищевой
промышленности Российской Федерации в каче-
стве вспомогательного средства для производства
пищевых продуктов (загустители, стабилизато-
ры, средства желеобразования), в фармакологии
и косметологии. Использованный для синтеза
АК являлся волокнистым, с мелкими гранулами
и пластинами порошок без запаха бледно-желто-
го цвета. Содержание основного вещества в ис-
пользованном АК было не менее 90%, плотность
составляла 1.60 г/см3. Исходный АК был образо-
ван полисахаридными цепями мануроновой и ги-
алуроновой кислот и калием, эмпирическая фор-
мула [С6Н7KО6]n. В качестве исходного реактива
использовали 1%-ный водный раствор АК.

Синтез объектов исследования. Процедура син-
теза ОМК ГА/АК в системах CaCl2–(NH4)2HPO4–
NH3–[С6Н7КО6]n–H2O (25°С), выбранные значе-
ния рН и соотношений CaCl2/(NH4)2HPO4 в исход-
ных смесях соответствовали установленным ра-
нее [19] оптимальным условиям образования ГА.
В ходе изучения водных систем CaCl2–
(NH4)2HPO4–NH3–[С6Н7КО6]n–H2O соблюда-
лись условия, при которых содержание
(NH4)2HPO4 во всех пробах составляло 0.05 моль/л;
отношение компонентов в исходных смесях вы-
держивали равным n1 = CaCl2/(NH4)2HPO4 =
= 1.67; значение рН поддерживали в пределах
10–10.5; концентрация [С6Н7КО6]n составляла
0.001–0.004 моль/л, что соответствует отноше-
нию n2 = [С6Н7КО6]n/(NH4)2HPO4 = 0.1–0.4. До-
бавление раствора АК в состав реагирующих сме-
сей (200 мл) проводили в последнюю очередь, по-
сле чего следовало перемешивание реагирующих

растворов в течение 14 сут магнитной мешалкой
при комнатной температуре.

Химический анализ продуктов синтеза. По
окончании реакции синтеза в равновесных жид-
ких фазах проводили измерение рН (прибор
рН121) и определение содержания ионов Ca2+

(комплексонометрический метод вытеснения в
комбинации с комплексонатом цинка с эриохро-
мом черным Т в качестве индикатора [20]) и 
(весовой хинолинмолибдатный метод) с целью
установления соотношения n3 = Ca2+/  в об-
разовавшихся твердых фазах. После декантации
жидкой фазы образовавшийся осадок отфильтро-
вывали, промывали дистиллированной водой до
полного удаления ионов хлора и сушили на воз-
духе при комнатной температуре с целью получе-
ния образцов для физико-химического анализа.

Приборные методы физико-химического анализа
Рентгенофазовый анализ (РФА). Определение

фазового состава, кристаллической структуры и
морфологии нанокристаллов ГА (НКГА) порош-
кообразных образцов проводили с использовани-
ем автоматизированного рентгеновского дифрак-
тометра ДРОН-4, сфокусированного по Бреггу–
Брентано [21], с графитовым монохроматором на
дифрагированном пучке, управляемым с помо-
щью программы EXPRESS. Измерения проводи-
ли на CuKα-излучении в режиме пошагового ска-
нирования с шагом 0.1°; время экспозиции на од-
ну точку составляло 3 с.

Для качественного и количественного рентге-
нофазового анализа использовали программы
PHAN и PHAN% (модифицированный полно-
профильный анализ, позволяющий оценить раз-
мер блоков и величину микродеформаций кри-
сталлической решетки) с известным элементным
составом образцов. Банк данных содержал более
110 тысяч карточек в формате картотеки JCPDS
[22].

Инфракрасная (колебательная) спектроскопия
(ИКС). ИК-спектры диффузного отражения про-
дуктов синтеза регистрировали в диапазоне
4000–400 см–1 с шагом сканирования 1 см–1 с ис-
пользованием ИК-фурье-спектрометра Nexus
(фирмы Nicolet, США). Образцы для измерений
были оформлены в виде спрессованных дисков
смеси продуктов синтеза с KBr.

Термогравиметрический анализ (ТГА) образцов
проводили с помощью термоанализатора
NETZSCH Simultaneous Thermal Analyzer STA 409
на воздухе в интервале температур 20–1000°С.
Скорость нагрева составляла 10 град/мин, масса
навески 5–20 мг.

Сканирующая электронная микроскопия
(СЭМ), электронная спектроскопия для химиче-

3–
4PO

3–
4PO
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ского анализа (ЭСХА). Морфологию поверхности
образцов ОМК изучали с использованием микро-
скопа CamScanS4. Рентгеновский микроанализ
(ЭСХА) изученных объектов был выполнен с по-
мощью энергодисперсионного микроанализато-
ра Link Analytical. Измерения проводили при токе
пучка 10–10 А.

Просвечивающая электронная микроскопия
(ПЭМ). Наблюдение наноструктуры образцов и
НКГА в составе ОМК ГА/АК проводили методом
ПЭМ с использованием электронного микроско-
па JEOL JEM 1210.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Химический анализ. Результаты химического
анализа методом остаточных концентраций и из-
мерения рН свидетельствуют (табл. 1) о практи-
чески полном взаимодействии исходных прекур-
соров на протяжении выбранного времени
(14 сут) синтеза и незначительном (на уровне по-
грешности эксперимента) содержании ионов
Са2+,  в образующейся после отстаивания
продукта жидкой фазе.

Рассчитанные отношения n4 = Са2+/  в
твердых фазах при выбранных условиях синтеза
(n1 = 1.67, рН 10–10.2, время перемешивания
14 сут) во всех проанализированных случаях со-
ставляли 1.67, что соответствует образованию
фосфатов кальция со структурой ГА и стехиометри-
ческим отношением Са/Р. На основании результа-
тов химического анализа можно сделать вывод об
образовании в ходе синтеза ОМК ГА/АК состава
Ca10(PO4)6 · [С6Н7КО6]х(OH)2 · zH2O, где х = 0.1–
0.4; z = 6.8–10.8.

ИК-спектры отражения. ИК-спектры продук-
тов синтеза (рис. 1) характеризуются типичными
для ГА полосами валентных (1093, 1038 и 963 см–1) и
деформационных (603, 567 см–1) колебаний груп-
пировок  в составе ГА. Деформационные ко-
лебания  проявляются в колебательном

3–
4PO

3–
4PO

3–
4PO

3–
4PO

спектре поглощения при 604, 566 и 470 см–1. По-
лоса ν(ОН) при 3570 см–1, как и в спектрах натив-
ных апатитов [2], характеризуется незначитель-
ной интенсивностью, относительная величина
которой возрастает после термической обработки
синтезированных образцов.

Значительный фон в области 3500–2900 см–1 и
полоса деформационных колебаний Н–О–Н при
~1671 см–1 (рис. 1) обусловлены высокой адсорб-
ционной способностью развитой поверхности
НКГА в составе ОМК. Полосы поглощения кар-
боната в составе синтезированных ОМК фикси-
ровали приблизительно при 1500, 1458, 1420 и
875 см–1. Сравнение полос поглощения для ОМК,
полученных в настоящей работе, с литературны-
ми данными для иных типов апатитов [2] позво-
ляет сделать вывод о преимущественном замеще-
нии ОН–-групп апатита ионами карбоната и сви-
детельствует об образовании в ходе синтеза НКГА

Таблица 1. Остаточные концентрации, состав продуктов синтеза и рН в системе CaCl2–(NH4)2HPO4–NH3–
[С6Н7КО6]n–H2O (25°С)

№
п/п

Содержание 
АК, мас. %

Остаточные концентрации, 
моль/л pH Ca/P (расчет) Состав продуктов синтеза

Ca2+ P

1 0.1 Cледы 10.3 1.67 Ca10(PO4)6(OH)2 · 0.1АК · 6.8Н2О
2 0.2 » 10.5 1.67 Ca10(PO4)6(OH)2 · 0.2АК · 8.3Н2О

3 0.3 » 10.2 1.67 Ca10(PO4)6(OH)2 · 0.3АК · 9.6Н2О
4 0.4 » 10.3 1.67 Ca10(PO4)6(OH)2 · 0.4АК · 10.8Н2О

3
4O −

Рис. 1. ИК-спектры отражения: а – альгината калия
([С6Н7КО6]n); б – композита состава Са1(PO4)6(ОН)2 ·
· [С6Н7КО6]х(OH)2 · zH2O, х = 0.3, z = 6.8–10.8; в –
композита, соответствующего случаю б, подвергну-
того термическому воздействию (1000°С, 1 ч).
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преимущественно с А-типом замещения (заме-
щение ОН-групп). Ввиду незначительного содер-
жания АК в составе ОМК ГА/АК его спектраль-
ные характеристики не сказывались существен-
ным образом на колебательных спектрах ОМК.
Это, как правило, характерно и для ОМК на осно-
ве ГА и биополимеров иного состава при сопоста-
вимом содержании последнего в составе ОМК.

Рентгенофазовый анализ. Синтезированные в
составе ОМК ГА/АК апатиты, по данным РФА
(табл. 2), характеризовались как однородные
твердые фазы на основе ГА (пр. гр. P63/m). Усло-
вия синтеза обеспечивали отсутствие в продуктах

синтеза посторонних фаз (СаСО3, СаО,
Са3(РО4)3), свидетельствуя о полном прохожде-
нии реакции. Уширение дифракционных линий
(рис. 2) свидетельствовало о нанокристалличе-
ском состоянии ГА в составе ОМК ГА/АК. Тер-
мическая обработка также не вызывала образова-
ния посторонних фаз, увеличивая в то же время
степень кристалличности ГА и улучшая разреше-
ние его дифракционных линий (рис. 2).

Параметры элементарных ячеек ГА в составе
ОМК ГА/АК находятся в удовлетворительном со-
ответствии с данными JCPDS (№ 9-432) [22].
НКГА удлинены вдоль гексагональной оси с и
имеют размеры и кристаллографические характе-
ристики, близкие к таковым для НКГА нативной
кости [23] (табл. 2).

Увеличение содержания АК в составе ОМК
ГА/АК даже в незначительных количествах (0.1–
0.4 мас. %) сопровождалось ощутимым удлине-
нием НКГА вдоль гексагональной оси c (рис. 3).
При этом их толщина в направлении, перпенди-
кулярном оси c, изменялась незначительным об-
разом. Рост содержания АК сопровождался не-

Таблица 2. Кристаллографические и морфологические характеристики ГА в составе ОМК ГА/АК

(1) Размер блока Коши параллельно (||с) и перпендикулярно ( с) гексагональной оси с.
(2) Параметры элементарной ячейки ГА в соответствии с JCPDS (№ 9–432) [22].

№ п/п
Параметры ячейки, Å Размер блока Коши, нм (1)

Брутто-формула
а с ||с с

1 9.4236 6.8786 6.87 8.2 Ca10(PO4)6 · 0.1[С6Н7КО6] · (OH)2 · 6.8H2O
2 9.4247 6.8794 11.5 7.4 Ca10(PO4)6 · 0.2[С6Н7КО6] · (OH)2 · 8.3H2O
3 9.4242 6.8782 15.4 8.0 Ca10(PO4)6 · 0.3[С6Н7КО6] · (OH)2 · 9.6H2O
4 9.4264 6.8747 12.2 7.2 Ca10(PO4)6 · 0.4[С6Н7КО6] · (OH)2 · 10.8H2O
5 9.48 6.884 – – Ca10(PO4)6(OH)2 (2)

⊥

⊥

Рис. 2. Дифрактограммы: a – Са10(PO4)6(ОН)2 ·
· [С6Н7КО6]х(OH)2 · zH2O, где х = 0.3; z = 9.6; б – того
же образца, подвергнутого термической обработке
(1000°С, 1 ч).
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большим уменьшением параметра c и незначи-
тельным ростом параметра a элементарной
ячейки НКГА (табл. 2).

Термогравиметрический анализ образцов ОМК
ГА/АК. Кривые термического разложения исход-
ного АК (рис. 4а) характеризуются на начальном
этапе потерей веса в области 100°С (~14.5%), свя-
занной с выделением адсорбированной воды (эн-
дотермический эффект 227.7 Дж/г). В области бо-
лее высоких температур (~260, 350°С) происходит
выгорание органической компоненты с потерей
веса (от начального его значения) при указанных
температурах соответственно ~50 и 63% и интен-
сивным экзотермическим эффектом (~947 Дж/г)
при 342°С. Нагревание выше 600°С сопровожда-
ется характерным для органических биополиме-

ров процессом декарбонизиции [24], дальнейшей
потерей веса (~75%) и значительным экзотерми-
ческим эффектом (1673 Дж/г).

Перечисленные особенности термических ха-
рактеристик АК отражаются и на термическом
поведении ОМК ГА/АК (рис. 4б; образец состава
Ca10(PO4)6(OH)2 · 0.2АК · 8.3Н2О). Незначитель-
ное содержание (0.2 мас. %) АК в образцах этого
ОМК накладывает отпечаток на его термические
характеристики. Характерные для индивидуаль-
ного АК эффекты выделения адсорбированной
воды (~100°С), выгорания органической компо-
ненты (~260, 350°С) и декарбонизации (выше
600°С) явно не выражены. Термические эффекты
агломерации НКГА при повышенных температу-

Рис. 4. Зависимости ТГА и ДСК АК (С6Н8О6)n (a) и образца ОМК ГА/АК состава Ca10(PO4)6(OH)2 · 0.2АК · 8.3Н2О (б).
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рах незначительны, что не позволяет выявить их
на фоне других термических эффектов.

Результаты термического анализа позволяют
сделать заключение о практическом отсутствии
изменения характеристик АК в составе ОМК
ГА/АК до температуры 200°С. По данным терми-
ческого анализа, предельные температуры, при
которых ОМК способны сохранять свои стабиль-
ные характеристики, не превышают 250°С.

Электронная микроскопия (СЭМ, ПЭМ) и ЭСХА
продуктов синтеза. Результаты ЭСХА (рис. 5) сви-
детельствуют об однородности состава по всему
объему синтезированных ОМК ГА/АК и находят-
ся в удовлетворительном соответствии с данными
химического анализа (табл. 1) по основным эле-
ментам ОМК (кальций, фосфор, кислород, угле-
род). Продукты синтеза после высыхания на возду-
хе представляют собой твердые черепки. Помол
продуктов синтеза (ступка, шаровая мельница)
приводит к образованию частиц с размером от еди-
ниц до десятков микрон (рис. 5), сохраняющих

свою форму и не отличающихся друг от друга по
химическому составу. Изменение состава ОМК
ГА/АК не влияет на характер измельчения про-
дуктов синтеза. Влияние увеличенной (за счет
присутствия АК) вязкости раствора сказывается в
определенной мере на образовании пористой
структуры твердых образцов после высыхания
ОМК (рис. 5в, 5г).

По-видимому, повышенная вязкость исходно-
го раствора для синтеза сказывается и на росте
НКГА, вызывая склонность к возникновению
аморфной фазы образующегося апатита. О воз-
можности подобного явления указывалось ранее
[25] при рассмотрении влияния различных фак-
торов на образование аморфного ГА в ходе его
синтеза из водных растворов. В случае образова-
ния ОМК ГА/АК в описанной в настоящей рабо-
те системе результаты ПЭМ явно указывают (рис. 6)
на присутствие аморфной составляющей в обра-
зующихся продуктах синтеза. Об этом свидетель-
ствуют как неразвитые формы НКГА, так и нере-
льефная форма агломератов НКГА на картинах

Рис. 5. Результат ЭСХА (а) и картины СЭМ (б, в, г) в прямом (б, в) и обратном (г) свете образца ОМК ГА/АК состава
Ca10(PO4)6(OH)2 · 0.2АК · 8.3Н2О.
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ПЭМ, отличающие их от НКГА композитов,
включающих в свой состав менее вязкие биопо-
лимеры (фиброин шелка [26], метилцеллюлозу
[27]) либо наноуглеродные материалы (много-
стенные углеродные нанотрубки [28], оксид гра-
фена [29]). По-видимому, вязкость растворов для
синтеза сказывалась и на морфологии НКГА в
ОМК ГА/АК. В отличие от упомянутых компози-
тов на основе ГА [25–28], НКГА в ОМК ГА/АК не
были вытянуты вдоль гексагональной оси с, а бы-
ли склонны к росту в перпендикулярном направ-
лении. Следует отметить, что присутствие доли
метастабильной аморфной фракции в образую-
щихся продуктах синтеза будет способствовать
желательному увеличению растворимости апа-
тита в составе ОМК ГА/АК, увеличивая степень
перспективности его практического использо-
вания.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе совместного осаждения солей кальция,

фосфора и биополимера альгината калия (АК)
[С6Н7КО6]n определено влияние АК на осаждение
из водных растворов состава CaCl2–(NH4)2HPO4–
NH3–[С6Н7КО6]n–H2O (25°С) гидроксиапатита
кальция (Ca10(PO4)6(ОН)2).

Синтезированы органоминеральные нано-
композиты на основе ГА и АК с содержанием 0.1,
0.2, 0.3, 0.4 мас. % АК, продукты синтеза иденти-

фицированы методами химического, рентгено-
фазового и термогравиметрического анализа,
ИК-спектроскопии, сканирующей и просвечива-
ющей электронной микроскопии и электронной
спектроскопии для химического анализа.

На основе анализа физико-химических характе-
ристик установлены взаимосвязи состав–условия
синтеза–структура–дисперсность–свойства, поз-
воляющие осуществить подходы для направленно-
го синтеза наноразмерных ОМК ГА/АК, модели-
рующих состав и свойства нативной костной ткани.

Высказано предположение, что затруднение
развития НКГА в направлении гексагональной
оси с и возникновение аморфной фракции ГА на
картинах ПЭМ может быть вызвано повышенной
вязкостью водного раствора АК для синтеза
ОМК.

Рассмотрены возможности применения син-
тезированных ОМК в качестве материалов для
костных имплантатов с улучшенными характери-
стиками.
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Рис. 6. Картины ПЭМ различных участков (а, б, в) образца ОМК ГА/АК состава Ca10(PO4)6(OH)2 · 0.2АК · 8.3Н2О.
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С использованием экспериментальных подходов и моделирования методом молекулярной динамики с
непостоянным полем сил изучены свойства и структура стекол системы 30Na2O–xV2O5–(70 – x)B2O3 с
х в интервале от 30 до 47.5 мол. %. Показано, что при замещении оксида бора оксидом ванадия сни-
жаются температура стеклования и термическая стабильность стекол. Согласно результатам инфра-
красной спектроскопии, во всем изученном ряду концентраций не происходит значительного измене-
ния типа структурных групп, формирующих сетку стекла. Данный вывод подтверждается отсутствием
аномальных изменений на концентрационных зависимостях характеристических температур и прово-
димости, которая монотонно возрастает с ростом содержания V2O5. Для получения структурной мо-
дели впервые использована процедура самосборки стекла из расплава методом молекулярной дина-
мики с непостоянным полем сил. Определены межатомные расстояния между катионами ванадия
и траектории движения ионов в системе. Показано, что проводимость осуществляется за счет элек-
тронного переноса.

Ключевые слова: борованадатные стекла, полупроводниковые стекла, молекулярная динамика, не-
постоянное поле сил, самосборка
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ВВЕДЕНИЕ
В течение нескольких десятилетий значитель-

ное внимание уделяется исследованию физико-
химических свойств стекол, обладающих элек-
тронной проводимостью. Этот интерес обуслов-
лен тем, что такие материалы обладают потенци-
алом для применения их в различных сферах
электроники, электротехники и оптики [1–3].
Электронная проводимость в стеклах обеспечи-
вается за счет перескока электронов между ионами
металлов с переменной валентностью, находящи-
мися в различных зарядовых состояниях [4, 5]. В
настоящее время наиболее интересными с точки
зрения электрохимических свойств являются
стекла, содержащие оксид ванадия, поскольку
они обладают наиболее высокой величиной про-
водимости, а V2O5 является хорошим стеклообра-
зователем, что позволяет получать стекла с его
высоким содержанием [3, 6–8].

Наиболее удачным для стеклообразования яв-
ляется сочетание V2O5–P2O5, так как в такой си-
стеме можно получать материалы с высокой про-

водимостью за счет увеличения содержания V2O5
вплоть до 95 мол. % [6]. Кроме того, в данную си-
стему можно вводить оксиды щелочных метал-
лов, обеспечивая тем самым смешанную элек-
тронно-ионную проводимость, что делает стекла
системы R2O–P2O5–V2O5 кандидатами для элек-
тродов аккумуляторов. Совокупность этих двух
факторов, а также активный поиск новых материа-
лов для литий-ионных источников тока привели к
повышенному интересу к подобным системам и
появлению значительного количества работ по дан-
ному направлению [9–13]. В то же время ванадий-
содержащим системам на основе оксида бора уде-
ляется недостаточно внимания несмотря на то, что
их электрохимические характеристики по величине
незначительно уступают характеристикам фосфат-
ных стекол [7, 14, 15], а в пересчете на удельный вес
и превосходят. В работе [14] было продемонстриро-
вано, что стекло состава 80V2O5 : 20LiBO2 (мас. %)
устойчиво в условиях циклирования электрохи-
мической ячейки, а его емкость составляет
~300 мА ч/г в течение первых 100 циклов работы.
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Влияние кристаллизации на транспортные свой-
ства стекла состава 30B2O3–70V2O5 было исследо-
вано в работе [15]; проводимость исходного и за-
кристаллизованного при 130°С стекла составила
2.7 × 10−6 и 4.9 × 10−6 См/см соответственно.

Можно выделить ряд работ, посвященных ис-
следованию транспортных характеристик Li-со-
держащих борованадатных стекол и перспекти-
вам их применения в литий-ионных аккумулято-
рах [16–19]. Однако они посвящены в основном
исследованию стекол с небольшим содержанием
оксида ванадия и преимущественно ионной про-
водимостью, которые рассматриваются в каче-
стве электролитов для литий-ионных аккумуля-
торов. Например, в работе [16] максимальное со-
держание оксида ванадия в стеклах системы
Li2O–V2O5–B2O3 составило 15 мол. % и наблюда-
лась преимущественно ионная проводимость, а в
работах [17, 19] основное внимание было уделено
изучению влияния эффекта смешения стеклооб-
разователей (mixed glass former effect) на величину
ионной проводимости. Интересные результаты
были получены в работе [18], где было показано
присутствие фазового расслоения в стеклах си-
стемы Li2O–V2O5–B2O3, которое привело к фор-
мированию областей, обогащенных оксидами ва-
надия и бора и обладающих преимущественно
электронной и ионной проводимостью соответ-
ственно.

В последние годы растущий интерес исследо-
вателей направлен на создание натрий-ионных
аккумуляторов и, следовательно, функциональных
материалов для них. Однако основное внимание
сосредоточено на получении кристаллических ана-
логов материалов, уже зарекомендовавших себя в
литий-ионных аккумуляторах (например, различ-
ные слоистые структуры на основе кобальтита
натрия [20]). В то же время имеется недостаток
данных об исследовании физико-химических
свойств натрийсодержащих стекол со смешанной
проводимостью [4, 21] для этих целей. В работе [4]
изучено влияние замещения небольшого (до
10 мол. %) количества оксида ванадия оксидами
натрия и стронция на величину проводимости
стекол и стеклокерамик системы 20Fe2O3–
20B2O3–(60 – x)V2O5–xNa2O(SrO). Показано, что
в обоих случаях замещение приводит к увеличе-
нию проводимости системы благодаря модифи-
цирующему влиянию Na2O и SrO. Однако введе-
ние оксида стронция является предпочтитель-
ным из-за более благоприятного влияния на
величину проводимости системы: электропро-
водность при 180°C составляет 5.11 × 10–4 для ис-
ходного стекла и 2.93 × 10–3 и 1.03 × 10–2 См/см для
стекол, допированных Na2O и SrO соответственно.
Влияние содержания Na2O на свойства стекол псев-
добинарной системы xNaBO2–(100 – 2x)V2O5 ис-
следовано в работе [21]. Доля оксида ванадия в

этих стеклах не превышает 30 мол. %, так что
электропроводность обусловлена главным обра-
зом переносом ионов натрия, и она закономерно
увеличивается с ростом содержания Na2O от 35 до
45 мол. %. Таким образом, можно сказать об от-
сутствии в литературе информации о величине
проводимости натрийсодержащих стекол со сме-
шанной проводимостью.

В настоящей работе проведено исследование
стекол системы 30Na2O–xV2O5–(70 – x)B2O3, в
частности, их электропроводности. Выбор этого
разреза обусловлен ранее полученными данными
для аналогичной литийсодержащей системы, где
наблюдалось значительное увеличение проводи-
мости с ростом содержания оксида ванадия (с
2.2 × 10–6 до 7.6 × 10–4 См/см при 170°C) [7]. Кро-
ме того, структура стекла была смоделирована
методом молекулярной динамики с непостоян-
ным полем сил. Для этого впервые была проведе-
на процедура самосборки стекла из соответству-
ющего расплава, полностью диссоциированного
на ионы. Если ранее мы использовали специаль-
ный генератор, чтобы составить разветвленную
сетку стекла [6, 22], то теперь – программу azTotMD
[23], чтобы создать эту же сетку из случайно распре-
деленной смеси ионов “естественным путем”.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Карбонат натрия (Na2CO3, х. ч.), борную кис-

лоту (H3BO3, х. ч.) и оксид ванадия (V2O5, х. ч.) ис-
пользовали в качестве исходных реактивов для син-
теза стекол системы 30Na2O–xV2O5–(70 – x)B2O3.
Навески компонентов были взяты в соответствии
с рассчитанными стехиометрическими соотно-
шениями и смешаны в яшмовой ступке для полу-
чения однородной шихты. Затем полученную
смесь помещали в платиновый тигель и нагрева-
ли до температуры 900–1200°C в зависимости от
состава стекла: увеличение концентрации оксида
ванадия требовало повышения температуры вы-
держки для достижения максимальной скорости
охлаждения и получения аморфного материала.
Стекла получали закаливанием расплава между
стальными пластинами, после чего проводили
отжиг полученных образцов для снятия термиче-
ских напряжений. Температуру отжига выбирали
на 50°C ниже температуры стеклования, получен-
ной из данных дифференциальной сканирующей
калориметрии.

Для подтверждения аморфности полученных
материалов был применен метод рентгенофазо-
вого анализа (РФА). Измерения проводили на ди-
фрактометре D/Max 2200 (Rigaku, Япония) с CuKα-
излучением (длина волны 1.5418 Å) в диапазоне
углов 2θ от 15° до 55°.

Метод дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии (ДСК) был использован для опреде-
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ления характеристических температур стеклова-
ния и кристаллизации. Измерения проводили на
калориметре 204 F1 Phoenix (Netsch, Германия) в
платиновом тигле в интервале температур 25–600°C
со скоростью нагрева 10 град/мин в атмосфере
высокочистого аргона. Все характеристические
температуры были определены с помощью про-
граммного обеспечения Proteus с точностью
±1°C.

Структура полученных стекол была изучена
методом ИК-спектроскопии. ИК-спектры запи-
сывали при комнатной температуре с помощью
ИК-спектрометра с Фурье-преобразователем Ni-
colet 6700 (Thermo Scientific, США). Для съемки
спектров образцы стекол прессовали в таблетки
со свежепрокаленным KBr.

Для определения электрического сопротивле-
ния был использован метод импедансной спектро-
скопии. Измерения проводили на потенциостате-
гальваностате Autolab PGSTAT302N (Metrohm,
Швейцария) в частотном диапазоне 1–1000000 Гц,
температурный интервал измерений выбирали
таким образом, чтобы максимальная температура
была ниже температуры стеклования. В качестве
электродов на торцевые стороны образцов – плос-
ко-параллельных пластин толщиной ~0.5 мм – на-
носили платину методом электроплазменного на-
пыления. Обработку полученных данных проводи-
ли с использованием программного обеспечения
NOVA 1.8.

ДЕТАЛИ МОДЕЛИРОВАНИЯ

Моделирование стекла методом молекуляр-
ной динамики (МД) было выполнено с помощью
компьютерной программы azTotMD [23] (послед-
нюю версию программы и руководство пользова-
теля можно найти на сайте http://aztotmd.ru/) в
каноническом (NVT) ансамбле с применением
кубических периодических границ в две стадии.
На первой стадии стекло было “собрано” из рас-
плава. Стартовыми конфигурациями для распла-
ва служили ионы V5+, B3+, Na+ и O2–, расположен-
ные случайным образом в узлах кристаллической

решетки типа ZnS с большим количеством вакан-
сий (рис. 1а).

Для статистической значимости моделирова-
ния было исследовано несколько конфигураций
(№ 1–6), каждая из которых состояла из 80, 60, 60
и 240 ионов ванадия, бора, натрия и кислорода
соответственно, помещенных в периодический
кубический бокс с длиной ребра 18.5 Å. Конфигу-
рации отличались начальным расположением
ионов и количеством вакансий. Затем эти конфи-
гурации подвергались релаксации методом моле-
кулярной динамики при температуре 1598 K с ку-
лоновским и короткодействующим потенциалом
в форме отталкивающей экспоненты Aexp(–r/ρ),
где r – расстояние между ионами, а коэффициен-
ты A и ρ – постоянные для каждой пары ионов и
взяты таким образом, чтобы в результате отталки-
вания ионов расстояние между ними приблизи-
тельно соответствовало ионным радиусам. В ре-
зультате релаксации в течение 2000 шагов интегри-
рования все начальные конфигурации полностью
теряли черты кристаллической структуры (рис. 1б).

Полученные выходные конфигурации исполь-
зовали для первой стадии моделирования, т.е.
процедуры самосборки. Были заданы возможно-
сти образования ковалентных связей между опре-
деленными парами ионов, при этом целые заря-
ды ионов заменялись на частичные (парциаль-
ные). Величина единичного парциального заряда
δ была выбрана равной 0.6e аналогично работе
[24]. Были заданы схемы образования связей
между ионами (рис. 2).

Далее в статье парциальные заряды, кратные δ,
для краткости опущены и приведенные выше
формы ванадия и бора обозначены символами
V3+, V2+, V+, V, B2+, B+ и В. Частицы Od, Ot и Oc с
зарядами 2δ-, -δ-1 и 2δ- соответственно означают
связанный двойной связью, терминальный и мо-
стиковый ионы кислорода соответственно. Тер-
минальный ион кислорода связан ковалентной
связью только с одним ионом бора или ванадия, а
мостиковый – с двумя. Все образованные/уни-
чтоженные связи добавлялись (удалялись) в си-
стему в виде внутримолекулярного парного по-

Рис. 1. Конфигурации моделируемой системы: из генератора (а); после релаксации в расплаве (б); после самосборки
(в); после основной части моделирования (г). Обозначения элементов:  – Na,  – B,  – V,  – O.

(a) (б) (в) (г)
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тенциала Морзе между двумя конкретными ча-
стицами:

(1)

где Uij – энергия связи между i-ым и j-ым ионами,

а Dij, αij и σij – параметры, характеризующие глу-

бину потенциальной ямы, ее ширину и равновес-
ное межатомное расстояние соответственно. Па-
раметры для внутримолекулярных потенциалов
между ионами ванадия и кислорода взяты соглас-
но нашей предыдущей работе [6]. Выбор парамет-

ров потенциала для связей B–Oc и  приве-

ден в работе [25]. Для простоты параметры потен-
циалов для частиц с разной степенью замещения
зарядов на парциальные были приняты одинаковы-
ми. Параметры использованных внутримолекуляр-
ных парных потенциалов приведены в табл. 1. Вся-
кий раз, когда в системе образовывалась/уничто-
жалась частица мостикового кислорода (Oc), в

список поля сил автоматически добавлялся (уда-
лялся) потенциал валентного угла с вершиной в

( )( )( )2
1 exp 1 ,ij ij ij ij ijU D r = − −α − σ − 

tB–O
−

этом атоме. Потенциал валентного угла задан в
форме гармонического косинуса:

(2)

где Uijk – энергия валентного угла с вершиной в i-ом
ионе, ktb – упругая постоянная, равная 50 эВ,
θijk – угол между связями ij, ik и cosθ0 равен
‒0.33326 (косинус “тетраэдрического угла”,
109.5°); i, j и k – индексы атома Oc и его ковалент-
но-связанных соседей соответственно. Самосборка
проводилась в течение 400000 шагов с шагом инте-
грирования 1 фс. Конечные конфигурации (рис. 1в)
со списками образованных валентных связей и ва-
лентных углов были использованы для второй (ос-
новной) стадии моделирования.

Основная стадия моделирования длилась 1 млн
шагов со временем шага 0.5 фс. Траектории дви-
жения записывались начиная с 900000 шагов че-
рез каждые 10 шагов. Во всех случаях уравнения
движения Ньютона были интегрированы по ско-
ростному алгоритму Верле (Velocity Verlet), тем-
пературу поддерживали с помощью термостата

( )2

0cos cos ,
2

tb
ijk ijk

kU = θ − θ

Рис. 2. Схема образования ковалентных связей между ионами.
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Нозе–Хувера (Nosé–Hoover) со временем релак-
сации 0.02 и 1 пс в процессе самосборки и в ос-
новной части соответственно. Электростатиче-
ские взаимодействия рассчитывали по схеме
Эвальда. Все межмолекулярные парные потенци-
алы были взяты в форме потенциала Букингема:

(3)

или Борн–Майера–Хаггинса:

(4)

Данные потенциалы применены с радиусом об-
резания 6 Å. Некоторые параметры парных по-
тенциалов взяты из работ [24, 26]. Логика выбора
параметров для межмолекулярных парных потен-
циалов представлена в работе [6]. Помимо мости-
кового, терминального и связанного двойной
связью кислорода в настоящей работе фигуриру-

ет свободный ион кислорода (O2–), параметры
потенциалов для которого для простоты выбраны
такими же, как и для терминального (Ot) как наи-

более близкого по фактическому заряду. Межмо-

6
exp

ij ij
ij ij

ij ij

r C
U A

r

 
= − − ρ 

( )[ ]
6 8

exp .
ij ij

ij ij ij ij ij
ij ij

C D
U A k r

r r
= − σ − − −

лекулярные парные потенциалы, использован-
ные на первой и второй стадиях моделирования,
перечислены в табл. 2 и 3 соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Аттестация стекол. Согласно данным рентге-
нофазового анализа (рис. 3), все полученные ма-
териалы являются аморфными, на дифракто-
граммах не наблюдается пиков кристаллических
включений.

ДСК-кривые всех полученных стекол пред-
ставлены на рис. 4a. Как видно из полученных
данных, на всех кривых наблюдается перегиб, со-
ответствующий процессу стеклования, в интерва-
ле температур 250–300°C и несколько экзотерми-
ческих пиков, указывающих на процесс кристал-
лизации.

По мере увеличения концентрации оксида ва-
надия наблюдается уменьшение интенсивности
пиков кристаллизации. Позиция первого пика
кристаллизации сдвигается в область низких тем-
ператур, в то время как температура стеклования
изменяется слабо. Совокупность этих факторов
приводит к уменьшению термической стабиль-
ности стекол (рис. 4б). Такое поведение харак-
теристических температур отличается от на-
блюдаемого нами ранее для стекол системы
30Li2O–xV2O5–(70 – x)B2O3 [7], где температура

стеклования увеличивалась с ростом содержания
V2O5, а температура кристаллизации, напротив,

оставалась почти постоянной. Тем не менее оно
согласуется данными других работ, где исследо-
вали термические свойства стекол аналогичной
системы с концентрацией оксида ванадия вплоть
до 40 мол. % [29]. Интересно также отметить, что
полученные нами величины температуры стекло-

Таблица 1. Параметры внутримолекулярных потенци-
алов в форме потенциала Морзе

Пара D, эВ α, Å–1 σ, Å Литература

V/V+/V2+/V3+=Od 10.0 1.4959 1.584  [6]

V/V+/V2+–Oc/Ot 6.496 1.4959 1.791  [6]

B/B+/B2+–Ot 3.470488 1.8 1.4  [25]

B/B+/B2+–Oс 4.65461 2.4 1.22  [25]

Таблица 2. Межмолекулярные парные потенциалы, использованные на первой стадии моделирования (проце-
дура самосборки). Единицы энергии даны в эВ, расстояния – в Å

* Параметры были пересчитаны и конвертированы из оригинальных единиц.

Пара ионов Потенциал Реалистичный/произвольный

V…Od/Ob/Ot См. [6] Реалистичный

V+/V2+/V3+/V5+…Od/Ob/Ot/O2– U = 4550exp(–r/0.25) Произвольный

V…O2– U = 4550exp(–r/0.25) Произвольный

Na…Od/Ob/Ot/O2– U = 1226.8exp(–r/0.3565) Произвольный

Na…Na U = 300exp(–r/0.7) Произвольный

B…Od/Oс См. [26]* Реалистичный

B+/B3+…Od/Oс
Как B…Od/Oс Реалистичный

B…Ot/O2– См. [27]* Реалистичный

B+/B3+…Ot/O2– Как B…Ot/O
2– Реалистичный

B2+…Od/Ob/Ot/O2– 1350exp(–r/0.25) Произвольный
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вания несколько выше, чем приведены для ана-
логичных составов в работе [29]. Это, по-видимо-
му, связано с различной термической историей
стекол: стекла в работе [29] получены в интервале

температур 827–1027°C с выдержкой 30 мин, в то
время как в данной работе температура синтеза
варьировалась в интервале 900–1200°C, а макси-
мальное время выдержки достигало 3 ч. Слабое
уменьшение Tg в данном случае может быть свя-

зано с тем, что по мере увеличения содержания
V2O5 прочные связи B–O–B замещаются более

слабыми V–O–V, что позволяет снизить энергию
разрыва связей и, следовательно, температуру
стеклования. Уменьшение Tс по мере снижения

содержания B2O3 связано, по-видимому, с изме-

нением фазового состава продуктов кристаллиза-
ции и близостью к краю области стеклообразова-
ния при высоких концентрациях V2O5.

В полученных ИК-спектрах (рис. 5) можно
выделить полосы, соответствующие колебаниям
связей B–O и V–O/V=O в составе различных
структурных групп (табл. 4).

Как видно из представленных данных, не на-
блюдается значительных изменений формы, по-
ложения или интенсивности отмеченных полос,
что говорит о сохранении химического окруже-
ния ионов, формирующих сетку стекла. Следует
отметить, что при увеличении доли V2O5 происхо-

Таблица 3. Межмолекулярные парные потенциалы, использованные на первой стадии моделирования (проце-
дура самосборки). Единицы энергии даны в эВ, расстояния – в Å

*Параметры были пересчитаны и конвертированы из оригинальных единиц.

Пара ионов Потенциал Реалистичный/произвольный

Od/Ob/Ot…Od/Ob/Ot См. [6] Реалистичный

O2–…Ot/O
2– Как Ot…Ot в [6] Реалистичный

O2–…Od
Как Ot…Od в [6] Реалистичный

O2–…Oc
Как Ot…Oc в [6] Реалистичный

V…Od/Ob/Ot См. [6] Реалистичный

V…O2– Как V…Ot в [6] Реалистичный

V+…Od/Ob/Ot
Как V…Od/Ob/Ot в [6] Реалистичный

V2+/V3+/V5+…Od/Ob/Ot/O2– U = 4550exp(–r/0.25) Произвольный

Na…Od/Ob/Ot/O2– Как Na+…O2– в [28]*

U = 1396exp(–r/0.29)

A = 22.37E-10 эрг ≈ 1396 эВ

ρ = 0.29 Å–1

Реалистичный

Na…Na См. [28]*

A = 13.49 ≈ 842 эВ

ρ = 0.29 Å–1

Реалистичный

B…Od/Oс См. [26]*

U = 349.5753exp(–r/0.29)

Реалистичный

B+/B2+/B3+…Od/Oс
Как B…Od/Oс Реалистичный

B…Ot/O
2– См. [27]*

U = 10585exp(–r/0.165)

Реалистичный

B+/B2+/B3+…Ot/O2– Как B…Ot/O2– Реалистичный

Рис. 3. Дифрактограммы стекол системы 30Na2O–
xV2O5–(70 – x)B2O3.
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дит закономерный рост интенсивности сигнала,
относящегося к колебаниям групп VO4 [33].

Транспортные характеристики. Температурные
зависимости проводимости в координатах Арре-
ниуса (рис. 6а) имеют линейный вид, что указы-
вает на активационный характер процесса пере-
носа заряда в исследуемых стеклах. Как видно из
представленных данных, наибольшее различие в
величинах проводимости наблюдается в области
низких температур; с увеличением температуры
происходит значительное сужение разницы меж-
ду электропроводностью образцов с наименьшим
и наибольшим содержанием оксида ванадия. Это,
по-видимому, связано с уменьшением энергии
активации процесса по мере увеличения содер-
жания V2O5.

Основываясь на результатах, полученных на-
ми ранее для Li-содержащих стекол аналогичного
состава, можно предположить, что в данных ма-
териалах электропроводность осуществляется в
основном за счет перескока электронов между ка-

тионами ванадия V4+/V5+. Вклад же ионной со-
ставляющей в общую величину электропроводно-
сти незначителен вследствие низкого содержания

ионов Na+ в составе стекла и большого ионного ра-
диуса. Из рис. 6б видно, что с увеличением содержа-
ния V2O5 наблюдается снижение энергии актива-

ции, сопровождаемое ростом электропроводности.
Известно, что величина энергии активации обу-
словлена главным образом концентрацией носите-
лей заряда в системе (в данном случае электро-
нов) и расстоянием между атомами, между кото-
рыми возможен перескок заряженных частиц (в

данном случае ионами V4+/V5+). В рассматривае-

мой системе вклад в увеличение проводимости

вносят оба ранее упомянутых фактора.

Результаты моделирования. Несмотря на раз-

личие в начальных координатах ионов, измене-

ние числа ионов в ходе процесса самосборки идет

одинаково во всех исследованных системах, что

подтверждает статистическую значимость расче-

тов. Этот факт иллюстрирует рис. 7а: доля ионов

O2– закономерно уменьшается и достигает неко-

торого равновесного значения, близкого для всех

систем. Во время процедуры самосборки частицы

B3+, B2+, V5+, V3+ и V2+ практически полностью

исчезают уже после 100 000 шагов моделирования

Рис. 4. Кривые ДСК (а) и концентрационные зависимости характеристических температур (б) стекол системы
30Na2O–xV2O5–(70 – x)B2O3.
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(100 пс, рис. 7б), что позволяет не искать для этих

ионов реалистичные парные потенциалы (табл. 3).

Пример конечной конфигурации системы приве-

ден на рис. 1г.

Длины ковалентных связей между ионами ва-

надия и разными типами ионов кислорода от си-

стемы к системе приведены на рис. 8. Видно, что

для каждого типа связи ее длина не зависит от си-

стемы, т.е. результаты моделирования статистиче-

ски достоверны. Естественно, что двойная связь

оказалась самой короткой. В целом длины связей

хорошо согласуются с экспериментальными дан-

ными, что подробно рассмотрено в [6].

Распределение длин связей B–O дано на рис. 9

(статистика собрана по всем системам). Наиболее

распространенная длина связи между бором и

терминальным ионом кислорода приходится на

~1.45 Å. Связи бора с мостиковым кислородом

короче, максимум распределения приходится на

~1.28 Å.

Авторы расчетной работы [42] получили зна-
чения 1.42 и 1.33 Å для расстояний B…Oс и B…Ot

соответственно, на основании чего заключили,
что их результаты близки к экспериментальным
данным, полученным Свенсоном на основании
дифракционных экспериментов [43]. Однако в
работе [43] указано расстояние 1.37 Å для группы
BO3 и 1.47 Å для BO4. Поскольку в оксиде бора су-

ществуют только трехкоординированные ионы
бора, все они соединены с мостиковыми атомами
кислорода. Можно предположить, что длина связи
1.37 Å относится к связи B–Oc, а 1.47 Å – к B–Ot, что

близко к нашим результатам моделирования.

Наиболее типичные траектории движения не-
которых ионов представлены на рис. 10 (дана
проекция на координатную плоскость Oxy).

Можно выделить несколько типов траекто-
рий: осцилляции вокруг одной позиции, вытяну-
тые траектории и траектории с прыжком между
двумя позициями. Для большинства ионов харак-
терен первый тип траекторий (на рисунке это не
так, поскольку выбраны в основном примеча-
тельные траектории). Это подтверждает, что
стекло является твердым телом, ионы колеблются
вокруг своих положений, даже не обладая строгой
периодической решеткой. Наибольший интерес в
контексте данной статьи представляют ионы на-
трия и ванадия. Как уже было сказано, бóльшая
часть ионов натрия колеблется вокруг одного по-
ложения, т.е. доля подвижных ионов очень мала.
Это подтверждает наше предположение о низкой
доле ионной проводимости в исследуемых стек-
лах. Ионы натрия должны быть наиболее по-
движными, поскольку не связаны ковалентно с
сеткой стекла, тем не менее другие ионы тоже
иногда демонстрируют перемещение между по-
зициями и вытянутые траектории. Такие флукту-

Таблица 4. Характеристические полосы поглощения
ванадатных и боратных структурных единиц и их соот-
несение с литературными данными

Волновое число, см–1 Тип вибрации Литература

640–680 δ(B–O–B)

δ(V=O)

 [30, 31]

 [32]

948 ν(VO2) в [VO4]  [33–36]

1105 ν[BO4]

ν(V=O)

 [31, 37, 38]

 [36, 39]

1243 νs(B–O) в [BO3]  [40]

1350 νas(B–O) в [BO3]  [41]

Рис. 6. Температурные зависимости электропроводности в координатах Аррениуса (а) и концентрационные зависи-
мости электропроводности (при 25°С) и ее энергии активации (б).
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ации позиций ионов ванадия могут приводить к
тому, что два иона ванадия оказываются на рас-
стоянии, достаточном для обмена электронами,
что приводит к невысоким, но заметным величи-
нам электронной проводимости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе получены стекла системы 30Na2O–

xV2O5–(70 – x)B2O3, представлена их первичная

аттестация методами РФА, ДСК и колебательной
спектроскопии. С помощью ИК-спектроскопии
установлено, что по мере замещения оксида бора
оксидом ванадия не происходит заметных измене-
ний структуры стекол. Электропроводность стекол

невысока и достигает величины 10–9 См/см при

комнатной температуре для состава с максималь-

ным количеством ванадия. Исследования анало-

гичной литиевой системы дают основания пола-

гать, что электропроводность обусловлена прыж-

ками электронов между ионами ванадия. В

работе впервые применена процедура самосбор-

ки при моделировании методом молекулярной

динамики с непостоянным полем сил. Данный

процесс позволяет достаточно быстро получить

правдоподобную конфигурацию сетки стекла.

Анализ траекторий движения ионов подтвержда-

ет предположение о преимущественно электрон-

ном характере проводимости.

Рис. 7. Изменение числа ионов со временем во время процедуры самосборки: доля ионов O2– к общему числу ионов
кислорода для разных стартовых конфигураций (а); доля ионов относительно максимально возможного количества
ионов данного сорта для одной из конфигураций (б).
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С целью расширения ряда возможных предшественников углеродных наночастиц − малослойных
графенов и наносвитков – синтезированы бинарные и тройные соединения соинтеркалирования
нитрата графита (ССНГ) со сложными эфирами муравьиной и уксусной кислот. Методом рентге-
нофазового анализа установлено, что полученные ССНГ представляют собой соединения II-ой и
IV-ой стадий интеркалирования. Показано, что использование этилформиата или смеси этилаце-
тат/бутилацетат в качестве соинтеркалантов ведет к увеличению высоты заполненного интеркалан-
тами слоя по сравнению с нитратом графита. Путем расслоения ССНГ в этиловом спирте при со-
действии ультразвука получены дисперсии углеродных наночастиц − малослойных графенов и на-
носвитков. Морфология полученных наночастиц исследована методом просвечивающей
электронной микроскопии.
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ВВЕДЕНИЕ
Для получения коллоидных дисперсий графе-

на и других углеродных наночастиц [1] в качестве
предшественников можно использовать как при-
родный или высокоориентированный пиролити-
ческий графит, так и другие материалы, в струк-
туре которых содержатся графеновые слои, на-
пример, соединения интеркалирования графита.
Такие соединения образуются при внедрении
между слоями кристаллической решетки графита
частиц интеркалантов [2–4]. При этом межплос-
костные расстояния между соседними слоями
графита сильно увеличиваются, что способствует
генерированию наночастиц в мягких условиях.

Для расщепления графитовой матрицы необ-
ходимо преодолеть силы притяжения, существу-
ющие между индивидуальными углеродными
слоями в предшественнике, а также стабилизиро-
вать образующиеся углеродные наночастицы. На

данный момент одним из перспективных методов
получения углеродных наночастиц [4, 5] является
расслоение графита и его соединений интеркали-
рования в жидких средах под действием ультра-
звука [6–8]. Данный подход открывает перспек-
тиву получения как однослойных и малослойных
графеновых частиц, так и родственных им нано-
свитков и рассматривается как возможный метод
коммерческого производства графена и графено-
подобных частиц [9].

В данной работе представлены результаты ис-
следования особенностей структуры новых бинар-
ных и тройных соединений соинтеркалирования
нитрата графита (ССНГ) со сложными эфирами
карбоновых кислот: этилформиатом, этилацета-
том и бутилацетатом (табл. 1), а также способно-
сти полученных ССНГ к термическому расшире-
нию, показана возможность получения на их ос-
нове дисперсий углеродных наночастиц.

УДК 546.26-162:547-326
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали природный чешуйча-
тый графит Завальевского месторождения (Укра-
ина) марки ГТ-1 по ГОСТ 4596-75, исходная золь-
ность которого составляла 4.56%. Предварительно
графит обеззоливали обработкой концентрирован-
ными соляной и плавиковой кислотами в три эта-
па: 1 – кипячение в HCl; 2 – обработка HF; 3 –
повторное кипячение в HCl. На каждом этапе опре-
деляли зольность графита по ГОСТ 17818.4-90.
Зольность графита после очистки составила
0.01%.

Синтез ССНГ A–F проводили в термостатиру-
емом реакторе при 20°C. К навеске графита ГТ-1
добавляли азотную кислоту (ρ = 1.505 г/см3) и пе-
ремешивали смесь в течение 10 мин. Затем нитрат
графита обрабатывали одним (синтез соединений
A, B, C) или двумя (синтез соединений D, E, F)
соинтеркалантами и перемешивали еще 10 мин.
При получении тройных соединений D–F орга-
нические соинтеркаланты добавляли последова-
тельно сразу один за другим в равных по объему
количествах. Расход дымящей азотной кислоты и
соинтеркалантов составлял 0.6 и 6 см3/г соответ-
ственно. Образующийся продукт отделяли филь-
трованием и сушили при 20°C до постоянной
массы.

Особенности структуры графита и ССНГ ис-
следовали методом рентгенофазового анализа
(РФА) с помощью дифрактометра ДРОН-3 с ис-
пользованием CuKα-излучения (λα = 1.54181 Å,
U = 30 кВ, I = 20 мА). Для исследований методом
РФА использовали свежеприготовленные образ-
цы ССНГ и нитрата графита.

На основе угловых положений пиков на ди-
фрактограммах для нитрата графита и ССНГ
определены значения периода идентичности и
высоты заполненного интеркалантом слоя [3].
Период идентичности (IС, Å) рассчитывали в со-

ответствии с уравнением:  где λ – дли-

на волны излучения (Å), θi – угол скольжения (°),
l – порядок отражения под углом θi.

Порядок отражения l максимальной интен-
сивности связан с номером стадии интеркалиро-
вания нитрата графита и ССНГ n соотношением
l = n + 1. Высоту заполненного интеркалантами
слоя (di, Å) для нитрата графита и ССНГ опреде-
ляли из соотношения: di = IC – (n – 1) × 3.360, где
IС – период идентичности (Å), n – номер стадии
интеркалирования (число графитовых плоско-
стей между соседними слоями интеркаланта),
3.360 Å – межплоскостное расстояние в исходном
графите.

Коэффициент термического расширения
(KV, см3/г) полученных ССНГ определяли при
ударном режиме нагревания (900°C, муфельная
печь Fisher Scientific Isotemp ® Model 650 Pro-
grammable Muffle Furnace). Величину KV рассчи-

тывали по формуле:  где KV – коэффици-

ент термического расширения (см3/г), V – объем
графитовой пены (см3), m – масса навески ССНГ
(г).

Морфологию поверхности частиц исходного
графита, нитрата графита и ССНГ исследовали с
помощью растрового (сканирующего) электрон-
ного микроскопа JSM-6490LV (Япония).

Дисперсии углеродных наночастиц получали
путем обработки ССНГ ультразвуком на установ-
ке И100-6 с рабочими параметрами: 22 кГц, 315,
470 и 630 Вт (ультразвуковая техника Инлаб, Рос-
сия) в этаноле в течение 1 ч. Свежеприготовленные
дисперсии центрифугировали в течение 5–7 мин
(3000 об/мин, центрифуга ОПН-3) и анализиро-
вали с использованием спектрофотометра Helios
Gamma (Thermo Electron Corporation, США) в
диапазоне длин волн 200–600 нм.

Исследования морфологии и внутренней
структуры углеродных наночастиц проводили с
использованием микроскопа JEM-200А фирмы
JEOL. Образцы для просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ПЭМ) формировали из дис-
персий ССНГ на специально покрытых углеро-
дом медных сетках путем помещения капли дис-
персии на сетку. Электронно-микроскопическое
изображение или картину электронной дифрак-
ции для определения кристаллической структуры
образца получали путем изменения напряженно-
сти поля магнитных линз.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Дымящая азотная кислота при взаимодей-

ствии с графитом обладает свойствами как интер-
каланта, так и окислителя, т.е. является самосто-

,
2 sinC

i

I l λ=
θ

,V
VK
m

=

Таблица 1. Синтезированные соединения соинтерка-
лирования нитрата графита

ССНГ
Органический соинтеркалант

1 2

Бинарные
A Этилформиат –
B Этилацетат –
C Бутилацетат –

Тройные
D Этилформиат Этилацетат
E Этилформиат Бутилацетат
F Этилацетат Бутилацетат
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ятельно внедряющимся интеркалантом. Поэтому
для получения нитрата графита не требуется до-
полнительных реагентов. Соединения интерка-
лирования графита с азотной кислотой имеют
специфическую слоистую структуру: двумерные
квазижидкие слои интеркаланта не связаны с гра-
фитовой матрицей ковалентными связями и об-
ладают высокой лабильностью. На первом этапе
образуется кристаллическая α-фаза нитрата гра-
фита, которая характеризуется стехиометрией

 где n – номер стадии интерка-
лирования, и высотой заполненного слоя
0.780 нм [10]. Со временем она переходит в β-фазу
с высотой заполненного слоя 0.655 нм и стехио-
метрией  [11]. В обзоре [12]
приведены успехи синтеза, изучения свойств и
получения углеродных материалов на основе ши-
рокого ряда соединений интеркалирования гра-
фита акцепторного типа и нитрата графита в том
числе. Известны бинарные [13–15] и тройные
[16–18] соединения соинтеркалирования нитрата
графита с органическими соединениями. Уста-
новлено [3, 13–18], что модификация нитрата
графита органическими соединениями ведет к
его дополнительной стабилизации и в то же время
способствует значительному увеличению способ-
ности к термическому расширению. Общая схема
синтеза нитрата графита и его соединений соин-
теркалирования (1) включает взаимодействие
графита с азотной кислотой с образованием нит-
рата графита и его последующее соинтеркалиро-
вание сложными эфирами карбоновых кислот.
Как исходный нитрат графита, так и полученные
на его основе соединения соинтеркалирования
A–F характеризуются структурой, схематически
представленной на рис. 1.

(1)

где n – номер стадии интеркалирования, Int – ор-
ганический соинтеркалант (R1–O–C(O)–R2).

Морфология поверхности частиц исходного
графита, а также полученных ССНГ A–F иссле-

24 3 3C NO 5HNO ,n
+ −⋅ ⋅

24 3 3C NO 2HNOn
+ −⋅ ⋅

HNO3HNO Int
24 3 3

24 3 3

C C NO

C NO ( )HNO Int,
n

n

x

x y y

+ −

+ −

⎯⎯⎯⎯→ ⋅ ⋅ ⎯⎯⎯→
→ ⋅ ⋅ − ⋅

дована методом сканирующей электронной мик-
роскопии (СЭМ). Все образцы обладают слои-
стой структурой (рис. 2). Частицы ССНГ на осно-
ве этилформиата (A), высушенные на воздухе при
комнатной температуре, демонстрируют под-
вспученную структуру даже без дополнительной
термообработки и еще до помещения в вакуум-
ную камеру электронного микроскопа (рис. 2б).
По-видимому, в процессе синтеза этого ССНГ
происходит так называемое химическое или реа-
гентное вспучивание. Это можно объяснить ча-
стичным гидролизом этилформиата в кислой сре-
де до этанола и муравьиной кислоты (2) и экзо-
термической реакцией последней с азотной
кислотой с выделением большого количества га-
зообразных продуктов – CO2 и NO2 (3). Данный
факт открывает новые перспективы использова-
ния указанного ССНГ в получении графенопо-
добных наночастиц на его основе.

(2)

(3)

Полученный ряд бинарных и тройных ССНГ ха-
рактеризуется достаточно высокими значениями
коэффициента вспучивания – от 275 до 340 см3/г
(табл. 2). Для тройных соединений D–F значение
KV превышает величины для соответствующих
бинарных ССНГ, что косвенно указывает на по-
вышение мольной доли соинтеркалантов в меж-
слоевом пространстве.

Структурные изменения графита при его взаи-
модействии с азотной кислотой и последующей
обработке сложными эфирами муравьиной и ук-
сусной кислот исследованы методом РФА. Рис. 3
иллюстрирует дифрактограммы исходного гра-
фита, нитрата графита и ССНГ в координатах
I0.5–2θ в диапазоне значений 2θ = 20°–60°. Ана-
лиз дифрактограмм полученных продуктов пока-
зал, что все исследуемые эфиры образуют с нит-
ратом графита соединения соинтеркалирования.
Дифрактограммы свежеприготовленных образ-
цов ССНГ по своему виду мало отличаются от ди-
фрактограммы нитрата графита, однако наблю-

H
2 5 2 2 5HCOOC H H O C H OH HCOOH,

+
+ ⎯⎯⎯→ +

3 2 2 2HCOOH 2HNO CO 2NO 2H O.+ → + +

Рис. 1. Стадийная и фазовая структура нитрата графита и его соединений соинтеркалирования.

II стадия �-фаза IV стадия �-фаза

di di

IC

IC
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дается смещение рефлексов в сторону бóльших
или меньших углов. Индицирование дифракто-
грамм бинарных и тройных ССНГ (A–F), выпол-
ненное по аналогии с нитратом графита и бинар-
ными ССНГ [3, 15], выявило наличие в исследуе-
мых соинтеркалантах соединений II-ой (β-фаза)
и IV-ой (α-фаза) стадий интеркалирования. Фа-
зовый состав продуктов синтеза соединений ин-
теркалирования графита с азотной кислотой в
значительной степени определяется концентра-
цией кислоты и наличием влаги в окружающей
среде [19–21]. Различия в фазовом составе полу-
ченных соединений интеркалирования с данны-
ми авторов [19–21] обусловлены разными усло-
виями синтеза. В отсутствие инертной атмосфе-

ры на первом этапе, по-видимому, образуется
соединение II-ой стадии (α-фаза), которое далее
реагирует по двум направлениям. Первое – поте-
ря интеркалантов с превращением в соединение
IV-ой стадии (α-фаза). Второе – реакция соеди-
нения II-ой стадии (α-фаза) с влагой воздуха с об-
разованием β-фазы. При этом в образцах нитрата
графита и ССНГ одновременно присутствуют со-
единения II-ой и IV-ой стадий. Постепенное пре-
вращение α → β для соединения IV-ой стадии на-
блюдалось для нитрата-ацетата графита [3] при
хранении образцов, а после обработки водой све-
жеприготовленного нитрата-ацетата графита в
образце присутствовали только β-фазы соедине-
ний II-ой и IV-ой стадий [15]. Данные факты со-

Рис. 2. Типичные СЭМ-микрофотографии исходного графита (а) и соинтеркалантов нитрата графита: (б – A, в – D, г – F).

500 мкм 500 мкм

500 мкм500 мкм

10 мкм10 мкм

10 мкм 10 мкм

(a)

(в) (г)

(б)

Таблица 2. Структурные характеристики нитрата графита и его соединений соинтеркалирования (A–F), по дан-
ным РФА, и коэффициенты вспучивания ССНГ

Объект
IV стадия, α-фаза II стадия, β-фаза

KV, cм3/г
2θ, град IC, Å di, Å 2θ, град IC, Å di, Å

Нитрат графита 25.00 17.809 7.729 26.76 9.994 6.634 250
ССНГ

A 25.36 17.560 7.480 26.68 10.023 6.663 320
B 25.12 17.725 7.645 27.12 9.864 6.504 275
C 25.12 17.725 7.645 26.76 9.994 6.634 295
D 25.04 17.781 7.701 27.16 9.850 6.490 340
E 25.24 17.642 7.562 26.80 9.979 6.619 325
F 24.72 18.007 7.927 26.96 9.921 6.561 315
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гласуются с выводами авторов [19, 20] о необхо-
димости присутствия критического количества
влаги для реализации перехода α → β. Отражения
в области 2θ = 26.8° и 55.4°, определяемые нами
как отражения 003 и 006 соединения II-ой стадии
β-фазы для нитрата графита, присутствуют на ди-
фрактограммах и после его обработки органиче-
скими соинтеркалантами А–F (рис. 3), уксусной
кислотой [3, 15], смесью уксусной кислоты и
этилформиата [17], после обработки нитрата-аце-
тата графита водой [15] и не могут быть обуслов-
лены сорбцией соинтеркалантов на поверхности
графита.

На основе данных дифрактограмм для нитрата
графита и ССНГ определены значения периода
идентичности (IC, Å) и высоты заполненного ин-
теркалантом слоя (di, Å). В табл. 2 представлены
соответствующие значения для соединений II-ой
и IV-ой стадий интеркалирования. Анализ струк-
турных параметров ССНГ, полученных методом
РФА, выявил следующие особенности структур-
ной реорганизации нитрата графита при обработ-
ке сложными эфирами карбоновых кислот. При
образовании соинтеркалантов A–E для соедине-
ний IV-ой стадии интеркалирования наблюдает-
ся стабилизация структуры, о чем свидетельству-
ет уменьшение высоты заполненного слоя на
0.03–0.25 Å по сравнению с нитратом графита.
Аналогичный эффект наблюдается для соедине-
ний II-ой стадии интеркалирования при образо-
вании соинтеркалантов B–F: высота заполненно-

го частицами интеркалантов слоя уменьшается
по сравнению с таковой для нитрата графита на
0.02–0.15 Å. Однако для соединений F (IV-ая ста-
дия интеркалирования) и A (II-ая стадия интер-
калирования) наблюдается обратный эффект –
значение di увеличивается. Этот факт позволяет
предложить, что соинтеркаланты A и F могут вы-
ступать в качестве эффективных предшественни-
ков углеродных наночастиц – малослойных гра-
фенов и родственных структур.

Ранее нами показано, что в результате рассло-
ения нитрата графита в этаноле при содействии
ультразвука образуются наносвитки [4]. Полу-
ченные ССНГ A и F также были испытаны в каче-
стве предшественников углеродных наночастиц
путем их обработки ультразвуком в среде этило-
вого спирта. Для получения дисперсий углерод-
ных наночастиц свежеприготовленный ССНГ
обрабатывали ультразвуком в этиловом спирте в
течение 1 ч и анализировали дисперсию методом
УФ-спектроскопии, который используется для
количественного определения как однослойного
графена, так и малослойных графенов в различных
растворителях [22–25]. Для водных дисперсий гра-
фена, полученных восстановлением оксида графе-
на гидразингидратом [22], а также расслоением со-
единений интеркалирования графита [25], макси-
мум поглощения в УФ-спектре наблюдается при
268–269 нм. Для дисперсии графена в этаноле, по-
лученной расслоением графита под действием уль-
тразвука, максимум поглощения наблюдался в об-

Рис. 3. Дифрактограммы графита (а), нитрата графита (б) и соинтеркалантов нитрата графита A–F.
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ласти 255–270 нм [24]. В ацетонитриле дисперсии,
полученные расслоением различных прекурсоров
графена под действием ультразвука, демонстриро-
вали максимум абсорбции при 273 нм [25]. Анализ
спектров поглощения дисперсий углеродных на-
ночастиц, полученных ультразвуковой обработ-
кой ССНГ A и F в среде этилового спирта, в диа-
пазоне длин волн 250–350 нм выявил следующие
особенности. Увеличение мощности УЗ-обработ-
ки ожидаемо ведет к увеличению числа частиц
при расслоении ССНГ в среде этилового спирта.
УФ-спектры полученных дисперсий наночастиц
в этиловом спирте (рис. 4) помимо ожидаемого
максимума в области 273–275 нм содержат еще
один в области 279–285 нм. Батохромный сдвиг
максимума поглощения обусловлен присутстви-
ем интеркалантов – азотной кислоты и соответ-
ствующих сложных эфиров. Появление двух мак-
симумов поглощения в диапазоне 250–350 нм
обусловлено, возможно, как наличием в исследу-
емых дисперсиях наночастиц с различным типом
морфологии, так и присутствием незначительно-
го количества карбонильных групп. При взаимо-
действии графита с азотной кислотой возможно
окисление его поверхности с образованием кис-
лородсодержащих групп, но для получения окси-
да графита, дисперсии которого имеют подобный
характер спектра поглощения, требуется наличие
дополнительного окислителя [26]. Образование
заметного числа продуктов окисления графита
проявилось бы и в виде дополнительных отраже-
ний на дифрактограммах в области 2θ = 8°–22°
[26–28]. Генерирование углеродных наночастиц
разнообразной морфологии наблюдалось в про-
цессе расслоения графита в жидкой среде под
действием ультразвука [29]. Продолжительная
обработка ультразвуком может индуцировать

значительные морфологические изменения гра-
феновых слоев, генерируемых при расслоении
графита, с образованием нанолент, нановолокон,
скручиванием графенов и нанолент в наносвитки
[30–32]. При получении дисперсий ССНГ нельзя
исключить и возможного окисления графеновых
частиц, вызванного протеканием радикальных
реакций в кавитационных полостях при обработ-
ке системы ультразвуком [29, 33]. И по аналогии с
оксидом графена, дисперсии которого также
имеют второй максимум в районе 300 нм [22, 34],
можно допустить, что наблюдаемый для дисперсий
ССНГ максимум поглощения при 279–285 нм обу-
словлен наличием С=О-групп. С другой стороны,
показано, что наличие в системе небольших орга-
нических молекул снижает вероятность протека-
ния реакций с участием графеновых частиц [33].

Анализ дисперсий, полученных при ультра-
звуковой обработке ССНГ в этиловом спирте ме-
тодом ПЭМ показал, что таким образом могут
быть получены углеродные наночастицы различ-
ной морфологии (рис. 5, 6). Планарные размеры
отдельных малослойных графеновых частиц, по-
лученных при расслоении ССНГ A на основе
этилформиата (УЗ: 1 ч, 22 кГц, 315 Вт), достигают
нескольких микрометров (рис. 5а). Однако в сус-
пензии присутствуют также мелкие аморфные
наноуглеродные частицы (рис. 5б). Увеличение
мощности УЗ до 470 Вт ведет к уменьшению пла-
нарных размеров графеноподобных частиц и об-
разованию в системе наносвитков, диаметр кото-
рых составляет 40–85 нм, а длина варьирует от
150 нм до 1 мкм (рис. 5в). В полученных таким об-
разом образцах присутствуют агрегаты более круп-
ных наносвитков (рис. 5г) длиной от 660 нм до
1.6 мкм. Помимо наносвитков суспензия содер-
жит графеновые плоскости (рис. 5г, 5д), плос-
костные размеры которых составляют 1–2 мкм.
Для малослойных графеновых частиц (рис. 5д)
получена типичная микроэлектронограмма, сви-
детельствующая о том, что анализируемый уча-
сток представляет собой кристаллическую струк-
туру.

Аналогичные результаты получены в случае
обработки свежеприготовленного образца соин-
теркаланта F ультразвуком в этиловом спирте в те-
чение 1 ч (470 Вт). В дисперсии присутствуют нано-
частицы различной морфологии − малослойные
графены и наносвитки (рис. 6). Плоскостные раз-
меры малослойных графенов достигают 1–2 мкм,
края многих частиц подкручены. Длина нано-
свитков варьирует от 200 нм до 1–4 мкм, а диа-
метр составляет 15–130 нм.

Наличие в системе соинтеркалантов способ-
ствует стабилизации получаемых из ССНГ дис-
персий наночастиц. Дисперсия, получаемая в
этаноле из графита, неустойчива, и полное оседа-
ние частиц (разрушение) наблюдается уже через 4 ч

Рис. 4. Типичные УФ-спектры дисперсий наноча-
стиц, полученных при расслоении ССНГ в среде эти-
лового спирта под действием ультразвука (а – ССНГ A,
315 Вт; б – ССНГ F, 470 Вт; в – ССНГ A, 470 Вт).
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[24]. Дисперсии соединений A и F в этаноле
устойчивы в течение не менее 3 сут.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получен ряд новых бинарных и тройных со-
единений соинтеркалирования нитрата графита
со сложными эфирами муравьиной и уксусной
кислот. Бинарное ССНГ на основе этилформиата
и тройное ССНГ на основе этил- и бутилацетата
характеризуются бóльшим по сравнению с исход-
ным нитратом графита значением высоты запол-
ненного интеркалантом слоя. Расслоение этих
ССНГ в этиловом спирте под действием ультра-
звука приводит к образованию углеродных нано-
частиц различной морфологии – малослойных
графенов и наносвитков. Увеличение мощности
УЗ-обработки от 315 до 470 Вт ведет к уменьше-
нию планарных размеров образующихся наноча-

стиц и способствует формированию наносвит-
ков. Получаемые наночастицы могут быть ис-
пользованы как армирующие наполнители для
полимеров, резин и строительных материалов, а
также как сенсоры, сорбционные материалы и
подложки различных катализаторов.
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Методами рентгенофазового анализа, ИК-спектроскопии и термографии, а также путем анализа
состава продуктов деструкции карбонила платины установлено, что олигомерный карбонил плати-
ны [Pt(CO)2]n неустойчив на воздухе при комнатной температуре и быстро разлагается с потерей
СО-лигандов за счет их удаления из комплекса в результате диссоциации СО, а также за счет окис-
ления СО-лигандов кислородом воздуха. Описаны процессы деструкции карбонила платины
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ВВЕДЕНИЕ
Первым из карбонилов платиновых металлов в

1910 г. был синтезирован Ru(CO)5, затем в 1940 г.
были получены Rh2(CO)8 и Ir2(CO)8, а в 1943 г. –
Os(CO)5. Общим способом синтеза этих карбони-
лов была обработка порошка соответствующего
металла монооксидом углерода при повышенных
давлении и температуре [1]. Нестабильные карбо-
нилы палладия Pd(CO)n, где n = 1, 2, 3, 4, были по-
лучены только в 1972–1973 гг. путем совместной
конденсации атомов Pd и смеси CO + Ar в крио-
генных условиях [1].

Первое сообщение о получении карбонила
платины появилось в 1965 г. [2]. Оказалось, что
при обработке растворов H2PtCl6 или H2PtCl4 мо-
нооксидом углерода при атмосферном давлении
происходит восстановление Pt(IV) и Pt(II) до
Pt(0) с образованием олигомерного карбонила
платины [Pt(CO)2]n, где n кратно 3.

Образование карбонила платины (КП) описы-
вается следующими реакциями:

(1)

(2)

Визуально протекание реакций (1) и (2) сопро-
вождается образованием на поверхности раство-
ров пленки темно-вишневого цвета и осаждени-
ем порошка такого же цвета.

Следует отметить, что независимо от авторов
работы [2] это соединение было синтезировано и
описано также в работе [3]. Еще раньше образова-
ние темно-вишневых пленок при проведении ре-
акций (1) и (2) наблюдали японские и российские
исследователи [4, 5], но состав этого продукта не
был определен.

Кинетика и механизм реакций (1) и (2) были
подробно описаны в работах [6–8]. Оказалось,
что скорость протекания реакции (1) значительно
меньше, чем реакции (2). Реакция (1) протекает
через промежуточную стадию восстановления
платины Pt(IV) до Pt(II), это вызывает резкое уве-
личение скорости образования КП, так как про-
цесс восстановления платины является автоката-
литическим [6]. Такое же влияние на скорость ре-
акции (1) вызывает присутствие в растворе
хлорокомплекса Pt(IV) комплекса Pt(II) [7].

Исследование состава вещества темно-вишне-
вого цвета показало, что это КП – олигомер с об-
щей формулой [Pt(CO)2]n, где n кратно 3. Его
структура (рис. 1) образована трехчленными цик-

( )
2 6 2

22

H PtCl 4CO 2H O
Pt CO 2CO 6HCl,

+ + =
= + +

( )2 4 2 22H PtCl 3CO H O Pt CO CO 4HCl.+ + = + +

УДК 541.49

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
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лами из атомов Pt, соединенными связями Pt–Pt.
Лиганды СО представлены η1- и η2-конфигура-
ционными сайтами с νCO = 2050 и 1865 см–1 [3].

Цель настоящей работы заключалась в синтезе
олигомерного карбонила платины и исследова-
нии его свойств, в первую очередь стабильности и
продуктов деструкции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза КП первоначально использовали
реактивный раствор H2PtCl6, полученный раство-
рением гексагидрата платинохлористоводородной
кислоты (H2PtCl6 · 6H2O, ОАО “Аурат”, х. ч.) в ди-
стиллированной воде, и раствор H2PtCl6, полу-
ченный при регенерации Pt-губок, полученных
при исследовании образцов [Pt(CO)2]n.

Монооксид углерода синтезировали действи-
ем концентрированной муравьиной кислоты на
горячую концентрированную серную кислоту и
собирали в газометре.

Образцы КП получали пропусканием СО че-
рез растворы H2PtCl6 при атмосферном давлении,
интенсивном механическом перемешивании и t =
= 60°C. Полученные осадки КП отделяли филь-
трацией через стеклянный фильтр и промывали
1 М раствором HCl. Фильтрацию, промывку и хра-
нение осадков КП осуществляли в атмосфере СО.

ИК-спектр записывали в режиме нарушенно-
го полного внутреннего отражения на ИК-спек-
трометре Perkin–Elmer Spectrum One в диапазоне
4000–400 см–1.

Рентгенофазовый анализ проводили с исполь-
зованием камеры Гинье высокого разрешения
(Image Plate Huber G 670 CuKα1, длина волны из-
лучения λ = 1.54051 Å), съемку осуществляли при
комнатной температуре в диапазоне углов 2θ от 5°
до 100°. Для обработки полученных данных ис-
пользовали стандартный пакет программ WinX-
Pow и базу данных PDF-2.

Термогравиметрический анализ выполняли на
синхронном термическом анализаторе NETZSCH
449 Jupiter. Измерения проводили на воздухе и в то-
ке осушенного азота и аргона в интервале темпе-
ратур 25–650°С со скоростью нагрева 5 град/мин
в платиновых тиглях. Для калибровки весов ис-
пользовали стандартный образец CaC2O4 · H2O,
точность изменения массы составляла не менее
0.05%. Температуру измеряли с точностью ±0.1°С.
Программный пакет Proteus использовали для
обработки результатов.

Исследования морфологии и состава образцов
проводили на растровом электронном микроско-
пе JSM-6010 Plus/La(JEOL) с энергодисперсион-
ным детектором для проведения элементного
EDX-анализа при ускоряющем напряжении
20 кВ в вакууме ≤1 × 10–4 Па.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для оценки стабильности КП на воздухе были

сняты ИК-спектры свежеприготовленного об-
разца КП и этого же образца после его выдержи-
вания на воздухе. Полученные результаты приве-
дены в табл. 1.

По данным [9], значения νCO для различных
конфигурационных сайтов адсорбции СО на
плотноупакованной поверхности Pt составляют,
см–1: η1 – 2153, η2 – 1961, η3 – 1853.

Данные, приведенные в табл. 1, свидетельству-
ют о том, что в молекуле [Pt(CO)2]n присутствуют
СО-лиганды (η1 и η2), что подтверждается часто-
тами колебаний при 2060 и 1885 см–1, характер-
ными соответственно для концевых и мостико-
вых лигандов CO [3, 10]. Однако на воздухе при
комнатной температуре соединение неустойчиво
и быстро претерпевает изменения в лигандном
составе. Это может быть следствием высокой ла-
бильности СО-лигандов, что характерно для кар-
бонильных комплексов платиновых металлов в
низших степенях окисления и проявляется в по-
явлении новой частоты колебаний связи C=O
(1815 см–1) и исчезновении полосы поглощения
при 470 см–1 [10, 11]. Кроме того, высокая актив-
ность СО-лигандов может приводить к их окис-
лению до СО2.

Рис. 1. Олигомерная структура карбонильного ком-
плекса [Pt(CO)2]n, где n кратно 3, по данным работы [3].

Атомы молекул СО

Aтомы Pt
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При протекании реакций (1) и (2) наблюдается
быстрое уменьшение окислительно-восстанови-
тельного потенциала (ОВП) системы. Так, в од-
ном из экспериментов было определено измене-
ние ОВП от времени гидрокарбонилирования. В
трехгорлую колбу с платиновым электродом
ЭПЛ-02 и хлорсеребряным электродом ЭВЛ-
1М3.1, подсоединенными к милливольтметру
ЛПМ-60М с погрешностью измерения ±1%, по-
мещали 150 мл раствора H2PtCl6 (платина 18 г/л) в
2М HCl. Через этот раствор пропускали моноок-
сид углерода при атмосферном давлении, интен-
сивном перемешивании (800 об/мин) и t = 60°C,
при этом наблюдали изменение величины ОВП
(табл. 2).

Появление осадка [Pt(CO)2]n происходило при
ϕ = 340–330 мВ. При выдержке на воздухе после
обработки СО величина ОВП быстро возрастала.
При интенсивном перемешивании раствора с
осадком КП на воздухе в течение 10 мин ОВП
возрастала от 265 до 480 мВ, при этом раствор
приобретал светло-желтую окраску, характерную
для аниона  Обработка этого раствора
СО вызывала быстрое осаждение [Pt(CO)2]n.

Окисление Pt(0) в [Pt(CO)2]n до Pt(II) описы-
вается уравнением:

(3)

В то же время Pt(0) в металлическом виде не
окисляется кислородом воздуха в обычных усло-
виях.

Квантово-механические исследования, вы-
полненные на основе метода обобщенного гради-
ентного приближения, показали наличие корре-
ляционной связи между энергией адсорбции и
энергией выхода электрона с поверхности метал-
ла [12, 13]. Наибольшим абсолютным значениям
энергии адсорбции соответствуют плотноупако-
ванные поверхности (111) для ГЦК и (001) для
ГПУ-структур. По мере роста конфигурационно-
го индекса ηСО наблюдается увеличение абсолют-
ного значения энергии адсорбции СО [14–16],
что снижает работу выхода электрона атома Pt и
делает возможным протекание реакции (3).

( ) –
3Pt СО Cl .

( ) ( ) –
2 32

2 2

Pt CO 3HCl O Pt CO Cl

CO H H O.+

+ + = +

+ + +

Для определения термической устойчивости
КП исследовали образец [Pt(CO)2]n, находив-
шийся на подложке в атмосфере СО. При вскры-
тии образца на воздухе и переносе его в рабочий
тигель начиналось его разложение, которое со-
провождалось неконтролируемым изменением
массы. Записать кривую изменения массы образ-
ца оказалось возможным в атмосфере осушенно-
го азота или аргона, причем результаты, получен-
ные в атмосфере двух разных газов, не отличались
с точностью до погрешности, вызванной частич-
ным разложением образца в процессе его приго-
товления. Полученные результаты представлены
на рис. 2.

Наблюдаются две стадии разложения исход-
ного КП. Первая стадия заканчивается при 100°С
и сопровождается потерей 27.31% массы образца.
Превышение потери массы по сравнению с рас-
считанной для полного удаления СО (22.3%), ве-
роятно, связано с тем, что при подготовке образ-
ца к исследованию происходит краткий контакт с
атмосферой, приводящий к воздействию кисло-
рода воздуха и паров воды на КП, что типично
для большинства карбонильных производных
платины [17, 18]. Вторая стадия начинается при
365–370°С, определяется, по-видимому, удалени-
ем тонкодисперсного углерода за счет его окисле-
ния и заканчивается около 470°С. При этом потеря
массы образца составляет 0.74%.

Аналогичный образец [Pt(CO)2]n был высушен
на воздухе при 100°С в течение 10 ч, затем был
проведен рентгенофазовый анализ полученного
соединения (рис. 3а). Результаты РФА свидетель-
ствуют об отсутствии в этом образце, за исключе-
нием металлической платины, других кристалли-
ческих продуктов. При этом интенсивность фона

Таблица 1. Стабильность карбонила платины на воздухе (ИК-спектры)

№ образца Продукт νCO, см–1

1 [Pt(CO)2]n по данным [3] 2050, 1865, 445–450
2 [Pt(CO)2]n синтезированный, хранение в атмосфере СО 2060, 1865, 470

[Pt(CO)2]n синтезированный после контакта с воздухом, мин
3 10 2060, 1885, 1815, 470
4 35 2060, 1885, 1815, 1635, 470
5 55 2060, 1885, 1815, 470
6 75 2060, 1885 о.сл, 1815, 470
7 100 2060 сл
8 145 2060 о.сл

Таблица 2. Изменение окислительно-восстановитель-
ного потенциала (ОВП) раствора H2PtCl4 + HCl при
обработке СО

* На платиновом и хлорсеребряном электродах.

Время обработки, 
мин 0 5 7 10 11 14 16 18

ОВП*, мВ 525 345 330 302 297 277 265 265
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увеличилась в направлении малых величин 2θ,
что может свидетельствовать о присутствии в об-
разце аморфного алмазоподобного углерода,
описанного в работе [19] как тетрагональный уг-
лерод ta-C, или недавно предсказанного пентаал-
маза – новой формы углерода высокой прочно-
сти, сочетающей sp2- и sp3-гибридные атомы угле-
рода [20].

Для уменьшения содержания аморфных при-
месей и укрупнения размера частиц образец КП
отжигали в печи при температуре 500°С в течение
10 ч. Результаты рентгеновской дифракции полу-
ченного после отжига образца представлены на
рис. 3б. Низкий фон и отсутствие пиков, не отно-
сящихся к фазе платины, свидетельствуют об от-
сутствии аморфных и кристаллических примесей
в образце соответственно. Узкие пики высокой
интенсивности указывают на высокую степень кри-
сталличности образца, кроме того, примесные фа-
зы в детектируемом количестве отсутствуют.

В табл. 3 приведены физико-химические пара-
метры ta-C в сравнении с алмазом.

Это объясняет, почему при наличии высокой
абразивности Pt-губок, полученных деструкцией
[Pt(CO)2]n, их рентгенофазовый анализ не показал
присутствия кристаллических структур, включая
алмазоподобную, кроме структуры платины.

Подобную форму углерода мы находили и при
исследовании продуктов разложения карбониль-
ных комплексов палладия. РФА палладиевых

черней, образующихся при деструкции комплек-
са, показал наличие высокого фона в области ма-
лых величин 2θ, при этом палладиевые губки об-
ладали высокой абразивностью [21].

Несколько образцов КП были исследованы
методом растровой электронной микроскопии
(РЭМ). В табл. 4 приведены составы поверхности
образцов, выдержанных на воздухе при разных тем-
пературах. Отмечается, что с повышением темпера-
туры выдержки образцов происходит уменьшение
доли углерода в платиновой губке.

Во всех исследованных образцах продуктов де-
струкции КП не обнаружен кислород. Таким об-
разом, продукты деструкции не содержат СО при
большом содержании углерода. Это подтвержда-
ют и результаты ИК-спектроскопии, показавшие
быстрое удаление СО-лигандов из КП. И это не
может быть результатом только их высокой ла-
бильности, но, скорее всего, сопровождается де-
струкцией молекул СО по реакции, обратной ре-
акции Белла–Будуара:

(4)
которую могут катализировать наночастицы пла-
тины на своих дефектах [14]. Возможна также
диссоциация адсорбированных молекул СО с по-
следующей диффузией атомов углерода внутрь
кристаллической решетки платины [22].

Результаты исследований методом РЭМ пока-
зывают, что с увеличением температуры выдерж-
ки [Pt(CO)2]n в полученных продуктах уменьша-

22СО С СО ,= +

Рис. 2. Термограмма образца [Pt(CO)2]n в атмосфере азота.
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Таблица 3. Физико-химические параметры алмаза и аморфного тетрагонального углерода ta-C [19]

Форма углерода Доля sp3-атомов, % Плотность, г/см3 Ширина запрещенной зоны, эВ Твердость, ГПа

Алмаз 100 3.5 5.5 100

ta-C 80–88 3.1 2.5 80
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ется содержание углерода по сравнению с плати-
ной. Но дальнейшая длительная выдержка КП
при 1000°С не приводит к полному удалению уг-
лерода. После растворения выдержанных при
1000°С платиновых губок в царской водке остает-
ся ~0.1% углеродных субстанций в виде нитей, зе-
рен, имеющих высокую абразивность. Такое ко-
личество согласуется с данными РФА отожжен-
ного образца, где малое содержание углеродных
субстанций не детектируется.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Совокупность результатов рентгенофазового

анализа, ИК-спектроскопии, термографии и ана-
лиза состава продуктов деструкции [Pt(CO)2]n
позволяет сделать следующие выводы.

1. Олигомерный карбонил платины [Pt(CO)2]n
неустойчив на воздухе при комнатной температу-
ре и быстро разлагается с потерей СО-лигандов.

2. Потеря СО-лигандов происходит как за счет
их удаления из комплекса из-за их высокой ла-
бильности, так и в результате диссоциации СО за
счет катализа наночастицами платины по реак-

ции (4). Кроме того, активные СО-лиганды могут
окисляться кислородом воздуха. Процесс де-
струкции карбонила платины [Pt(CO)2]n можно
представить следующей схемой:

3. В образцах системы Pt–С углерод находится
в аморфной форме, и атомы углерода частично
находятся в состоянии sp3-гибридизации.

4. При нагревании на воздухе содержание уг-
лерода в системе Pt–С уменьшается с ростом тем-
пературы, но и при длительном прокаливании
при температуре 1000°С углерод полностью не
удаляется из системы и остается в количестве
~0.1% от массы платины в форме зерен и нитей,
обладающих высокой абразивностью.

[Pt(CO)2]n

O2

Pt + 2CO

Pt + CO2

Pt + C + CO2

Pt + C + O

Рис. 3. Дифрактограммы образцов платиновой губки, полученных в результате деструкции [Pt(CO)2]n и сушки при
100°С в течение 10 ч (а) и при 500°С в течение 10 ч (б). Вертикальными штрихами показана теоретическая рентгено-
грамма платины.
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Таблица 4. Содержание платины и углерода в продуктах деструкции [Pt(CO)2]n по данным РЭМ

№
образца

Точка
анализа

Содержание, ат. %
Pt : C, ат. % Условия подготовки образца

Pt C
1 1 64.64 35.36 1.83 : 1 Сушка на воздухе при 200°С в течение 2 ч

2 62.82 28.65 2.19 : 1
3 64.31 35.09 1.83 : 1
4 64.54 30.85 2.09 : 1
5 64.29 30.85 2.09 : 1
6 59.29 33.43 1.77 : 1
7 59.07 34.47 1.71 : 1
8 60.61 31.90 1.90 : 1
9 45.52 39.18 1.16 : 1

10 59.39 36.33 1.64 : 1
11 57.73 35.30 1.63 : 1

Среднее 61.11 33.75 1.81 : 1
2 1 70.13 29.89 2.35 : 1 Сушка на воздухе при 500°С в течение 2 ч

2 78.88 21.12 3.74 : 1
3 79.37 20.63 3.85 : 1

Среднее 76.12 23.88 3.18 : 1
3 1 83.16 16.84 4.94 : 1 Сушка на воздухе при 700°С в течение 1 ч

2 76.10 13.83 5.50 : 1
3 81.11 16.90 4.80 : 1
4 70.75 12.75 5.53 : 1

Среднее 77.53 15.08 5.19 : 1
Температура выдержки, °С Комнатная 200 500 700

Pt : C, ат. 1 : 1 9 : 5 16 : 5 26 : 5
Система Pt–C PtC Pt9C5 Pt16C5 Pt26C5
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Синтезирована литиевая соль биядерного нитридного комплекса рутения Li3[Ru2NCl8 · 2H2O].
Строение комплекса изучено методом РСА. Кристаллы триклинные, пр. гр. P  a = 7.4044, b =
= 8.1818, c = 8.7123 Å, α = 117.970°, β = 115.139°, γ = 90.014°, V = 408.65 Å3, Z = 1, ρвыч = 2.654 г/см3.
Комплекс термостабильный, в кислой среде он димеризуется с образованием тетраядерного класте-
ра  – активного катализатора четырехэлектронного окисления воды с выделением О2. Эф-
фективность катализатора в реакции окисления воды (TON) достигает 356 за 1 ч.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время достаточно остро стоит

проблема загрязнения окружающей среды отхо-
дами производства. Это связано с накоплением
углекислого газа в атмосфере, что приводит к
парниковому эффекту и в итоге может привести к
глобальному потеплению всей Земли. Поэтому
поиск альтернативных источников энергии явля-
ется актуальной задачей. Таким источником яв-
ляется солнечная энергия.

Наиболее актуальной задачей XXI в. является
поиск путей утилизации солнечной энергии
(СЭ). Бóльшая часть современных источников
энергии в мире образовалась из солнечного света,
преобразованного фотосинтезирующими орга-
низмами в химическую энергию. Поэтому мно-
гие современные исследования сосредоточены на
так называемом искусственном фотосинтезе –
фотоиндуцированном разложении воды на кис-
лород и водород, который является наиболее пер-
спективным энергоносителем в будущем [1–4].
Для создания эффективных фотокаталитических
преобразователей СЭ в химическую энергию не-

обходимо иметь стабильные высокоэффектив-
ные катализаторы.

В преобразователях СЭ одной из ключевых
стадий является формирование продуктов много-
электронного окисления воды в координацион-
ной сфере кластерного катализатора под действи-
ем одноэлектронных окислителей. В оксигенном
фотосинтезе (ОФС) такого рода одноэлектрон-
ными окислителями (“дырками”) являются кати-
он-радикалы Р680+·, а катализатором окисления
воды – фермент вода : пластохинон – оксидоре-
дуктаза с марганцевым кофактором Mn4CaO5 [5].
В фотокаталитических преобразователях солнеч-
ной энергии вместо ионов марганца в катализато-
ре могут быть использованы ионы других пере-
ходных металлов, например рутения.

Хорошо изученные ранее рутениевые катали-
заторы окисления воды, одним из представите-
лей которых является cis,cis-[(bpy)2Ru(OH2)]2O4+

(“голубой димер” и его многочисленные анало-
ги), проявляют невысокую активность (TON =
= 30–40 оборотов) из-за наличия органических
лигандов, которые окисляются быстрее, чем во-

1,

4 2 5Ru N O+

УДК 548.0:531.7+546.96:661.896+541.128.12

КООРДИНАЦИОННЫЕ
СОЕДИНЕНИЯ
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да, и содержат лабильные связи Ru–O–Ru, при-
водящие к разрушению катализатора [6–10]. По-
мимо лигандов существенную роль в активности
и стабильности катализатора играют и противо-
катионы (K+, Rb+, Cs+, Li+ и др.), окружающие
полианионное ядро [11–18].

Для создания активного и стабильного руте-
ниевого катализатора в данной работе исследова-
ны следующие подходы:

1) замена органических лигандов в комплексах
на неорганические лиганды;

2) замена кислородного мостика между ядрами
рутения на азотный;

3) использование в синтезе противокатионов Li+.
Ранее была получена калиевая соль биядерно-

го комплекса рутения, изучено ее строение и не-
которые физические свойства [19–21]. Сведения
о синтезе литиевой соли нитридоцентрированно-
го комплекса и его участии в катализе реакции
окисления воды в искусственном фотосинтезе
(ИФС) найти не удалось.

В настоящей работе представлены результаты
синтеза комплекса Li3[Ru2(μ-N)Cl8 · 2H2O], изу-
чения его строения методом РСА и каталитиче-
ских свойств в реакции окисления воды в ИФС.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все операции по синтезу и выделению ком-

плекса проводили на воздухе с использованием
коммерческих реагентов (Fluka). Синтез осу-
ществляли по методике [22] в две стадии.

1. Получение нитрозильного комплекса руте-
ния Li2[RuNOCl5] · 2H2O:

В колбу с магнитной мешалкой заливали теп-
лый раствор RuCl3 (2.4 г, 0.0157 моль) в 10 мл Н2О.
К нему добавляли избыток LiNO2 (3 г, 0.0344 моль)
в 5 мл воды. Реакцию вели в 6.5 М растворе HCl.
После завершения реакции и выделения NO и NO2
добавляли еще избыток LiNO2 (2.5 г, 0.0289 моль) в
3 мл воды. Реакционную смесь перемешивали в
течение 3 ч при 50°С до окрашивания раствора в
малиновый цвет. Затем раствор оставляли испа-
ряться при комнатной температуре до малого
объема. Кристаллы отфильтровывали и перекри-
сталлизовывали из воды. Выход 70%.

Cl N Ru O
Найдено, %: 49.50; 3.91; 28.31; 13.36.
Для Li3RuNO3Cl5H4

вычислено, %: 49.48; 3.92; 28.21; 13.39.

[ ]

2

2

2

 изб. LiNO , 6.5 M HCl
3 –NO,NO

изб. LiNO , 6.5 M HCl
3 50 C, 3 ч

2 5 2

RuCl

RuNOCl

Li RuNOCl 2H O.
°

⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→

⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→
⋅→

→

ИК-спектр (KBr, ν, см–1): Ru–Cl 189, 285, 328;
Ru–N–O 340; Ru–N 583; N–O 900.

2. Получение биядерного нитридного ком-
плекса рутения Li3[Ru2(μ-N)Cl8 · 2H2O]:

К свежеприготовленному раствору
Li2[RuNOCl5] · 2H2O (3.64 г, 0.00826 моль) в 20 мл
Н2О добавляли раствор SnCl2 (5 г, 0.0219 моль) в
40 мл 20%-ной HCl. Смесь нагревали при переме-
шивании в течение 3 ч при 90°С. Раствор из мали-
нового становился красно-коричневым, при
охлаждении его на бане (спирт + жидкий азот)
выпадали кристаллы, которые отделяли от маточ-
ного раствора, промывали минимальным количе-
ством холодной воды, затем 35%-ным раствором
ацетона и высушивали. Перекристаллизовывали
из 20%-ного раствора HCl. Выход 50%.

ИК-спектр (KBr, ν, см–1): Cl–Ru–Cl 220, Ru–Cl 301,
Ru–N–Ru 330, Ru–N 1075.

Отнесение полос выполнено на основании
данных [23].

Элементный анализ соединений выполнен в
Аналитическом центре Института проблем хими-
ческой физики РАН на CHNOS-анализаторе
Vario EI (Германия), содержание хлора определяли
меркурометрически [24], рутений – на атомно-аб-
сорбционном спектрометре MGA-915 (Россия).
ИК-спектры снимали на ИК-фурье-спектрометре
Bruker INVENIO R в диапазоне 6000–80 см–1, обра-
зец для анализа готовили в виде таблетки с KBr.

Рентгенодифракционный эксперимент про-
водили на CCD-дифрактометре Agilent XCalibur c
детектором EOS (Agilent Technologies UK Ltd, Ан-
глия). Сбор, обработка данных, определение и
уточнение параметров элементарной ячейки вы-
полнены в программе CrysAlis PRO (AgilentTech-
nologies UK Ltd, Англия) [25]. Структурные ис-
следования в полном объеме проводили при тем-
пературе 100 K. Кристаллическая структура была
расшифрована прямым методом с последующей
серией синтезов Фурье. Позиции и температур-
ные параметры неводородных атомов уточнены в
изотропном, а затем в анизотропном приближе-
нии полноматричным методом наименьших
квадратов (МНК). Позиции атомов водорода мо-
лекулы воды выявлены из разностных синтезов и
уточнены с наложением ограничений на длины
связей и тепловые параметры. Все расчеты вы-

Cl N Ru O Н
Найдено, %: 50.91; 2.53; 36.28; 5.72; 0.75.
Для Li3Ru2NO2Cl8H4

вычислено, %: 50.95; 2.52; 36.32; 5.75; 0.72.

2SnCl ,HCl
2 5 2 90°C, 3 ч

3 2 8 2

Li RuNOCl  · 2H O

Li Ru -N Cl 2H O .

[ ]

[ ( ) ]

⎯⎯⎯⎯⎯
⋅

→
→ μ
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полнены с использованием комплекса программ
SHELXTL 6.14 [26]. Параметры элементарной
ячейки кристаллов и основные кристаллографи-
ческие данные представлены в табл. 1, координа-
ты атомов независимой части структуры – в табл. 2,
основные длины связей и валентные углы – в
табл. 3.

Кинетику восстановления комплекса
Li3[Ru2(μ-N)Cl8 · 2H2O] (RuIV–N–RuIV) изучали
на спектрофотометре Specord M-40 на длине вол-
ны λ = 283 нм в термостатируемой кварцевой кю-
вете с l = 1 см. Текущую концентрацию комплек-
са определяли по закону Бугера–Ламберта–Бэра:
А = ε [cat] l (ε = 13000 M–1 cм–1). Количество выде-
лившегося кислорода рассчитывали по формуле
для идеального газа μ = pV/RT (моль). Для уста-
новления состава и строения образованного in situ
тетраядерного катализатора окисления воды ис-
пользовали метод ESI-масс-спектрометрии.
Масс-спектр получен на жидкостном хромато-
масс-спектрометре LCM-2020 (Shimadzu Corpo-
ration, Япония), оснащенном автодозатором
SIL-20 AC. Водные растворы вводили в электро-
спрей-источник ионизации с помощью автодоза-
тора со скоростью потока 20 мкл/мин. Объем вво-
димой пробы варьировали от 0.1 до 3 мкл. При
приложении к капилляру напряжения (от 0.5 до
4.5 кВ) происходит тонкодисперсное распыление
анализируемого раствора, конечной стадией ко-
торого является полевое испарение ионов, содер-
жащихся в пробе. Часть этих ионов через вакуум-
ный интерфейс поступает в масс-анализатор.

Кинетику образования кислорода в ходе реак-
ции изучали на вакуумной стеклянной установке.
В термостатируемый реактор заливали раствор
катализатора в 3М HCl, а в боковое устройство –
раствор окислителя (NH4)2Ce(NO3)6. После пред-
варительной дегазации с замораживанием и раз-
мораживанием (3 раза) растворы доводили до
нужной температуры, смешивали и наблюдали
реакцию. С помощью калиброванного вакуумно-
го манометра следили за кинетикой выделения
кислорода. После окончания реакции газообраз-
ные продукты собирали в масс-спектрометриче-
скую ампулу, соединенную с реактором.

Масс-спектрометрический анализ газообраз-
ных продуктов реакции проводили на масс-спек-
трометре МИ-1201 (ООО “Селми”, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для многосубстратных концертных процес-

сов, которым является ОФС, очень важно мини-
мальное расстояние между ионами переходного
металла в каталитическом центре. Для этой цели
был синтезирован биядерный комплекс
Li3[Ru2(μ-N)Cl8 · 2H2O] (RuIV–N–RuIV), молеку-
лярная структура которого представлена на

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки кристал-
ла и основные кристаллографические данные

Параметр Значение

Брутто-формула H4Cl8Li3NO2Ru2

М 556.68
Т, K 100
Длина волны 0.71073 Å

Сингония, пр. гр. Триклинная, P
a, Å 7.4044(3)
b, Å 8.1818(3)
c, Å 8.7123(4)
α, град 117.970(4)
β, град 115.139(4)
γ, град 90.014(3)

V, Å3 408.65(3)

Z 1

ρвыч, г/см3 2.654

μ, мм–1 3.901

F(000) 308
Размер кристалла, мм 0.2 × 0.15 × 0.05
Область сбора данных по θ, град 2.91–34.06
Общее число отражений 5841
Число независимых отражений 3359 [R(int) = 0.0236]
Число уточняемых параметров 82

GOOF по F2 1.030

R-факторы по [I > 2σ(I)] R1 = 0.0281, 
wR2 = 0.0570

R-факторы по всем отражениям R1 = 0.0343, 
wR2 = 0.0601

Остаточная электронная плот-
ность (min/max), eÅ3

–1.142 /1.528

1

Таблица 2. Координаты атомов (×104) и эквивалент-
ные изотропные смещения (Å2 × 103)

Атом x y z Uэкв

N(1) 0 0 0 7(1)
Ru(1) 1117(1) 2138(1) 2235(1) 6(1)
Li(1) 1410(1) –2531(1) 2821(1) 15(1)
Li(2) 5000 0 0 16(1)
Cl(1) –470(1) 1117(1) 3600(1) 11(1)
Cl(2) 4069(1) 1118(1) 3599(1) 11(1)
Cl(3) 2911(1) 3597(1) 1295(1) 10(1)
Cl(4) –1616(1) 3596(1) 1296(1) 10(1)
O(1) 2530(3) 4821(2) 5053(3) 12(1)
H(1A) 3870(30) 5000(40) 5910(40) 14
H(1B) 1960(40) 5030(40) 5820(40) 14
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рис. 1. Он представляет собой кристаллы красно-
го цвета, хорошо растворимые в воде. Согласно
данным РСА, это биядерный центросимметрич-
ный комплекс с линейным скелетом. В кристал-
лической структуре комплекса два атома рутения
связаны азотным мостиком. Расстояние Ru–N в
этом комплексе более короткое (1.72 Å), чем рас-
стояние Ru–O (1.86 Å) в его кислородном аналоге
Li4[Ru2(μ-O)Cl10] [17], что свидетельствует о нали-
чии двойной связи между атомами Ru и N. Кри-
сталлы триклинные, пр. гр. P  параметры ячей-
ки: a = 7.4044, b = 8.1818, c = 8.7123 Å; α = 117.970°,
β = 115.139°, γ = 90.014°, V = 408.65 Å3, Z = 1, ρвыч =
= 2.654 г/см3. В структуре, изображенной на
рис. 1, два атома рутения, лежащие в зеркальной
плоскости, имеют искаженную октаэдрическую
координацию с молекулами воды, которые нахо-
дятся в транс-положении к азоту. Атомы хлора

1,

затеняют друг друга вследствие жестокой мульти-
плетной связи Ru–N–Ru. В табл. 3 приведены
длины связей и валентные углы в структуре. Ато-
мы хлора отклоняются от атома азота на ~95°.
Внутримолекулярное расстояние N…Cl в этом
соединении равно 3.06 Å. Если бы угол NRuCl
был равен 90°, а не 95°, то расстояние N…Cl со-
ставило бы 2.9 Å, т.е. было бы слишком коротким
и атомы N…Cl сильнее отталкивались бы друг от
друга. Расстояние между затененными атомами Cl
>3.6 Å. В структуре имеются также два независи-
мых иона лития. Оба иона Li+ координированы к
8 атомам хлора в пустотах искаженного куба с
расстояниями Li–Cl 3.15–3.34 Å. На рис. 2 пред-
ставлена упаковка димеров в кристалле в виде ис-
каженного куба, в углах которого расположены
атомы азота.

Возможность распада комплекса в кислом рас-
творе маловероятна. Для подтверждения этого
предположения ранее мы сравнили ИК-спектры
исходного твердого комплекса и вещества, полу-
ченного выпариванием при комнатной темпера-
туре на роторном испарителе его раствора, выдер-
жанного в течение 2 сут [23]. Сравнение показало,
что полоса при νac = 1075 см–1, характерная для ва-
лентных колебаний связи Ru–N–Ru, присутству-
ет в ИК-спектрах обоих веществ, но в спектре ве-
щества, полученного после выпаривания раство-
ра, появляется вторая полоса при νac = 1049 см–1,
что может быть вызвано замещением атомов хло-
ра на молекулы воды.

Восстановление комплекса
координированными молекулами воды

Перед исследованием механизма каталитиче-
ского окисления воды соединениями
(NH4)2Ce(NO3)6 (Ce(IV)) предварительно была
изучена реакция восстановления комплекса ко-
ординированными молекулами воды в отсутствие
экзогенного окислителя. На рис. 3 показан элек-

Таблица 3. Основные длины связей (d) и валентные
углы (ω) в комплексе

Матрицы для генерации эквивалентных позиций: #1 –x, –y, –z.

Связь d, Å Связь d, Å

N(1)–Ru(1)#1 1.7236(2) Ru(1)–Cl(1) 2.3692(6)
N(1)–Ru(1) 1.7236(2) Ru(1)–Cl(4) 2.3871(6)
Ru(1)–O(1) 2.1685(17) Ru(1)–Cl(3) 2.3872(6)
Ru(1)–Cl(2) 2.3686(6)

Угол ω, град Угол ω, град

Ru(1)#1N(1)Ru(1) 180.0 O(1)Ru(1)Cl(4) 85.17(5)
N(1)Ru(1)O(1) 179.72(6) Cl(2)Ru(1)Cl(4) 171.78(2)
N(1)Ru(1)Cl(2) 93.136(17) Cl(1)Ru(1)Cl(4) 89.62(2)
O(1)Ru(1)Cl(2) 86.62(5) N(1)Ru(1)Cl(3) 95.058(17)
N(1)Ru(1)Cl(1) 93.138(17) O(1)Ru(1)Cl(3) 85.08(5)
O(1)Ru(1)Cl(1) 86.73(5) Cl(2)Ru(1)Cl(3) 89.61(2)
Cl(2)Ru(1)Cl(1) 90.38(2) Cl(1)Ru(1)Cl(3) 171.79(2)
N(1)Ru(1)Cl(4) 95.073(17) Cl(4)Ru(1)Cl(3) 89.21(2)

Рис. 1. Молекулярная структура комплекса Li3[Ru2(μ-N)Cl8 · 2H2O].
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O1O1O1
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Cl4Cl4Cl4

Cl4Cl4Cl4
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тронный спектр поглощения кислого раствора
комплекса (кривая 1) и его изменение во времени.

Видно, что в ходе восстановления комплекса
RuIV–N–RuIV происходит убыль его концентра-
ции. Кривая 1 на рис. 4 хорошо спрямляется в ко-
ординатах {[Ru2]–1, τ}, что свидетельствует о бимо-
лекулярном механизме реакции восстановления.
Из линейной анаморфозы 2 кинетической кривой 1
в соответствующих координатах определена кон-
станта скорости реакции k2 = 0.22 М–1 мин–1. Под-
ставив это значение в дифференциальное уравне-
ние второго порядка –d[Ru2]/dτ = k2 [Ru2]2, полу-

чим расчетное кинетическое уравнение реакции
(сплошная кривая 1 на рис. 4), которое хорошо
согласуется с экспериментальной кривой 1 (кру-
жочки). Из рис. 4 видно, что бимолекулярная ре-
акция идет до 85%-ного превращения.

Исходный комплекс RuIV–N–RuIV является
двухэлектронным окислителем, следовательно,
для четырехэлектронного окисления двух моле-
кул воды до O2 ему необходимо димеризоваться в
тетраядерный кластер по реакции (1):

Рис. 2. Упаковка димеров в кристалле (вид вдоль кристаллографической оси b).

a

0

b

c

Рис. 3. Электронный спектр поглощения раствора
комплекса в 3М HCl при 65°С и его изменение во вре-
мени [RuIV–N–RuIV] = 1.0 × 10–3 М, время, мин: 1 –
0, 2 – 10, 3 – 30, 4 – 60, 5 – 120, 6 – 200, 7 – 270.
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Рис. 4. Кинетика восстановления комплекса RuIV–
N–RuIV (1) и ее линейная анаморфоза (2).
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(1)

Методом ESI-масс-спектрометрии было уста-
новлено образование тетрарутениевого динит-
ридного комплекса  В масс-спектре,
изображенном на рис. 5, присутствует макси-
мальный пик молекулярной массы m/z = 512.28,
который соответствует тетрарутениевому динит-
ридному катиону 

Таким образом, тетраядерные комплексы об-
разуются в результате самоорганизации двух ис-
ходных биядерных комплексов RuIV–N–RuIV.
Они осуществляют четырехэлектронное окисле-
ние воды до O2 в координационной сфере тетрая-
дерного кластера.

Изучение реакции окисления воды соединениями 
(NH4)2Ce(NO3)6, катализированной кластерами 

рутения 
Каталитическое окисление воды до О2 соеди-

нениями церия в координационной сфере тетра-
рутениевого кластера осуществляется также по
четырехэлектронному механизму по реакции (2):

(2)
В каталитическом процессе для регенерации

восстановленного тетрамера [RuIII–N–RuIII]2 в
активное состояние [RuIV–N–RuIV]2 необходимо
израсходовать четыре одноэлектронных окисли-
теля Ce(IV). Но это не означает, что происходит
одновременное столкновение четырех молекул

IV IV
2

III III
2

2 Ru N Ru 2H O

2 Ru N Ru O 4H .+

− − + =

= − − + +

 
 

 
 

4 2 5Ru N O .+

4 2 5Ru N O .+

4 2 5Ru N O+

( ) ( )2 24Ce IV 2H O 4Ce III O 4H .++ = + +

Ce(IV), идут последовательные бимолекулярные
реакции ступенчатого окисления восстановленного
комплекса [RuIII–N–RuIII]2 до [RuIV–N–RuIV]2 с его
последующим распадом на [RuIII–N–RuIII]2, О2 и
4 Н+ по реакции (1).

Для оценки эффективности катализатора
(числа оборотов катализатора – TON) были про-
ведены кинетические исследования реакции об-
разования кислорода при избытке
(NH4)2Ce(NO3)6 в 3 М HCl при 65°С. На рис. 6
представлены кинетические кривые выделения
кислорода при разных концентрациях окислителя.
Концентрацию Ce(IV) варьировали от 4 × 10–3 до
4 × 10–2 М. Из рис. 6 видно (кривая 5), что ско-
рость образования О2 высокая (TOF = 0.38 с–1,
число оборотов катализатора TON = 356).

В табл. 4 приведены активности катализатора
при разных концентрациях окислителя.

В ходе исследований обнаружено, что проти-
вокатион оказывает существенное влияние на
стабильность и эффективность катализатора. На
рис. 7 представлены кинетические кривые обра-
зования О2 в присутствии нитридных комплексов
с противокатионами K+ и Li+. Сравнивая кинети-
ческие кривые, видно, что кривая с K+ достаточ-
но быстро запределивается, т.е. катализатор раз-
рушается, идет образование оксосоединений ру-
тения в более высокой степени окисления, в
отличие от кривой с противокатионом Li+. Срав-
нение активностей двух аналогичных комплексов с
разными противокатионами показало, что число
оборотов комплекса с катионом Li+ (TON = 356) в
3 раза выше, чем с катионом K+ (TON = 112), и на

Рис. 5. ESI-масс-спектр продуктов восстановления
комплекса Li3[Ru2(μ-N)Cl8 · 2H2O] (1.0 × 10–3 M) в
смеси CH3CN : H2O : HCOOH = 29 : 70 : 1.
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Рис. 6. Кинетика образования О2 при разных концен-
трациях Се(IV). Li3[Ru2(μ-N)Cl8 ⋅ 2H2O] – 1 × 106 моль,
(NH4)2Ce(NO3)6: 1 – 4 × 10–5, 2 – 6 × 10–5, 3 – 1 × 10–4,
4 – 2 × 10–4, 5 – 4 × 10–4 моль при 65°С в 3 М HCl.
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порядок выше, чем у ранее описанных биядерных
рутениевых комплексов с органическими лиган-
дами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование полученной литиевой соли би-
ядерного нитридного комплекса рутения позволи-
ло нам установить механизм реакции окисления во-
ды и показать существенные различия его катали-
тической активности и стабильности по сравнению
с комплексом cis,cis-[(bpy)2Ru(OH2)]2O4+ и его мно-
гочисленными аналогами, содержащими органи-
ческие лиганды и лабильные связи Ru–O–Ru.
Обнаружен эффект противокатиона Li+, хотя ме-
ханизм его действия пока не ясен и является
предметом дальнейших исследований.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ
Работа выполнена в рамках государственного зада-

ния (№ АААА-А19-119071190045-0) с использованием
оборудования Аналитического центра коллективного
пользования ИПХФ РАН.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ
Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Джабиев Т.С., Шилов А.Е. // Успехи химии. 2012.

Т. 81. № 12. С. 1146. [Dzhabiev T.S., Shilov A.E. //
Russ. Chem. Rev. 2012. V. 81. № 12. P. 1146.] 
https://doi.org/10.1070/RC2012v081n

2. Kärkäs M.D., Verho O., Johnston E.V., Âkermark B. //
Chem. Rev. 2014. V. 114. P. 11863. 
https://doi.org/10.1021/cr400572

3. Дьячков Е.П., Дьячков П.Н. // Журн. неорган. хи-
мии. 2019. Т. 64. № 9. С. 971. [D’yachkov E.P., D’yac-
hkov P.N. // Russ. J. Inorg. Chem. 2019. V. 64. № 9.
P. 1152. https://doi.org/10.1134/S0036023619090080]

4. Козлов Д.А., Козлова Т.О., Щербаков А.Б. и др. //
Журн. неорган. химии. 2020. Т. 65. № 7. С. 1003.
[Kozlov D.A., Kozlova T.O., Shcherbakov A.B. et al. //
Russ. J. Inorg. Chem. 2020. V. 65. № 7. P. 1088.
https://doi.org/10.1134/S003602362007013X]

5. Umena Y., Kawakami K., Shen Y.R., Kamiya M. // Na-
ture. 2011. V. 473. P. 55. 
https://doi.org/10.1038/nature09913

6. Hurst J.K. // Science. 2010. V. 328. P. 315. 
https://doi.org/10.1126/science.1187721

7. Gersten S.W., Samuels G.J., Meyer T.J. // J. Am. Chem.
Soc. 1982. V. 104. P. 4029. 
https://doi.org/10.1021/ja00378a053

8. Yagi M., Kaneko M. // Chem. Rev. 2001. V. 101. P. 21. 
https://doi.org/10.1021/cr9801081

9. Sens C., Romero I., Rodriguez M. et al. // J. Am. Chem.
Soc. 2004. V. 126. P. 7798. 
https://doi.org/10.1021/ja0486824

10. Suess-Fink G. // Angew. Chem. Int. Ed. 2008. V. 47.
P. 5888. 
https://doi.org/10.1002/anie.200801121

11. Джабиев Т.С., Денисов Н.Н., Моисеев Д.Н., Ши-
лов А.Е. // Докл. АН. 2004. Т. 396. № 2. С. 263. [Dz-
habiev T.S., Denisov N.N., Moiseev D.N., Shilov A.E. //
Dokl. Biochem. Biophys. 2004. V. 396. № 1–6. P. 151.
https://doi.org/10.1023/B:DOBI.0000033515.31091.f4]

12. Sartorel A., Carraro M., Scorrano G. et al. // J. Am.
Chem. Soc. 2008. V. 130. P. 5006. 
https://doi.org/10.1021/ja0778371

13. Geletii Y.V., Botar B., Koegerler P. et al. // Angew.
Chem. Int. Ed. 2008. V. 47. P. 3896. 
https://doi.org/10.1002/anie.200705652

14. Geletii Y.V., Huang Zh., Hou Yu. et al. // J. Am. Chem.
Soc. 2009. V. 131. P. 7522. 
https://doi.org/10.1021/ja901373m

15. Sala X., Romero I., Rodriguez M. et al. // Angew. Chem.
Int. Ed. 2009. V. 48. P. 2842. 
https://doi.org/10.1002/anie.200802659

Таблица 4. Влияние концентрации окислителя на ак-
тивность катализатора

[(NH4)2Ce(NO3)6] × 103, M TOF TON

4 0.092 90

6 0.123 123

10 0.205 218

20 0.26 292

40 0.383 356

Рис. 7. Кинетика образования О2 в присутствии комплек-
сов с разными противокатионами: 1 – K3[Ru2(μ-N)Cl8 ·
· 2H2O], 2 – Li3[Ru2(μ-N)Cl8 · 2H2O]. TOF – частота
оборотов, т.е. максимальное количество образующе-
гося О2 на одном активном центре в единицу времени
(1 с); TON – число оборотов, т.е. количество молей
О2, образовавшееся на одном моле катализатора за
время реакции.

400

300

200

100

10 20 30 40 50 60

2

1

Время, мин

О2, мкмоль
TOF = 0.383 c–1, TON = 356

TOF = 0.6 c–1, TON = 112



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 3  2021

СИНТЕЗ И КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА БИЯДЕРНОГО НИТРИДНОГО 357

16. Besson C., Huang Zh., Geletii Y.V. et al. // Chem. Com-
mun. 2010. V. 46. P. 2784. 
https://doi.org/10.1039/B926064A

17. Джабиева З.М., Шилов Г.В., Ткаченко В.Ю. и др. //
Журн. неорган. химии. 2016. Т. 61. № 6. С. 724. [Dz-
habieva Z.M., Shilov G.V., Tkachenko V.Yu. et al. //
Russ. J. Inorg. Chem. 2016. V. 61. № 6. P. 688.
https://doi.org/10.1134/S003602361606005X]

18. Джабиева З.М., Ткаченко В.Ю., Джабиев Т.С. //
Химия высоких энергий. 2017. Т. 51. № 3. С. 230.
[Dzhabieva Z.M., Tkachenko V.Yu., Dzhabiev T.S. //
Russ. High Energy Chem. 2017. V. 51. № 3. P. 215.
https://doi.org/10.1134/S0018143917030043]

19. Ciehanovich M., Skapski A.C. // J. Chem. Soc. A. 1971.
P. 1792. 
https://doi.org/10.1039/J19710001792

20. Cleare By M., Griffith W.P. // Chem. Commun. 1968.
P. 1302. 
https://doi.org/10.1039/C19680001302

21. Mukaida M. // Bull. Chem. Soc. Jpn. 1970. V. 43.
P. 3805. 
https://doi.org/10.1246/bcsj.43.3805

22. Seddon E., Sedeon K. The Chemistry of Ruthenium.
The Netherlands: Elsevier, Amsterdam, 1984. 1373 p.

23. Dzhabieva Z.M., Shilov G.V., Avdeeva L.V. et al. // Bio-
mimetics. 2020. V. 5. № 1. P. 3. 
https://doi.org/10.3390/biomimetics5010003

24. Cheng W.J. // Microchem. J. 1959. V. 24. № 6. P. 989.
25. Agilent. Crys Alis PRO. Agilent Technologies UK Ltd.

Yarnton, Oxfordshire, England, 2011.
26. Sheldrick G.M. (8/06/2000) SHELXTL: Structure De-

termination Software Suite; v.6.14; Brucker AXS, Mad-
ison, Wisconsin, USA, 2000.



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2021, том 66, № 3, с. 358–363

358

ДИКАРБОКСИЛАТЫ ТРИС(2-МЕТОКСИ-5-ХЛОРФЕНИЛ)СУРЬМЫ 
(5-Cl-2-MeO-C6H3)3Sb[OC(O)R]2, R = CH2Br, CH2C6H4F-3, C6H3F2-2,3. 
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В кристалле сольвата трис(2-метокси-5-хлорфенил)сурьмы с бензолом (5-Cl-2-MeO-C6H3)3Sb (I) ⋅
⋅ 1/2С6Н6, полученного из SbCl3 и 2-метокси-5-хлорфениллития в эфире и перекристаллизован-
ного из бензола, атомы сурьмы имеют тригональное окружение лигандов с учетом координации
атомов кислорода MeO-групп на атом металла (внутримолекулярные расстояния Sb∙∙∙OМе 3.053(1),
3.054(1) и 3.011(1) Å, КЧ = 3 + 3). Действие гидропероксида третичного бутила на смесь трис(2-
метокси-5-хлорфенил)сурьмы и бромуксусной, 3-фторфенилуксусной, 2,3-дифторбензойной
кислот в эфире приводит к синтезу тригонально-бипирамидальных дикарбоксилатов триарил-
сурьмы (5-Cl-2-MeO-C6H3)3Sb[OC(O)R]2, где R = CH2Br (II), CH2C6H4F-3 (III), C6H3F2-2,3 (IV), с
карбоксильными лигандами в апикальных позициях. В кристаллах II−IV имеет место дополнитель-
ная координация атома металла с атомами кислорода О=С- и МеО-групп.

Ключевые слова: дикарбоксилаты трис(2-метокси-5-хлорфенил)сурьмы, синтез, строение, рентге-
ноструктурный анализ
DOI: 10.31857/S0044457X21030156

ВВЕДЕНИЕ
До недавнего времени наиболее изученными

арильными соединениями сурьмы были фениль-
ные и в меньшей степени п-толильные производ-
ные [1]. Наличие вакантных d-орбиталей у атомов
сурьмы позволяет образовывать дополнительные
координационные связи с лигандами, содержа-
щими пространственно доступные атомы с непо-
деленными электронными парами, что приводит
к увеличению координационного числа металла и
часто влияет на реакционную способность соеди-
нений. Так, известны немногочисленные ариль-
ные производные сурьмы, имеющие в фенильных
заместителях такие потенциальные координиру-
ющие центры, как атомы азота [2–8] или кисло-
рода [9–17].

Известно, что дикарбоксилаты триарилсурьмы
способны оказывать противоопухолевое, анти-
лейшманиозное и антибактериальное действие, а
также обладают электрохимическими и фотолю-
минесцентными свойствами [18–28]. Изучались
фотокаталитические свойства этих соединений
[29]. Установлено, что фторсодержащие замеcти-
тели влияют на такие свойства, как способность к
абсорбции и липофильность, а значит, на хими-
ческую и биологическую активность соединений

[30, 31]. Фторсодержащие соединения в настоя-
щее время используются в медицине [32, 33]. В
работе [20] авторы отмечают, что антилейшмани-
озная активность сурьмаорганических производ-
ных повышается, если в молекулярных структу-
рах присутствует большое количество взаимодей-
ствий, в частности, за счет атомов галогенов.

В настоящей работе впервые получена трис(2-
метокси-5-хлорфенил)сурьма (I), изучены ее ре-
акции с карбоновыми кислотами в присутствии
трет-бутилгидропероксида и установлены осо-
бенности строения полученных соединений (5-
Cl-2-MeO-C6H3)3Sb[OC(O)R]2, где R = CH2Br (II),
CH2C6H4F-3 (III), C6H3F2-2,3 (IV).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ИК-спектры соединений записывали на ИК-

фурье-спектрометре Shimadzu IRAffinity-1S в
таблетках KBr.

Рентгеноструктурный анализ выполняли на
автоматическом четырехкружном дифрактометре
D8 QUEST фирмы Bruker (графитовый монохро-
матор) при 293 K. Сбор, редактирование данных,
уточнение параметров элементарной ячейки, учет
поглощения, определение и уточнение структур

УДК 546.865+547.53.024+548.312.5

КООРДИНАЦИОННЫЕ
СОЕДИНЕНИЯ
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проводили по известным программам [34–36].
Структуры определены прямым методом и уточ-
нены методом наименьших квадратов в анизо-
тропном приближении для неводородных ато-
мов. Полные таблицы координат атомов, длин
связей и валентных углов депонированы в Кем-
бриджском банке структурных данных.

Соединение I (CCDC 1977662): кристаллы моно-
клинные, пр. гр. Р21/n, a = 8.899(3), b = 21.324(12),
c = 13.703(5) Å, β = 107.413(13)°, V = 2481.1(19) Å3,
Z = 4, ρвыч = 1.567 г/см3; μ = 1.458 мм–1, F(000) =
= 1164.0. Измерено 6270 независимых отражений
(Rint = 0.0353), 294 параметра уточнения: R1 =
= 0.0251, wR2 = 0.0564.

Соединение II (CCDC 1985087): кристаллы три-
клинные, пр. гр. Р  a = 9.604(13), b = 12.034(12), c =
= 15.042(14) Å, α = 108.66(4)°, β = 95.24(5)°, γ =
= 111.48(5)°, V = 1489(3) Å3, Z = 2, ρвыч = 1.834 г/см3;
μ = 3.919 мм–1, F(000) = 800.0. Измерено 7530 не-
зависимых отражений (Rint = 0.0400), 357 пара-
метров уточнения: R1 = 0.0301, wR2 = 0.0726.

Соединение III (CCDC 1981658): кристаллы три-
клинные, пр. гр. Р  a = 10.668(9), b = 12.434(8), c =
= 14.239(8) Å, α = 106.48(2)°, β = 98.17(3)°, γ =
= 95.42(3)°, V = 1775(2) Å3, Z = 2, ρвыч = 1.596 г/см3;
μ = 1.063 мм–1, F(000) = 856.0. Измерено 8980 не-
зависимых отражений (Rint = 0.0514), 461 пара-
метр уточнения: R1 = 0.0334, wR2 = 0.0718.

Соединение IV (CCDC 1986142): кристаллы
триклинные, пр. гр. Р  a = 9.456(3), b = 11.929(7),
c = 18.220(7) Å, α = 108.109(18)°, β = 90.379(16)°,
γ = 94.94(3)°, V = 1945.0(16) Å3, Z = 2, ρвыч =
= 1.536 г/см3; μ = 0.981 мм–1, F(000) = 898.0. Из-
мерено 10023 независимых отражения (Rint =
= 0.0249), 477 параметров уточнения: R1 = 0.0288,
wR2 = 0.0741.

Сольват трис(2-метокси-5-хлорфенил)сурьмы с
бензолом (I ⋅ 1/2C6H6) синтезировали по методи-
ке, описанной в [12]. Получили бесцветные кри-
сталлы I ⋅ 1/2C6H6 (85%) c tпл = 178°С. ИК-спектр
(ν, см−1): 3088, 3045, 2997, 2960, 2937, 2837, 2517,
2036, 1863, 1570, 1463, 1431, 1377, 1286, 1261, 1234,
1178, 1141, 1101, 1045, 1020, 887, 812, 802, 732, 715,
692, 673, 638, 545, 528, 441.

Соединения II−IV синтезировали способом, опи-
санным в [13].

Соединение II. Бесцветные кристаллы с tпл =
= 128°С. ИК-спектр (ν, см−1): 3102, 2991, 2839,

С Н
Найдено, %: 49.10; 3.63.
Для C24H21Cl3O3Sb
вычислено, %: 49.19; 3.59.

1,

1,

1,

1726, 1665, 1580, 1477, 1437, 1383, 1315, 1283, 1256,
1186, 1146, 1111, 1047, 1015, 930, 891, 829, 812, 685,
642, 565, 484, 451.

Соединение III. Бесцветные кристаллы с tпл =
= 169°С. ИК-спектр (ν, см−1): 3007, 2943, 2843,
1713, 1657, 1614, 1599, 1477, 1449, 1439, 1383, 1294,
1252, 1180, 1142, 1109, 1049, 1015, 962, 922, 908, 889,
827, 781, 729, 685, 644, 530, 484, 451.

Сольват IV с бензолом. Бесцветные кристаллы
с tпл = 147°С. ИК-спектр (ν, см−1): 3088, 2980,
2843, 1645, 1589, 1479, 1439, 1383, 1342, 1323, 1271,
1254, 1182, 1151, 1049, 1015, 955, 836, 818, 765, 756,
681, 642, 519, 486, 447.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Трис(2-метокси-5-хлорфенил)сурьму (I) син-

тезировали из 5-хлор-2-метоксифениллития и
SbCl3 по реакции:

3(5-Cl-2-MeO-C6H3)Li + SbCl3 → 
→(5-Cl-2-MeO-C6H3)3Sb(I) + 3LiCl.

Исходное соединение лития получали по методике
[12]. Соединение I выделяли после перекристалли-
зации из бензола в форме сольвата I ⋅ 1/2С6Н6.

Установлено, что дикарбоксилаты трис(2-ме-
токси-5-хлорфенил)сурьмы можно синтезиро-
вать с высоким выходом из триарилсурьмы, окис-
лителя и соответствующих карбоновых кислот:

I + 2HOC(O)R + t-BuOOH → 
→ (5-Cl-2-MeO-C6H3)3Sb[OC(O)R]2 +

+  t-BuOH + H2O,
R = CH2Br (II), CH2C6H4F-3 (III), C6H3F2-2,3 (IV)

Соединение IV выделяли в виде сольвата IV ⋅ 1/2С6Н6.
В ИК-спектрах соединений I–IV наблюдаются

интенсивные полосы при ∼450 (Sb–C), ∼1250

C H
Найдено, %: 36.48; 2.73.
Для C25H22Br2Cl3O7Sb
вычислено, %: 36.50; 2.68.

C H
Найдено, %: 49.98; 3.60.
Для C37H30Cl3F2O7Sb
вычислено, %: 52.05; 3.52.

C H
Найдено, %: 50.62; 3.13.
Для C38H27Cl3F4O7Sb
вычислено, %: 50.67; 3.00.
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Рис. 1. Общий вид молекулы I. Для неводородных атомов приведена нумерация и показаны эллипсоиды атомных сме-
щений 50%-ной вероятности.
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(О–C), ∼1670 (О=C), ∼1470 (Ar), ∼2835 (H–CAlk),
∼3050 см−1 (H–CAr).

По данным РСА, молекула соединения I имеет
конфигурацию тригональной пирамиды (рис. 1).

Длины связей Sb–C равны 2.167(2), 2.174(2) и
2.166(2) Å. Атомы кислорода MeO-групп коорди-
нированы на атом сурьмы. Углы CSbC и внутри-
молекулярные расстояния Sb∙∙∙O составляют
92.30(7)°, 94.70(8)°, 94.63(8)° и 3.053(1), 3.054(1),
3.011(1) Å соответственно, что сравнимо с анало-
гичными углами и расстояниями в трис(2-меток-
си-5-бромфенил)сурьме (92.19(6)°, 94.23(6)°,
94.52(6)° и 2.985(1), 3.051(1), 3.052(1) Å) [12]). На-
личие внутримолекулярных контактов в I обу-
словливает уменьшение валентных углов СSbС
по сравнению с производными Ph3Sb (95.15–
98.02° [37]) и p-Tol3Sb (97.3° [38]), в которых такие
контакты отсутствуют.

В соединениях II–IV атомы Sb имеют иска-
женную тригонально-бипирамидальную коорди-
нацию с карбоксилатными лигандами в аксиальных
положениях (рис. 2–4). В кристалле II атом брома в
одном из бромацетатных лигандов статистически
разупорядочен между двумя положениями в соотно-
шении 0.55 : 0.45. В кристалле IV ⋅ 0.5С6Н6 один из
2,3-дифторбензоатных фрагментов имеет ориента-
ционную разупорядоченность.

Суммы валентных углов в экваториальной
плоскости составляют 359.96° (II), 359.86° (III),
359.38° (IV). Углы OSbC несколько отклоняются от
теоретического значения: 87.44(13)°–97.59(13)° (II),
83.12(9)°–96.14(9)° (III), 82.86(17)°–100.09(7)° (IV).
Аксиальные углы OSbO (176.53(7)° в II, 172.97(7)°
в III, 177.01(5)° в IV) отличаются от идеального
значения 180°. Длины связей Sb−C имеют близ-
кие значения: 2.101(3)–2.116(3) Å в II, 2.100(3)–
2.120(2) Å в III, 2.100(2)–2.118(2) Å в IV. Расстоя-
ния Sb–O (2.109(3), 2.113(3) Å в II, 2.091(2),
2.091(2) Å в III, 2.1012(19), 2.1346(18) Å в IV) соиз-
меримы с ковалентными длинами связей Sb–O
(2.05 Å [39]). В II–IV бидентатные карбоксилат-
ные лиганды несимметричны, внутримолекуляр-
ные расстояния Sb⋅⋅⋅O(=С) равны 3.000(3),
3.181(3) Å в II, 3.171(3), 3.064(3) Å в III и 2.997(2),
3.124(2) Å в IV, что меньше суммы ван-дер-вааль-
совых радиусов атомов Sb и O (3.58 Å [40]). Атомы
кислорода метоксигрупп в II–IV координирова-
ны на атом сурьмы (3.155(1), 3.122(1), 3.110(1) Å
для II, 3.182(1), 3.172(1), 3.170(1) Å для III и
3.203(1), 3.119(1), 3.060(1) Å для IV) в меньшей
степени, чем в I.

Известно, что карбоксилатные лиганды в мо-
лекулах структурно охарактеризованных ди-
карбоксилатов триарилсурьмы, как правило, рас-
положены таким образом, что внутримолекуляр-
ные контакты Sb⋅⋅⋅O(=C) формируются внутри
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Рис. 2. Общий вид молекулы II. Для неводородных атомов приведена нумерация и показаны эллипсоиды атомных
смещений 50%-ной вероятности. Для разупорядоченного атома брома показаны два положения: Br(2A) и Br(2B).
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Рис. 3. Общий вид молекулы III. Для неводородных атомов приведена нумерация и показаны эллипсоиды атомных сме-
щений 50%-ной вероятности. Для разупорядоченного ароматического кольца С(31)–С(36) показаны два положения.
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одного экваториального угла, значение которого
может возрастать до 161.47(6)° [41]. Однако в со-
единениях II, III и IV карбонильные атомы кис-
лорода находятся напротив разных экваториаль-
ных углов, которые изменяются в интервалах
110.50(12)°–124.81(12)° в II, 115.57(10)°–
123.08(10)° в III и 107.43(8)°–126.27(10)° в IV, как и
в молекулах дикарбоксилатов трис(2-метокси-5-
бромфенил)сурьмы [42], расстояния Sb···OMe
(3.110(3)–3.155(3) Å в II, 3.170(3)–3.182(3) Å в III и
3.060(2)–3.203(2) Å в IV) несколько больше, чем в I.

Итак, наличие в II–IV карбоксилатных лиган-
дов, имеющих в своем составе карбонильные ато-
мы кислорода, обусловливает дополнительные
невалентные внутримолекулярные взаимодей-
ствия Sb⋅⋅⋅O(=C), ослабленные из-за присутствия
электроноакцепторных заместителей в радикале
R карбоксилатных лигандов, и взаимодействия
Sb⋅⋅⋅OMe, приводящие к увеличение КЧ атома
сурьмы до 6 в I и 10 в II–IV.
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Рассчитаны фазовые и групповые скорости распространения электрического и магнитного поля
вдоль оси металлических углеродных нанотрубок. Рассмотрение проведено в рамках модели, со-
гласно которой электронное распределение в нанотрубках описывается цилиндрическим слоем по-
чти свободного электронного газа с учетом эффектов его возмущения внешним электрическим по-
лем и межэлектронным взаимодействием. Для поперечного магнитного поля (ТМ-типа) и попереч-
ного электрического поля (ТЕ-типа) определены зависимости частоты поля и фазовых и групповых
скоростей от волнового числа  Установлено, что частоты всех ТЕ-мод с увеличением  монотон-
но растут, групповые скорости положительны и направления распространения фазовой и группо-
вой волн совпадают. Для мод ТМ-типа при низких значениях  групповая скорость отрицательна
и направления распространения фазовой волны и групповой волны противоположны, что может
иметь практическое значение для создания на их основе средств управления передачей сигналов и
энергии между элементами наноэлектроники.

Ключевые слова: моделирование, углеродные нанотрубки, электромагнитные поля, распространение
DOI: 10.31857/S0044457X21030077

ВВЕДЕНИЕ

Углеродные нанотрубки (УНТ) образованы
неметаллическими атомами, тем не менее неко-
торые УНТ обладают металлическим электрон-
ным типом зонной структуры и высокой электро-
проводностью вплоть до сверхпроводимости и бал-
листического электронного и спинового транспорта
при низких температурах [1–4]. Геометрию одно-
стенных УНТ можно представить как результат
сворачивания в виде цилиндра ленты, вырезан-
ной из графитового слоя (графена), причем ори-
ентация углеродных шестиугольников в УНТ
определяется целыми индексами n1 и n2 [1, 2]. Все
УНТ (n, n) с одинаковыми значениями n1 = n2 = n
металлические. Благодаря высокой электропро-
водности, теплопроводности и термической ста-
бильности они могут использоваться в качестве
проводов для переноса заряда и электромагнит-
ного излучения между элементами наноэлектро-
ники [1, 2]. В последнем случае металлические
УНТ служат в качестве нановолноводов, в кото-
рых перенос фотонов вдоль нанопровода осу-
ществляется с участием поверхностных плазмо-
нов, т.е. возбужденных электронных состояний,
связанных с электромагнитным излучением [5–
11]. Ведущая роль поверхности нанотрубки обу-

словлена тем, что лазерное излучение не может
быть сконцентрировано в областях менее сотен
нанометров, т.е. ниже дифракционного предела
света.

Цель настоящей работы – рассчитать частот-
ные зависимости фазовых и групповых скоростей
распространения электрического и магнитного
поля вдоль оси УНТ (n, n) с n = 5, 10, 15 и 20. Бу-
дем считать, что УНТ не содержат дефектов стро-
ения и являются идеальными проводящими си-
стемами, в которых отсутствуют потери энергии.
При этом задача сводится к определению струк-
туры и условий существования электромагнит-
ных полей, которые будем считать монохромати-
ческими. Задача определения поля, т.е. векторов
E и H, тогда сводится к интегрированию волно-
вых уравнений с учетом граничных условий на
поверхности трубки. Рассмотрение будет прове-
дено в рамках развитой ранее так называемой ли-
неаризованной гидродинамической модели, со-
гласно которой электронное распределение в
УНТ описывается цилиндрическим слоем почти
свободного электронного газа [12–19]. Эта мо-
дель первоначально была предложена для изуче-
ния диэлектрических свойств и коллективных
возбуждений σ- и π-электронов в УНТ, для расче-
тов эффектов торможения заряженных частиц,

.zk zk
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движущихся перпендикулярно и параллельно оси
УНТ, и для интерпретации спектров энергетиче-
ских потерь электронов в УНТ [5, 12, 20, 21].

МЕТОД РАСЧЕТА
Следуя [13–16], будем рассматривать УНТ как

бесконечно тонкую и длинную цилиндрическую
оболочку радиуса a и полагать, что валентные элек-
троны равномерно распределены по поверхности
УНТ с такой же плотностью n0 = 1.52 × 1020 м–2, что
и в графене. Используем цилиндрические коор-
динаты r = (r, ϕ, z) и рассмотрим гармоническую
электромагнитную волну с частотой ω, распро-
страняющуюся вдоль оси нанотрубки z:

(1)

(2)

где  характеризует периодичность поля вдоль оси
системы и называется волновым числом или посто-
янной распространения направляемой волны.

Электромагнитная волна будет возмущать од-
нородное распределение электронов, которое
можно рассматривать как заряженную жидкость
с полем скоростей u(rS, t) и возмущенной плотно-
стью n1(rS, t), где rS = (ϕ, z) − координаты точки на
цилиндрической поверхности УНТ. Смещения
электронов должны подчиняться уравнению не-
прерывности [13–16]:

(3)

и условию сохранения импульса:

(4)

где  – тангенциальная составляю-
щая электромагнитного поля, e – заряд, а me –
масса электрона. Оператор

(5)

отвечает дифференцированию по касательной к
поверхности нанотрубки. Выражение  в
правой части уравнения (4) – это сила, действую-
щая на электрон на поверхности нанотрубки;
второе и третье слагаемые моделируют силы меж-
электронного взаимодействия в электронном га-
зе. Здесь  ≈ 6.4 × 1012 м2/с2 выражается через
скорость Ферми двумерного электронного газа vF в

графене, а  ≈ 3.3 × 10–9 м4/с2 – через
боровские радиус  и скорость 
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Векторы электрического E(r, t) и магнитного
B(r, t) поля могут быть найдены из волновых
уравнений и вместе с индуцированной электрон-
ной плотностью n1(rS, t) представлены в виде разло-
жения в ряды Фурье. Соответствующие выражения
приведены в работах [13–16]. Таким образом, с уче-
том граничных условий для электрического и маг-
нитного поля, согласно которым в присутствии
индуцированной электронной плотности на по-
верхности нанотрубки радиальная составляющая
электрического поля претерпевает разрыв при r = a,
магнитное поле непрерывно и отсутствуют гради-
енты поля на поверхности идеального проводни-
ка, можно определить дисперсионные соотноше-
ния между частотой ω и  в высокочастотном ре-
жиме, когда  [13–16]:

(6)

(7)

где m = 0, 1,… нумерует собственные состояния в
порядке возрастания энергии, Im(x), Km(x), 
и  – модифицированные функции Бесселя
и их производные, а

(8)

Электромагнитное поле в нанотрубке, как и в
любой системе с цилиндрической симметрией,
можно представить как сумму полей двух типов:
поперечного магнитного поля (ТМ-типа) и попе-
речного электрического поля (ТЕ-типа). В пер-
вом случае поле не имеет магнитных составляю-
щих вдоль оси z трубки (Hz = 0 и Еz ≠ 0), а во вто-
ром – Hz ≠ 0 и Еz = 0, т.е. отсутствует компонента
z электрического поля. Наконец, зная дисперси-
онные соотношения (6) и (7) между частотой и
волновым числом  определяющим периодич-
ность полей ТЕ- и ТМ-типа вдоль оси нанотруб-
ки, можно определить фазовые скорости:

(9)
т.е. скорости перемещения точки постоянной фа-
зы вдоль оси системы, и групповые скорости:

(10)
т.е. скорости распространения энергии и элек-
тромагнитных сигналов вдоль нанотрубки.
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РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ

Для УНТ разного диаметра на рис. 1 приведе-
ны рассчитанные зависимости частот  (m = 0, 1
и 2) от волнового числа  для основного (m = 0) и
двух возбужденных состояний. В случае ТЕ-мод
минимальные значения  соответствуют точке

 и увеличение  сопровождается монотон-
ным возрастанием  Для m = 0 дисперсионные
кривые  проходят через начало координат.
Увеличение m сопровождается смещением дис-
персионной кривой в высокочастотную область,
а переход к трубкам большего диаметра − к низ-
кочастотному сдвигу кривых. Вид дисперсион-
ных кривых  предопределяет зависимости
фазовых  и групповых  скоростей ТЕ-мод
от  (рис. 2 и 3). Для дисперсионной кривой, от-
вечающей основному состоянию m = 0, вблизи
начала координат частота  приближенно про-
порциональна  поэтому фазовая скорость

 ≈ 1 × 107 м/с почти не меняется с уве-
личением волнового числа. Совершенно иная
картина наблюдается для дисперсионных кривых
с m ≠ 0 и ненулевыми частотами при нулевой ве-
личине  Здесь фазовая скорость быстро падает
от бесконечных значений при  до  порядка
1 × 107 м/с при  ≈ 3 нм–1, причем при  > 3 нм–1

 почти не зависит от m,  и диаметра УНТ. За-
висимости групповой скорости  от
волнового числа приведены на рис. 3. Они отра-
жают скорость изменения частоты с ростом 
Поскольку частоты всех ТЕ-мод с увеличением 
монотонно растут, все групповые скорости поло-
жительны, т.е. направления распространения фа-
зовой и групповой скоростей совпадают. Рост 
сопровождается уменьшением  от 0.9 × 107 до
0.3 × 107 м/с и ростом  и  от 0.1 × 107 до
0.3 × 107 м/с. Для основной моды m = 0 вблизи на-
чала координат частота  пропорциональна 
поэтому групповая и фазовая скорости здесь сов-
падают. Для остальных значений m групповые
скорости меньше фазовых, и особенно сильно это
различие проявляется вблизи 

Обратимся теперь к дисперсионным кривым
ТМ-мод (рис. 1). В этом случае независимо от m
при  все частоты  стремятся к бесконеч-
ности, быстро спадают с ростом  достигая ми-
нимальных значений (1–3) × 1016 с–1 при  ~
~ 3−5 нм−1, и затем медленно приближенно ли-
нейно возрастают при дальнейшем увеличении
волнового числа. Соответственно, фазовые ско-
рости в диапазоне 0 <  < 3−5 нм−1 резко падают
от бесконечности до ~1 × 107 м/с и далее почти не

  mω
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меняются (рис. 2). Первоначальное уменьшение
и последующий рост частот  в зависимости от

 приводят к изменению знака групповой скоро-
сти  (рис. 3). При низких значени-
ях  групповая скорость отрицательна, а значит,
направления распространения фазовой волны и
групповой волны противоположны. Переход к
большим значениям  приводит к смене знака 
на положительный, при этом фазовые и группо-
вые волны распространяются в одном направле-
нии. Изменение знака  позволяет использовать
нанотрубку для передачи энергии и информации
между элементами молекулярной электроники в
противоположных направлениях путем варьиро-
вания волнового числа или частоты ТМ-мод.

Заметим, что в последнее время проводится
интенсивный поиск материалов, в которых свой-
ственные им возбуждения обладают отрицатель-
ной групповой скоростью, и выполняются экспе-
риментальные исследования распространения
импульсов света с отрицательными групповыми
скоростями в различных оптических средах. Это
явление, помимо фундаментального, может иметь
практическое значение для создания на его основе
средств управления сигналами [22–29].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Определены фазовые и групповые скорости
распространения электрического и магнитного
поля вдоль оси четырех УНТ типа “кресло”. Уста-
новлено, что направления распространения фа-
зовой и групповой волн совпадают в случае ТЕ-
мод. Для мод ТМ-типа при низких значениях 
групповая скорость отрицательна и направления
распространения фазовой волны и групповой
волны противоположны, причем переход к боль-
шим величинам  сопровождается изменением
направления распространения групповых волн.

Наконец, отметим, что данная модель, в кото-
рой не учитываются тонкие детали атомной и
зонной структуры металлических нанотрубок, а
сами они характеризуются только диаметром a и
поверхностной электронной плотностью n0,
вполне применима для моделирования аналогич-
ных электромагнитных свойств других углерод-
ных и даже неуглеродных, например золотых, на-
нотрубок. Достаточно определить n0 и задать зна-
чения a.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена в рамках государственного зада-
ния ИОНХ РАН в области фундаментальных научных
исследований.

mω
zk

,gr m m zd dk= ωv

zk

zk grv

grv

zk

zk



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 3  2021

РАСПРОСТРАНЕНИЕ ЭЛЕКТРОМАГНИТНОГО ПОЛЯ ВДОЛЬ ОСИ 367

Рис. 1. Зависимости частот электромагнитного поля  от m, волнового числа  геометрии УНТ и типа волны.
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Рис. 2. Зависимости фазовых  скоростей от m, волнового числа  геометрии УНТ и типа волны.
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Рис. 3. Зависимости групповых  скоростей от m, волнового числа  геометрии УНТ и типа волны.
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Эффузионным методом Кнудсена с масс-спектральным анализом газовой фазы исследованы про-
цессы парообразования в системе PbO–ZnO в интервале температур 1010–1120 K. Установлено, что
насыщенный пар над системой состоит из молекул монооксида свинца, его ассоциатов, атомов
свинца, молекул кислорода и смешанных оксидов PbZnO2, Pb2ZnO3, PbZn2O3, Pb2Zn2O4, Pb3ZnO4.
Определен мольный состав насыщенного пара и получены величины парциальных давлений всех
компонентов газовой фазы при температуре 1110 K. Экспериментальные данные позволили по 2-му
закону термодинамики рассчитать ряд стандартных энтальпий гетерофазных реакций и стандарт-

ные энтальпии образования смешанных оксидов (PbZnO2) = –290.4 ± 6.6 кДж/моль,

(Pb2ZnO3) = –488.2 ± 21.5 кДж/моль, (PbZn2O3) = –628.4 ± 11.9 кДж/моль,

(Pb2Zn2O4) = –883.2 ± 15.1 кДж/моль, (Pb3ZnO4) = –697.1 ± 31.6 кДж/моль.
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вания
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ВВЕДЕНИЕ

Оксиды свинца и цинка – одни из основных
компонентов многих стекол с различными свой-
ствами и назначением, оптические, термические
и механические характеристики которых суще-
ственно зависят от их состава [1–3]. В течение
длительной высокотемпературной варки стекла
состав шихты может неконтролируемо меняться
не только за счет разной летучести компонентов,
но и за счет образования сложных оксидов в газо-
вой фазе, что неизбежно должно приводить к из-
менению свойств получаемого стекла. В связи с
этим весьма актуальны высокотемпературные ис-
следования состава насыщенного пара над слож-
ными оксидными системами и, в частности, над
системой PbO–ZnO.

Цель настоящей работы – масс-спектромет-
рическое исследование состава газовой фазы,
определение термодинамических характеристик
процессов парообразования в системе PbO–ZnO
и расчет стандартных энтальпий образования
простых и сложных оксидов в насыщенном паре.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Согласно данным [4, 5], фазовая диаграмма си-

стемы PbO–ZnO имеет простую эвтектику с соста-
вом 95 мол. % PbO и температурой 850–870°С. При
температуре эвтектики наблюдается незначитель-
ное растворение оксида цинка (не более 3 мол. %)
в оксиде свинца. Таким образом, можно считать,
что ниже температуры эвтектики система пред-
ставляет собой механическую смесь оксидов цин-
ка и свинца, активность которых практически рав-
на единице на всем протяжении составов.

Твердофазный синтез образцов состава 10.0,
50.0 и 90.0 мол. % PbO проводили в платиновых
тиглях на воздухе при температуре 1073 K в течение
35 ч. Исходными веществами служили PbO (жел-
тый) и ZnO квалификации “ос. ч.” (Merck, Герма-
ния). Смеси оксидов растирали со спиртом в яш-
мовой ступке перед началом отжига и несколько
раз, прерывая отжиг. Чистоту и фазовый состав
синтезированных образцов контролировали рент-
генофазовым и рентгенофлуоресцентным метода-
ми анализа.

Парообразование в системе исследовали эффу-
зионным методом Кнудсена с масс-спектральным
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анализом газовой фазы на приборе МС-1301. Ис-
парение проводили в интервале температур 1010–
1120 K. В работе использовали камеры из оксида
циркония с алундовыми крышками с отношением
площади испарения к эффективной площади эф-
фузии ~200. Температуру измеряли Pt–Pt/Rh-тер-
мопарой и поддерживали постоянной с точностью
±1°C. Масс-спектр газовой фазы снимали при
ионизирующем напряжении 50–60 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Состав газовой фазы над системой PbO–ZnO
В табл. 1 приведен масс-спектр газовой фазы

при сублимации системы PbO–ZnO начального
состава 50 мол. % PbO.

Анализ масс-спектра и исследование процессов
ионизации молекул насыщенного пара показали,
что в газовой фазе над системой PbO–ZnO кроме
молекул оксида свинца и его ассоциатов (PbO)n,
где n = 2–4, присутствуют молекулы смешанных
оксидов PbZnO2, PbZn2O3, Pb2ZnO3, Pb2Zn2O4,
Pb3ZnO4 и атомы свинца. Учитывая, что процесс
парообразования оксида свинца протекает конгру-
энтно [6], в газовой фазе есть еще и молекулы кис-
лорода. Причем в условиях эффузионного экспе-
римента соотношение парциальных давлений
должно быть равно  = 5.08. Как показало
исследование процессов ионизации, формирова-
ние масс-спектра насыщенного пара протекает
практически без глубокой фрагментации молекул,
например, ионы PbO+ образованы только из моле-
кул PbO, ионы  – из молекул PbZnO2. Не-
которым исключением являются ионы Pb2O+ и

 образованные при диссоциативной иониза-

2Pb Oр p

2PbZnO+

3 2Pb O ,+

ции молекул Pb2O2 и Pb3O3 соответственно. Дока-
зательством этого является равенство тангенсов уг-
лов наклона, полученных по температурным зави-
симостям ионных токов Pb2О+,  и 

Для определения характера парообразования
был выполнен эксперимент по изотермической
сублимации навески в системе PbO–ZnO началь-
ного состава 50 мол. % PbO. Как показали измере-
ния интенсивности ионных токов (табл. 1), все
они, за исключением Pb+ и PbO+, в течение всего
периода парообразования оставались постоянны-
ми вплоть до полного исчезновения. По оконча-
нии эксперимента, по данным РФА, в эффузион-
ной камере в качестве нелетучего продукта остался
оксид цинка. Полученные результаты полностью
согласуются с фазовой диаграммой [4, 5] и свиде-
тельствуют о постоянстве и близости к единице ак-
тивностей оксидов свинца и цинка в процессе суб-
лимации системы PbO–ZnO. Таким образом, про-
цесс парообразования в этой системе может быть
выражен следующими гетерофазными реакциями:

(1)

(2)

 (3)

Расчет абсолютных величин парциальных дав-
лений был выполнен по предварительной калиб-
ровке масс-спектрометра по известной величине
парциального давления молекул PbO при Т = 1110 K
рPbO = 6.6 × 10–6 атм, приведенной в работе [6],
атомным сечениям ионизации [7], скорректиро-

2 2Pb О+
3 2Pb O ,+
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Таблица 1. Масс-спектр газовой фазы над системой PbO–ZnO, Т = 1110 K, Uиониз = 60 В*

* Масс-спектр приведен с учетом изотопного состава. 
** Точность измерения энергии ионизации (Ei) 1 эВ. 

*** Значения интенсивности ионных токов, указанных в скобках, соответствуют начальному периоду парообразования в си-
стеме PbO–ZnO.

Ион Еi, эВ** Относительная
интенсивность***

Ион Еi, эВ Относительная
интенсивность

Pb+ 7.4 (270) 70.2 Pb2Zn <15 0.7

PbO+ 8.8 (87) 43.6 Pb2Zn2 <14 1.2

PbZn 10.0 6.6 Pb3 11.0 11

PbZn2 10.0 25 Pb3 9.2 8.9

Pb2O+ <12.5 72 Pb3Zn – 1.1

Pb4 14.0 8.3 Pb4 8.8 98

Pb2 8.0 100
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2O+
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3O+
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ванному правилу аддитивности и значениям ин-
тенсивности ионных токов масс-спектра, полу-
ченного в настоящей работе. Рассчитанные таким
образом величины парциальных давлений приве-
дены в табл. 2.

Поскольку активность оксида свинца в системе
PbO–ZnO практически равна единице, состав га-
зовой фазы и величины парциальных давлений
молекул (PbO)n должны быть такими же, как и над
чистым оксидом свинца, что согласуется с большей
частью известных литературных данных (табл. 2), за
исключением результатов недавно вышедшей ра-
боты [10]. Согласно этому исследованию [10], на-
сыщенный пар состоит из атомов свинца, молекул
кислорода и оксида свинца PbО.

По найденным величинам парциальных давле-
ний над системой PbO–ZnO рассчитали мольный
состав металлов в газовой фазе, который оказался
равен: n(Pb) = 94.0 мол. %, n(Zn) = 6.0 мол. %. Сле-
дует отметить, что подобный состав газовой фазы
необходимо учитывать при высокотемпературной
варке стекол и переработке шлаков в цветной ме-
таллургии.

Термодинамические характеристики простых 
и комплексных оксидов свинца

В ходе исследования температурных зависимо-
стей интенсивностей основных ионных токов (ве-
личин парциальных давлений) масс-спектра на-
сыщенного пара над системой PbO–ZnO (табл. 1)
в интервале температур 1010–1120 K по уравнени-
ям Клаузиуса–Клапейрона и Вант–Гоффа мето-
дом наименьших квадратов рассчитали стандарт-
ные энтальпии реакций (2), (3). Полученные та-
ким образом значения энтальпии и значения,
пересчитанные к Т = 298.15 K, представлены в
табл. 3, 4.

Пересчет энтальпий реакций (2) к Т = 298.15 K
был выполнен по известным теплоемкостям твер-
дого оксида свинца [13] и молекул (PbO)n (г), оце-
ненным и приведенным в работе [8].

При пересчете энтальпий гетерогенных реак-
ций (3) к Т = 298.15 K использовали известные теп-
лоемкости твердых оксидов свинца, цинка [14] и
оцененные нами значения для комплексных моле-
кул оксидов. При этом приняли, что теплоемкость
смешанного оксида равна теплоемкости молекулы
оксида свинца, содержащего такое же число ато-
мов металла, например, ср(Pb2Zn2O4) = ср(Pb4O4).

Таблица 2. Величины парциальных давлений (атм) насы-
щенного пара над системой PbO–ZnO при Т = 1110 K

* Величины давлений, полученные в настоящей работе.

Молекула Давление Молекула Давление

Pb 8.04 × 10–6*
3.87 × 10–6 [8]
3.20 × 10–5 [10]
1.70 × 10–6 [11]

Pb2ZnO3 0.61 × 10–7

O2 1.58 × 10–6*
0.76 × 10–6 [8]
0.67 × 10–6 [10]
3.35 × 10–7 [11]

PbZn2O3 2.17 × 10–6*

PbО 6.58 × 10–6*
6.08 × 10–5 [8]
6.34 × 10–6 [9]
0.59 × 10–6 [10]
1.19 × 10–5 [11]
7.40 × 10–6 [12]

Pb2Zn2O4 0.10 × 10–6*

Pb2O2 1.73 × 10–5*
2.67 × 10–5 [8]
4.94 × 10–6 [9]
1.62 × 10–5 [11]
1.50 × 10–5 [12]

Pb3ZnO4 7.10 × 10–8*

PbZnO2 1.21 × 10–6* Pb4O4 8.17 × 10–6*
2.37 × 10–5 [8]
9.47 × 10–6 [9]
6.31 × 10–6 [11]
7.90 × 10–6 [12]

Pb3O3 1.52 × 10–6*

– [8]
– [9]

3.55 × 10–6 [11]
– [12]

Таблица 3. Стандартные энтальпии реакций сублимации оксидов свинца (кДж/моль)

Реакция Δr

Δr

наши данные  [6]  [8]  [9]  [11]

PbO(к) = PbO(г) 300.4 ± 5.0 310.1 ± 5.5 289.5 ± 4.0 278.1 ± 5.0 286.9 286.2 ± 0.8
2PbO(к) = (PbO)2 (г) 305.5 ± 6.3 310.2 ± 8.0 313.8 ± 4.5 306.4 ± 8.7 286.2 310.4 ± 2.0
3PbO(к) = (PbO)3 (г) 321.0 ± 10.1 325.7 ± 12.0 339.7 ± 7.0 414.0 ± 21.8 – 324.0 ± 1.2
4PbO(к) = (PbO)4 (г) 296.0 ± 8.1 310.3 ± 12.5 313.0 ± 10.5 290.8 ± 18.0 271.8 287.1 ± 0.4

1075H ° 298H °
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Энтальпию реакции (1) находили путем иссле-
дования температурной зависимости в интервале
1010–1120 K, ее константы равновесия, которая,
учитывая конгруэнтный характер парообразова-
ния оксида свинца, может быть записана в виде:

(4)

или через ионный ток  соответствующий иони-
зации только атомов свинца:

(5)

где  – парциальное давление атомов свин-
ца (молекул кислорода) над оксидом свинца при
температуре Т;  – ионный ток, образованный
при ионизации атомов свинца.

Расчет методом наименьших квадратов по урав-
нению Вант-Гоффа привел к значению стандарт-
ной энтальпии реакции (1), равному (1) =
= 409.6 ± 7.0 кДж/моль, величина которой, пере-
считанная к Т = 298.15 K, по данным [13], состави-
ла 417.8 ± 7.0 кДж/моль.

По найденным значениям стандартных энталь-
пий реакций (1)–(3) и известной энтальпии обра-
зования оксида цинка [14] по закону Гесса рассчи-
тали стандартные энтальпии образования оксидов
свинца PbO(к), (PbO)n (г) и комплексных соединений

( )
2

0.5 1.5
Pb O Pb1pk p p p= =

Pb,I +

( ) ( )1.5
Pb

* 1 ,pk I T+=

2Pb O( )p p

PbI +

r ТН °Δ

на основе оксидов свинца и цинка PbnZnmО(n + m) (г)
(табл. 4, 5).

Как видно из табл. 3, 5, полученные нами тер-
модинамические характеристики оксидов свинца
хорошо согласуются с большинством литератур-
ных данных, за исключением результатов, приве-
денных в работе [10], согласно которой газовая фа-
за над желтым оксидом свинца состоит из атомов
свинца, молекул кислорода и оксида свинца PbО.
Полученные данные могут быть связаны только с
методикой проведения экспериментальных иссле-
дований [10]. В своей работе, выполненной эффу-
зионным методом Кнудсена с масс-спектральным
анализом газовой фазы, авторы использовали ири-
диевую ячейку Кнудсена. Безусловно, иридий –
наилучший материал ячеек Кнудсена при исследо-
вании химически активных соединений, в частно-
сти оксидов металлов, но только в том случае, если
насыщенный пар над изучаемым соединением не
содержит атомов или молекул металла. В против-
ном случае последние будут растворяться при вы-
соких температурах в материале (иридий, платина)
камер Кнудсена. Этот процесс, как отмечалось
многократно, приводит к заметным искажениям
состава насыщенного пара [16–18] и термодина-
мическим характеристикам изучаемых соедине-
ний. Кроме того, подобная ситуация приводит к
тому, что материал ячейки уже нельзя рассматри-
вать как индивидуальный инертный металл, так
как его свойства могут определяться химической

Таблица 4. Стандартные энтальпии реакций (3) и образования комплексных оксидов, кДж/моль

Реакция Δr Δr –Δf

PbO(к) + ZnO(к) = PbZnO2 (г) 292.9 ± 4.0 297.1 ± 6.0 290.4 ± 6.6
PbO(к) + 2ZnO(к) = PbZn2O3 (г) 319.2 ± 8.9 323.9 ± 11.0 628.4 ± 11.9
2PbO(к) + ZnO(к) = Pb2ZnO3 (г) 317.3 ± 19.0 322 ± 21.0 488.2 ± 21.5
2PbO(к) + 2ZnO(к) = Pb2Zn2O4 (г) 287.1 ± 11.4 291.8 ± 14.0 883.2 ± 15.1
3PbO(к) + ZnO(к) = Pb3ZnO4 (г) 322.0 ± 29.6 335.8 ± 31.0 697.1 ± 31.6

1075H ° 298H ° 298H °

Таблица 5. Стандартные энтальпии образования оксидов свинца

* Рассчитано по данным [6]. 
** Значения энтальпий относятся к температуре 0 K.

*** Найдено в работе [9] методом ЭДС.

Оксид
Δf

наши данные  [6]*  [15]  [11]**  [8]  [9]

PbO(к) –222.7 ± 6.0 –219.0 – –220.5 ± 1.5 – –218.7 ± 0.8***
PbO(г) 87.4 ± 7.8 70.5 – 69.6 ± 4.0 53.5 ± 5 72.37
(PbO)2 (г) –135.2 ± 9.3 –124.2 –126.2 ± 10.9 –122.8 ± 4.0 –143.0 ± 5 –137.14
(PbO)3 (г) –342.4 ± 14.4 –317.3 –335.0 ± 16.7 –325.8 ± 4.0 –259.5 ± 25 –
(PbO)4 (г) –580.5 ± 14.4 –563.0 –574.3 ± 25.1 –579.3 ± 4.0 –621.0 ± 15 –591.23

298H °
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активностью растворенного металла. Согласно
[10], иридиевая камера использовалась для иссле-
дования различных оксидов, включая оксиды ще-
лочных металлов, а именно оксида натрия в интер-
вале температур 1000–1100 K [19]. На основании
даты публикации работы [19] можно предполо-
жить, что исследование Na2O происходило в тот же
период, что и PbO, и могло предшествовать ему.
Процесс парообразования Na2O протекает с пере-
ходом в газовую фазу атомов натрия и молекул
кислорода [20, 21]:

(6)

Велика вероятность того, что в этих условиях ири-
диевая эффузионная камера будет содержать рас-
творенный натрий, активность которого, учиты-
вая массы камеры и исследуемой навески Na2O,
должна быть не выше 0.001–0.0005. Это предполо-
жение согласуется с результатами работ [22, 23], в
которых изопиестическим методом исследовали
взаимодействие паров цинка с металлической
платиной и золотом. Так, при взаимодействии в
течение 4–6 сут в областях, обогащенных плати-
ной и золотом, активность растворенного цинка
при температуре 1173 K составляла аZn(Pt) =
= 0.016 и аZn(Au) = 0.04. Согласно диаграмме Эл-
лингама [24], в интервале температур 273–1800 K
натрий является сильным восстановителем в реак-
циях с оксидом свинца:

(7)

Расчет энергии Гиббса этой реакции при Т = 1110 K
и аPbO = 1, аNa = 0.001,  = 1, РPb = 3.2 × 10–5 атм
приводит к отрицательному значению  =
= ‒32.0 кДж/моль. Полученный результат позво-
ляет дать вполне разумное объяснение результатам
работы [10] – высокое содержание атомов свинца
и отсутствие полимерных молекул в насыщенном
паре. Первоначально высокие интенсивности
ионного тока Pb+ в наших исследованиях (табл. 1),
по всей видимости, связаны с аналогичными при-
чинами – содержанием незначительной примеси
оксида натрия в керамической эффузионной ка-
мере, быстрое выгорание которого сопровождает-
ся установлением равновесного пара над оксидом
свинца.

Необходимо отметить некоторое различие
между работами Поповича [8] и Кнаке [9] с одной
стороны и Семенихина [15], Дроворта [6], Казе-
наса [11] и данного исследования – с другой, свя-
занное с содержанием тримерных молекул оксида
свинца (PbO)3. Первая группа авторов [8, 9] счи-
тает, что в газовой фазе оксида свинца эти моле-
кулы в измеримых количествах отсутствуют, а ио-
ны  и  в масс-спектре образованы за
счет диссоциативной ионизации молекул Pb4O4.
Данный вывод сделан при анализе энергий появ-

( )2 к г 2( )Na O 2Na 0.5O .= +

( )( ) ( ) ( )( )k г 2 kkPbO 2Na Ir Pb Na O .+ = +

2Na Oа

1110G°Δ

3 2Pb O+
3 3Pb O+

ления ионов и кривых эффективности иониза-
ции. Используя аналогичный подход и исследуя
температурные зависимости интенсивностей ос-
новных ионов масс-спектра, авторы второй груп-
пы [6, 11, 15] и настоящей работы пришли к выво-
ду, что в насыщенном паре оксида свинца присут-
ствуют тримерные молекулы. В пользу этого
предположения говорят результаты исследования
процессов парообразования оксида свинца. Как
видно из табл. 3, значения энтальпий сублимации
тримерных молекул, рассчитанные по ионным то-
кам   заметно выше значений энталь-
пии сублимации тетрамерных молекул. Этот ре-
зультат однозначно свидетельствует о присутствия
в насыщенном паре тримерных молекул, которым
в масс-спектре соответствуют в основном ионы

  Свое заключение авторы [8, 9] сдела-
ли, по всей видимости, основываясь на относи-
тельно высоком значении энергии появления
(9.1 эВ) иона  считая его осколочным
ионом, образованным при диссоциативной иони-
зации тетрамерных молекул.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Как правило, надежность экспериментальных

данных определяется совпадением термодинами-
ческих характеристик, рассчитанных по 2- и 3-му
законам термодинамики. Но в данном исследова-
нии при расчете стандартных энтальпий гетеро-
фазных реакций и образования оксидов свинца и
смешанных оксидов по экспериментальным дан-
ным использовали только 2-й закон термодинами-
ки. Это связано с отсутствием надежных данных
по молекулярным константам молекул оксидов в
газовой фазе. Однако о корректности данного ис-
следования можно судить по хорошему совпаде-
нию значения стандартной энтальпии образова-
ния кристаллического (желтого) оксида свинца,
найденного в настоящей работе методом Кнудсе-
на, с таковыми, найденными методом ЭДС [9, 25]
и приведенными в справочниках [26, 27].

Эффузионным методом Кнудсена с масс-спек-
тральным анализом состава газовой фазы исследо-
ван процесс парообразования двухкомпонентной
системы PbO–ZnO.

Впервые установлено, что в насыщенном па-
ре наряду с молекулами оксида свинца и его ас-
социатов присутствуют молекулы смешанных
оксидов с общей формулой PbnZnmО(n+) (г) (n = 1,
2, 3; m = 1, 2).

По 2-му закону термодинамики впервые рас-
считаны стандартные энтальпии образования пя-
ти смешанных оксидов: PbZnO2 (г), PbZn2O3 (г),
Pb2ZnO3 (г), Pb2Zn2O4 (г), Pb3ZnO4 (г), оксидов свинца
общей формулы (PbO)n (г) и PbO(к), хорошо согласу-
ющиеся с большинством литературных данных.

3 2Pb O ,+
3 3Pb O ,+

3 2Pb O ,+
3 3Pb O .+

3 3Pb O ,+
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Изучены закономерности изменения вида субсолидусной фазовой диаграммы при изменении тем-
пературы или давления в трехкомпонентной системе со стехиометрическими соединениями на ос-
новании топологического подхода. Введено понятие сопряженных фазовых диаграмм в р–Т-про-
странстве. Определены пять типов фазовых реакций, приводящих к таким диаграммам. Установле-
ны топологические особенности сопряженных диаграмм. Полученные закономерности могут быть
использованы для перечисления сопряженных фазовых диаграмм в субсолидусной области, кото-
рая имеет особое значение для решения прикладных задач материаловедения.

Ключевые слова: трехкомпонентные системы, фазовые диаграммы, топология фазовых диаграмм,
фазы постоянного состава
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ВВЕДЕНИЕ

Образование минералов, получение материа-
лов и композиций, химическая деградация твер-
дотельных устройств – это процессы, протекаю-
щие в гетерогенных многокомпонентных систе-
мах. Поэтому исследование таких процессов, на
раннем этапе представленное, например, работа-
ми [1–3], активно продолжается и в настоящее
время. Прогресс в исследовании и использовании
этих процессов для создания новых технологий в
существенной степени основан на результатах
теоретических и экспериментальных исследова-
ний фазовых диаграмм многокомпонентных си-
стем. Изучению общих закономерностей таких
диаграмм посвящено множество работ. К настоя-
щему времени достаточно хорошо развита теория
дифференциации многокомпонентных систем,
т.е. разбиения исходного фазового комплекса на
составляющие с учетом особенностей взаимодей-
ствия компонентов в элементах огранения и чис-
ла компонентов в системе [4, 5]. С использовани-
ем теории графов изучена топология фазовых диа-
грамм многокомпонентных систем, позволившая
разработать их классификацию и оптимизировать
процесс экспериментального исследования [6–10].
Для прогнозирования и построения фазовых диа-
грамм многокомпонентных систем на основе прин-
ципа совместимости элементов строения диа-

грамм, частных составляющих (n-компонент-
ных) и общей ((n + 1)-компонентной) систем с
учетом требования правила фаз Гиббса разрабо-
тан и успешно используется метод трансляции
[11–13]. При решении различных научных и при-
кладных задач, например для выбора оптимальных
составов образцов с целью синтеза соединений или
композиций, активно проводятся эксперименталь-
ные исследования и 3D-моделирование фазовых
диаграмм или их фрагментов [14–19].

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Фазовые диаграммы конденсированных трех-

компонентных систем являются геометрически-
ми конструкциями в пространстве состояний.
Обычно это 0-мерные (p, T = const), 1-мерные (p
или T = const) и двумерные (p, T ≠ const) про-
странства. Чаще всего в статьях, монографиях,
справочниках и базах данных представляют кон-
кретные диаграммы тройных систем или их фраг-
менты. Подобное представление тройных систем
имеет размерность от 2 до 4 в объединенном (p, T,
х1, х2) пространстве состава и параметров состоя-
ния. Отметим, что координаты p, T, х1, х2 являют-
ся независимыми переменными.

В литературе (см., например, работы [20–25])
описано множество реальных и виртуальных диа-
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грамм трехкомпонентных систем. Ограничимся
рассмотрением простейших диаграмм с тверды-
ми фазами постоянного состава и непрерывным
жидким раствором. Предполагается, что область
гомогенности этих твердых фаз невелика (менее
0.1 ат. %), поэтому мы их рассматриваем как сте-
хиометрические. Их удобно разделить на две ча-
сти: диаграммы плавкости и субсолидусные диа-
граммы. Они отделены друг от друга дискретной
поверхностью солидуса, состоящей из треуголь-
ных граней, расположенных в параллельных
плоскостях. Рассмотрим изобарную фазовую
диаграмму тройной системы, состоящей из кон-
денсированных фаз. Ее поверхность ликвидуса
изоморфна графу многогранника с трехвалент-
ными вершинами [6], а проблему построения
множества схем поверхности ликвидуса в систе-
мах с заданным количеством бинарных и трой-
ных соединений легко свести к генерации множе-
ства графов с заданным числом таких вершин [7].
Менее подробно изучено строение субсолидусных
диаграмм тройных систем. Если в рассматривае-
мых системах содержатся только фазы постоянно-
го состава, то такие диаграммы при p, T = const яв-
ляются разбиениями концентрационного тре-
угольника с заданными количествами бинарных
и тройных соединений на элементарные тре-
угольники [8, 9]. Пусть состояние тройной систе-
мы указано точкой на р–Т-диаграмме системы, а
ее строение описывается определенным графом
триангуляции. Под триангуляцией фазовой диа-
граммы будем понимать разбиение концентраци-
онного треугольника на элементарные треуголь-
ники, вершины которых помечены индексами
компонентов, бинарных и тройных соединений.
Будем считать две триангуляции одинаковыми,
если они построены из одного и того же набора
помеченных треугольников. Пусть состояние
равновесной субсолидусной системы изменяется
вдоль заданной р–Т-траектории. Изменение δр и
δТ вдоль траектории не влияет на топологию три-
ангуляции до тех пор, пока траектория не пересе-
чет моновариантную линию на р–Т-диаграмме.
Точка пересечения показывает состояние систе-
мы в момент протекания в ней фазовой реакции,
приводящей к появлению диаграммы с другой то-
пологией (сопряженной диаграммы). Таким обра-
зом, последовательное протекание фазовых реак-
ций при изменении состояния системы А–В–С
приводит к “многоэтажному” строению фазовых
диаграмм вдоль заданной траектории в р, Т-про-
странстве. Триангуляция треугольника АВС не-
изменна внутри этажа, но изменяется при пере-
ходе на следующий этаж диаграммы. Поэтому для
построения субсолидусного фрагмента диаграм-
мы необходимо задать изобарно-изотермические
сечения во всех областях р–Т-диаграммы. Аль-
тернативным представлением является описание
одного изобарно-изотермического сечения и

список фазовых реакций вдоль всех моновари-
антных линий фазовой диаграммы. В настоящей
работе рассмотрено построение таких фрагмен-
тов и определены закономерности, необходимые
для перечисления сопряженных фазовых диа-
грамм в субсолидусной области, которая имеет
особое значение для решения прикладных задач.

Построение сопряженных фазовых диаграмм
Возможные схемы реакций с участием фаз по-

стоянного состава при монотонном изменении Т
или р в тройной системе показаны на рис. 1. От-
метим, что фазовые реакции протекают при по-
стоянных интенсивных параметрах, но при изме-
нении Т (или р) массы одних фаз уменьшаются, а
других – увеличиваются. Состояние системы до,
во время и после инвариантного равновесия от-
мечено цифрами I, II и III. Эвтектоидная реакция
между фазами α, β и γ приводит к образованию
фазы δ. При этом образуются три новые коноды и
появляются три новые грани фазового комплек-
са. При дальнейшем изменении состояния ком-
плекс αβγδ не изменяется. При перитектической
реакции происходит замена ребра αβ на ребро γδ.
Последняя реакция иллюстрирует распад ком-
плекса αβγδ на комплекс αβγ.

Рассмотрим изобарно-изотермическую субсо-
лидусную фазовую диаграмму системы, включа-
ющую М бинарных и N тройных соединений. То-
пологическую схему диаграммы удобно предста-
вить в виде концентрационного треугольника
K1K2K3, разделенного на элементарные треуголь-
ники. B их вершинах расположены компоненты и
соединения. Такая триангуляция содержит v =
= 3 + М + N вершин, e = 2M + 3N + 3 ребер и f =
= M + 2N + 2 граней (не считая внешнюю грань)
[8]. Пример триангуляции с v = 6, e = 11, f = 6 из
работы [9], обозначенный как D0, показан на
рис. 2а. Система содержит бинарное (с1) и два
тройных (t1 и t2) соединения.

Перечислим варианты появления сопряжен-
ной фазовой диаграммы:
а) в системе появляется новое двойное соедине-
ние (пример – реакция с1 + k1 = c2, рис. 2б);
б) в системе исчезает двойное соединение (при-
мер – реакция с1 = k1 + k2, рис. 2в);
в) в системе появляется новое тройное соедине-
ние (пример – реакция с1 + k1 + t2 = t3, рис. 2г);
г) в системе одно равновесие заменяется другим
(пример – реакция с1 + t2 = t1 + k1, рис. 2д);
д) в системе исчезает тройное соединение (при-
мер – реакция t1 = с1 + k2 + k3, рис. 2е).

Очевидно, что число диаграмм, сопряженных
с исходной диаграммой по реакции типа α + β = γ
с возникновением бинарного соединения, всегда
равно числу внешних ребер треугольника M + 3.
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Число диаграмм, сопряженных по реакции типа
α = β + γ с исчезновением бинарного соединения,
равно М. Количество диаграмм, сопряженных по
реакции α = β + γ + δ с исчезновением тройного
соединения, равно N. Количество диаграмм, со-
пряженных по реакции α + β + γ = δ с возникно-
вением тройного соединения, равно числу граней
в разбиении исходного концентрационного тре-
угольника – M + 2N + 1. Более сложная ситуация

возникает при сопряжении по перитектической
реакции α + β = γ + δ (рис. 1д). Она возможна, ес-
ли в триангуляции два смежных треугольника об-
разуют выпуклый четырехугольник. Число таких
четырехугольников равно количеству возможных
в системе перитектических реакций. Например,
для диаграммы D0 число сопряженных диаграмм
равно 16, так как число подобных выпуклых че-

Рис. 1. Граф-схемы инвариантных реакций с фазами постоянного состава.
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Рис. 2. Фазовая диаграмма системы в исходном состоянии (а) и сопряженные диаграммы, которые получаются после
фазовой реакции в этой системе (б–е).
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тырехугольников здесь равно трем (c1k1t2t1, c1k2t1t2,
c1t1k3t2).

Трехкомпонентная изобарная система изобра-
жена в виде призмы, в основании которой лежит
концентрационный треугольник, разделенный
на элементарные треугольники. Каждой точке
температурной оси соответствует изобарно-изо-
термическая диаграмма. Диаграммы с одной и
той же топологией расположены вдоль некоторо-
го интервала этой оси. На соседнем интервале
расположены диаграммы с сопряженной тополо-
гией. В рассмотренном выше примере существует
16 вариантов двухэтажных конструкций на осно-
ве диаграммы D0.

Основными топологическими характеристи-
ками диаграммы D0, используемыми для постро-
ения смежных триангуляций, являются величи-
ны M и N. В соответствии с рассмотренными выше
вариантами появления сопряженных диаграмм они
позволяют определить (без учета изоморфизма) ко-
личество возможных сопряженных диаграмм раз-
ного типа для вариантов (а), (б), (в), (д):

(1)

(2)

(3)

(4)

где па соответствует общему количеству бинарных
подсистем в ограняющих системах, пб и пд – числу
двойных и тройных соединений, пв – числу гра-
ней в этой диаграмме.

Аналогичные особенности наблюдаются в
изотермических системах при росте давления, а
также в системах, построенных вдоль монотон-
ной кривой ψ(р, Т) = 0. Совокупность таких по-
строений несложно применить для построения
р–Т-диаграмм трехкомпонентных систем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Приведенные примеры показывают большое

разнообразие геометрических конструкций,
отображающих строение фазовых диаграмм в
пространстве термодинамических переменных и
мольных долей компонентов. Ранее были рас-
смотрены изобарно-изотермические диаграммы
в заданном концентрационном пространстве и
диаграммы плавкости в Т–х-пространстве [9, 10].
В сочетании с результатами настоящей работы
эти данные позволяют решать задачу перечисле-
ния диаграмм в области от температур плавления
компонентов до сосуществования только твердых
фаз. Естественно, что количество изученных диа-
грамм невелико по сравнению с числом возмож-
ных вариантов. Тем не менее важно уметь строить
эти диаграммы и располагать возможностью

а М 3,п = +

б M,п =

в M 2N 1,п f= = + +

д N,п =

оценки их количества. Следует отметить, что при
увеличении числа компонентов в системе увели-
чивается роль топологической информации. Чем
больше такой информации, тем меньше число
возможных вариантов. Поэтому знание законо-
мерностей строения многоэтажных фазовых диа-
грамм облегчает задачу их экспериментального
исследования.
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Методами рентгенофазового, дифференциального термогравиметрического анализа и электрон-
ной микроскопии исследована система КLa(SO4)2 · H2O–SrSO4 · 0.5H2O. Определены пределы су-
ществования двух типов твердых растворов: на основе структуры гексагональной модификации
α-SrSO4 · 0.5H2O в концентрационном интервале 10–70 мол. % SrSO4 · 0.5H2O и на основе структуры ром-
бической модификации β-SrSO4 · 0.5H2O в концентрационном интервале 85–100 мол. % SrSO4 · 0.5H2O.
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рия, рентгенография
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ВВЕДЕНИЕ
Ромбическая модификация безводного СаSO4

является хорошим абсорбентом лантаноидов в
виде NaLn(SO4)2, где Ln = La, Ce, Nd, в результате
гетеровалентного замещения двух ионов Ca2+ на ио-
ны Na+ и Ln3+, имеющие близкие ионные радиусы.
В работах [1–4] методом твердофазных реакций ис-
следованы бинарные системы СаSO4–NaLn(SO4)2 и
определены области указанного выше изоморфно-
го замещения. В работах [5, 6] установлены пределы
аналогичного изоморфного замещения в структуре
гексагональной модификации CaSO4 · 0.5H2O.
При изоморфном замещении в системе CaSO4 ·
· 0.5H2O–CePO4 · 0.5H2O происходит одновре-
менная компенсация зарядов в катионной
(3Сa2+ = 2Ce3+) и анионной (3[SO4]2– = 2[PO4]3–)
подрешетках структуры. Этот процесс требует
больше времени для достижения равновесия по
сравнению с системой CaSO4 · 0.5H2O–
NaCe(SO4)2 · H2O. Структура LnPO4 · 0.5H2O наи-
более устойчива для лантаноидов цериевой группы
(La–Sm) [7]. В фосфорной кислоте (38 мас. % P2O5)
реализуется структурная форма CePO4 · 0.5H2O,
изоморфная CaSO4 · 0.5H2O [8, 9]. Эти соедине-
ния образуют широкую область твердых растворов
на основе структуры CaSO4 · 0.5H2O. Структурное
родство CaSO4 · 0.5H2O и указанных соединений
РЗЭ позволяет использовать полугидрат сульфата
кальция в качестве затравочного материала для

сорбционного извлечения лантаноидов из рас-
творов экстракционной фосфорной кислоты
(ЭФК) с образованием твердых растворов на ос-
нове структуры CaSO4 · 0.5H2O. Поиск дешевых
адсорбентов РЗЭ из ЭФК без использования до-
рогостоящих ионообменных смол [10] или орга-
нических экстрагентов [11], в том числе на основе
широко известного CaSO4 · 0.5H2O, имеет важное
научное и практическое значение. Как показано в
работе [12], присутствие солей натрия в растворах
ЭФК приводит к уменьшению концентрации лан-
таноидов в жидкой фазе и образованию осадков
NaLn(SO4)2 · H2O, где Ln = La–Sm. Однако исполь-
зование абсорбционной способности ионов лан-
таноидов кристаллической матрицей СаSO4 или
CaSO4 · 0.5H2O приводит к ряду существенных за-
труднений в процессе отделения соединений
кальция от соединений лантаноидов [13–15].

Методами твердофазного синтеза при темпе-
ратуре выше 550°С была исследована безводная
система СаSO4–KLa(SO4)2, в которой не установ-
лено образование промежуточных соединений
или областей твердых растворов, что исключает
возможность изоморфного включения лантанои-
дов в структуру безводной модификации CaSO4 с
участием ионов калия по схеме гетеровалентного
замещения K+ + La3+ = 2Ca2+ вследствие большо-
го различия их ионных радиусов [16].
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Целью настоящей работы является изучение
возможности гетеровалентного замещения доста-
точно близких по размеру ионов K+ + La3+ = 2Sr2+,
что может предполагать использование SrSO4 в
качестве матрицы для извлечения РЗЭ из различ-
ных сульфатных систем калия и лантаноидов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Первый этап работы заключался в исследовании
безводной системы KLa(SO4)2–SrSO4 и изучении
возможности образования кристаллогидратных
форм в системе КLa(SO4)2 · H2O–SrSO4 · 0.5H2O.
Твердофазное взаимодействие исходных компо-
нентов осуществлялось в широком концентраци-
онном и температурном интервале с целью выяс-
нения возможности образования индивидуаль-
ных соединений или твердых растворов в
результате возможного гетеровалентного заме-
щения K+ + La3+ = 2Sr2+ в катионной подрешетке
структуры сульфатов.

Образцы для исследования безводной системы
КLa(SO4)2–SrSO4 готовили смешиванием стехио-
метрических количеств КLa(SO4)2, предварительно
синтезированного методом твердофазных реакций
при температуре 500°С исходя из K2SO4 (ч. д. а.) и
La2(SO4)3 (ч. д. а.), и образцов SrSO4 (ч. д. а.) с ша-
гом 10 мол. %. Образцы в количестве 1–2 г тща-
тельно смешивали, перетирали в агатовой ступке
и подвергали отжигу при 550°С в течение 30 ч с
промежуточным перетиранием через каждые 5 ч
отжига с целью увеличения скорости твердофазных
реакций и достижения состояния равновесия.

В результате выполненных исследований,
включающих рентгенографический анализ, в си-
стеме KLa(SO4)2–SrSO4 не установлено какое-ли-
бо взаимодействие. Все образцы с различными
стехиометрическими составами, отожженные ни-
же температуры разложения KLa(SO4)2 (905°С),
содержали фазы исходных KLa(SO4)2 и SrSO4 без
видимого смещения дифракционных линий на
соответствующих рентгенограммах, что исключа-
ет существование областей твердых растворов в
указанной безводной системе.

С целью исследования возможности образова-
ния кристаллогидратных соединений в системе
KLa(SO4)2 · H2O – SrSO4 · 0.5H2O образцы с шагом
5–10 мол. % (при необходимости 2–3 мол. %) го-
товили из растворов с концентрацией нитрата ка-
лия и нитрата лантана 1 моль/л, с одной стороны, и
раствора с концентрацией 1 моль/л нитрата строн-
ция – с другой. Осаждение сульфатных осадков
осуществляли внесением эквивалентного количе-
ства серной кислоты с концентрацией 1 моль/л в
подготовленные смеси растворов нитратов. По-
лученные осадки тщательно отфильтровывали на
мелкопористом стеклянном нутч-фильтре № 4 и

промывали небольшим количеством этилового
спирта для удаления остаточной адсорбирован-
ной влаги.

Рентгенографический анализ выполняли с по-
мощью фокусирующей камеры-монохроматора
G-670 фирмы HUBER (CuKα1-излучение, шаг из-
мерения 2θ 0.005°) и программного комплекса
WinXPOW (version 2.20 2006 г.) фирмы STOE.
Термогравиметрический анализ (ТГА) и дифферен-
циальную сканирующую калориметрию (ДСК) об-
разцов проводили на синхронном термоанализато-
ре Netzsch STA 409 PC в режиме ТГ–ДСК в дина-
мическом потоке воздуха (30 мл/мин) при
нагреве до 1000 или 1400°С со скоростью
1 град/мин. Образцы сульфатов массой 10 мг по-
мещали в корундовый тигель и нагревали. Мик-
роскопическое исследование концентратов РЗЭ
выполнено в аналитическом центре ЦКП РХТУ
им. Д.И. Менделеева с использованием растрово-
го электронного микроскопа JEOL JSM-6510LV,
оснащенного камерой X-max 20 мм.

Методом рентгенофазового анализа установ-
лена кристаллизация чистого однофазного моно-
гидрата состава KLa(SO4)2 · H2O с параметрами
тригональной ячейки a = 7.172(2), с = 13.286(2) Å
(пр. гр. P3221), очень близкими к параметрам это-
го соединения (a = 7.149, c = 13.244 Å), получен-
ного в работе [17]. Аналогичным образом – сме-
шиванием растворов нитрата стронция и серной
кислоты с концентрацией 1 моль/л – нами полу-
чен осадок чистого безводного сульфата строн-
ция SrSO4, кристаллизующегося в ромбической
сингонии с параметрами а = 8.369(2), b = 5.355(2),
c = 6.875(2) Å, V = 307.0(3) Å3, которые очень близ-
ки к параметрам SrSO4, определенным в работах
[18, 19].

На рис. 1 приведена кривая потери массы (ТГ)
образца исходного КLa(SO4)2 · H2O, из которой
видно, что при температуре 250–260°С происхо-
дит удаление всей кристаллогидратной воды. В
результате термогравиметрических исследований
системы KLa(SO4)2 · H2O–SrSO4 · 0.5H2O установ-
лено, что кристаллогидратная вода в синтези-
рованных образцах существует во всем концен-
трационном интервале, а ее количественное
содержание позволяет рассматривать систему
KLa(SO4)2 · H2O–SrSO4 · 0.5H2O как квазиби-
нарную.

Гетеровалентное замещение двух ионов строн-
ция на ионы калия и лантана стабилизирует суще-
ствование метастабильной модификации полугид-
ратной формы SrSO4 · 0.5H2O. В концентрацион-
ном интервале от 100 до 85 мол. % SrSO4 · 0.5H2O
установлено существование области гомогенно-
сти, представляющей собой твердый раствор на
основе структуры ромбической модификации
β-SrSO4 · 0.5H2O. В интервале концентраций 70–
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10 мол. % SrSO4 · 0.5H2O образуется твердый
раствор на основе гексагональной структуры
α-SrSO4 · 0.5H2O, достаточно близкой к гексаго-
нальной модификации KLa(SO4)2 · H2O. В концен-
трационном интервале 10–0 мол. % SrSO4 · 0.5H2O
существует двухфазная область, включающая ис-
ходный KLa(SO4)2 · H2O и образовавшийся твердый
раствор на основе структуры α-SrSO4 · 0.5H2O. Изо-
морфное гетеровалентное замещение двух атомов
стронция на атомы калия и лантана в гексагональ-
ной структуре твердого раствора α-SrSO4 · 0.5H2O
протекает без строгого чередования атомов K, La,
Sr. Такое статистическое распределение этих ато-
мов сопровождается исчезновением некоторых
дифракционных линий на соответствующих
рентгенограммах. Статистическое расположение
атомов в катионной подрешетке твердого раство-
ра на основе α-SrSO4 · 0.5H2O приводит к уменьше-
нию параметра с в 2 раза по сравнению с параметром
с достаточно близкой гексагональной структуры ис-
ходного образца KLa(SO4)2 · H2O. В табл. 1 представ-
лены результаты индицирования линий рентгено-
граммы образца твердого раствора состава
33.3 мол. % KLa(SO4)2 · H2O + 66.7 мол. % SrSO4 ·
· 0.5H2O, свидетельствующие о его однофазности.
Параметры его гексагональной элементарной
ячейки равны: а = 7.208(2), c = 6.642(2) Å, V =

= 298.9(2) Å3 (гексагональный тип структуры
α-SrSO4 · 0.5H2O). Существование подобной гек-
сагональной модификации с близкими парамет-
рами отмечалось нами в работах [18, 19], а также в
работах других исследователей [20, 21].

На рис. 2 представлена термограмма образца
33.3 мол. % KLa(SO4)2 · H2O + 66.7 мол. % SrSO4 ·
· 0.5H2O, из которой видно, что основная потеря
кристаллогидратной воды происходит в интерва-
ле температур 230–250°С, что близко к темпера-
туре дегидратации исходного чистого образца
KLa(SO4)2 · H2O. Остаточное количество воды
удаляется при 350°С.

При температуре 250–260°С кристаллогидрат-
ная вода удаляется из образцов всех составов в си-
стеме KLa(SO4)2 · H2O–SrSO4 · 0.5H2O (рис. 3).

На рис. 4a и 4б приведены соответственно
электронные фотографии кристаллов исходного
соединения KLa(SO4)2 · H2O и гексагональных
кристаллов твердого раствора состава 33.3 мол. %
KLa(SO4)2 · H2O + 66.7 мол. % SrSO4 · 0.5H2O.

Как видно из фотографий, образование твер-
дого раствора сопровождается уменьшением раз-
меров кристаллов по сравнению с размером кри-
сталлов KLa(SO4)2 · H2O. На рис. 4в приведена
электронная фотография кристаллов твердого
раствора (увеличение ×5000), на которой отчет-

Рис. 1. Термограмма образца KLa(SO4)2 · H2O.
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ливо видна игольчатая форма, характерная для
гексагональных кристаллитов.

На рис. 5а и 5б приведены соответственно
электронные фотографии кристаллов исходного
соединения SrSO4 и кристаллов впервые обнару-
женного нами твердого раствора на основе ром-
бической модификации β-SrSO4 · 0.5H2O.

Образование твердого раствора также сопро-
вождается уменьшением размеров кристаллов по
сравнению с образцом безводного ромбического
SrSO4. При  увеличении в 5000 раз отчетливо вид-
на характерная ромбическая огранка (рис. 5в).
Параметры элементарной ромбической ячейки
твердого раствора 11 мол. % KLa(SO4)2 · H2O +
+ 89 мол. % SrSO4 · 0.5H2O на основе ромбиче-
ской модификации β-SrSO4 · 0.5H2O составляют:
a = 8.389(2), b = 5.364(2), c = 6.879(2) Å, V = 310(3) Å3.

Следует отметить, что образцы в интервале
концентраций 85–70 мол. % SrSO4 · 0.5H2O содер-
жат как β-SrSO4 · 0.5H2O, так и α-SrSO4 · 0.5H2O.

Такое неустойчивое состояние сопровождается об-
разованием рентгеноаморфной фазы, состав кото-
рой ориентировочно отвечает SrSO4 · 2H2O. На рис. 3
приведена кривая потери массы (TГ) при нагрева-
нии образца, содержащего 80 мол. % SrSO4 · 0.5H2O.
Видно, что исходный образец содержит избыточ-
ное количество адсорбированной влаги по срав-
нению со стехиометрическим содержанием влаги
в системе КLa(SO4)2 · H2O–SrSO4 · 0.5H2O. При
нагревании этого образца при 120°С происходит
интенсивная потеря воды в результате разложе-
ния предполагаемой фазы SrSO4 · 2H2O. Как вид-
но из термограмм, приведенных на рис. 2 и 3,
окончательная потеря кристаллогидратной воды
завершается при температуре 230–250°С, что ха-
рактерно для всех образцов системы КLa(SO4)2 ·
· H2O–SrSO4 · 0.5H2O. Определить точный состав
и структуру рентгеноаморфной фазы, существу-
ющей в области концентраций 85–70 мол. %
SrSO4 · 0.5H2O, нам не удалось. Однако на рентге-
нограмме образца 80 мол. % SrSO4 · 0.5H2O нами
обнаружены следы метастабильной моноклин-
ной модификации сульфата стронция с неуказан-
ным количеством кристаллогидратной воды,
упомянутой в работе Takahashi S. [22].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Авторами [20] установлено образование гексаго-

нальной кристаллогидратной формы SrSO4 · 0.5H2O
с параметрами ячейки а = 7.178, b = c = 6.589 Å,
которая существует при нормальной влажности,
давлении и комнатной температуре только в тече-
ние 120 мин. В отличие от работы [20], образцы
полученного нами твердого раствора на основе
SrSO4 · 0.5H2O, имеющие аналогичную гексаго-
нальную структуру, достаточно устойчивы и ста-
билизированы за счет гетеровалентного замеще-
ния 2Sr2+ = K+ + La3+. Например, твердый рас-
твор состава 33.3 мол. % KLa(SO4)2 · H2O +
+ 66.7 мол. % SrSO4 · 0.5H2O может существовать
в течение нескольких месяцев при обычных усло-
виях. При нагревании гексагональный полугидрат
сульфата стронция SrSO4 · 0.5H2O полностью обез-
воживается с переходом в ромбическую структуру
SrSO4. Изоморфное замещение двух ионов Sr2+ на
ионы K+ и La3+ в областях существования твердых
растворов с ростом содержания KLa(SO4)2 · H2O со-
провождается незначительным увеличением объ-
ема элементарной ячейки вследствие большего
размера иона K+ (1.38 Å) по сравнению с ионом
Sr2+ (1.16 Å) [23].

В результате проведенного исследования уста-
новлено, что в концентрационной области 100–
90 мол. % SrSO4 ∙ 0.5H2O существует твердый рас-
твор на основе ромбической структуры β-SrSO4 ∙
∙ 0.5H2O, содержащий кристаллогидратную воду.

Таблица 1. Результаты индицирования линий рентгено-
граммы образца состава 33.3 мол. % KLa(SO4)2 · H2O +
+ 66.7 мол. % SrSO4 · 0.5H2O

d, Å I, % hkl
2θэксп, 
град

2θрасч, 
град

2θэксп – 2θрасч, 
град

6.241 51.2 100 14.179 14.176 0.0036
4.547 16.1 101 19.506 19.499 0.0065
3.605 62.0 110 24.678 24.681 –0.0025
3.162 2.7 111 28.203 28.147 0.0562
3.122 98.1 200 28.569 28.574 –0.0056
2.932 100.0 102 30.467 30.466 0.0017
2.825 0.9 201 31.643 31.648 –0.0048
2.442 15.0 112 36.769 36.771 –0.0025
2.360 10.4 210 38.109 38.109 0.0007
2.274 6.1 202 39.601 39.594 0.0066
2.224 32.4 211 40.539 40.541 –0.0020
2.217 14.9 003 40.661 40.724 –0.0622
2.086 2.2 103 43.335 43.330 0.0055
1.9859 12.9 301 45.646 45.650 –0.0045
1.9236 55.0 212 47.211 47.217 –0.0057
1.8863 3.3 113 48.203 48.202 0.0015
1.8042 11.6 203 50.549 50.501 0.0476
1.7636 20.1 302 51.796 51.806 –0.0102
1.7398 1.5 221 52.559 52.578 –0.0192
1.7318 18.4 310 52.822 52.833 –0.0117
1.6754 2.8 311 54.745 54.744 0.0016
1.6158 1.0 213 56.942 56.995 –0.0529
1.6049 4.9 104 57.366 57.378 –0.0125
1.5842 4.3 222 58.188 58.199 –0.0106
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Увеличение объема элементарной ячейки от
307.7 Å3 (100 мол. % SrSO4 ∙ 0.5H2O) до 310.0 Å3

(90 мол. % SrSO4 ∙ 0.5H2O) объясняется замеще-
нием ионов стронция на более крупные ионы ка-
лия. В концентрационной области 90–70 мол. %
SrSO4 ∙ 0.5H2O существует два вида твердых рас-
творов: на основе ромбической модификации

β-SrSO4 ∙ 0.5H2O и на основе гексагональной мо-
дификации α-SrSO4 · 0.5H2O. В концентрацион-
ной области 70–10 мол. % α-SrSO4 · 0.5H2O сохра-
няется область твердого раствора на основе гексаго-
нальной структуры α-SrSO4 · 0.5H2O с увеличением
объема элементарной ячейки от 297.6 до 300.7 Å3. В
области концентраций 10–0 мол. % SrSO4 · 0.5H2O

Рис. 2. Термограмма образца 33.3 мол. % KLa(SO4)2 · H2O + 66.7 мол. % SrSO4 · 0.5H2O.

100

98

96

94

92

90

88

86

50 150 250 400 450100 200 300 350 500

ТГ, %
0.1

0

–0.1

–0.2

–0.3

–0.4

–0.6

–0.8

1.3

1.2

1.1

1.0

0.9

0.8

0.7

0.6

t, °С

I × 10–9, А

Н2О

ДСК, мВ/мг

160.0°С

–1.99%

–3.99%

–0.90%

320.0°С

экзо

Рис. 3. Термограмма образца 20% KLa(SO4)2 · H2O + 80% SrSO4 · 0.5H2O.
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присутствуют две фазы: исходный КLa(SO4)2 · H2O
и твердый раствор на основе α-SrSO4 · 0.5H2O.

Установленное нами существование различ-
ных неустойчивых кристаллогидратных форм
сульфата стронция позволяет предположить сле-
дующую схему превращений при нагревании с

последовательным повышением симметрии кри-
сталлизующихся фаз: SrSO4 · 2H2O (возможно,
моноклинная) → SrSO4 · 0.5H2O (ромбическая) →
→ SrSO4 · 0.5H2O (гексагональная) → SrSO4 (ром-
бическая) → SrSO4 (кубическая выше 1280°С).

Рис. 4. Макроснимки образцов: а – KLa(SO4)2 · H2O
(×1000), б и в – 33.3 мол. % KLa(SO4)2 · H2O +
+ 66.7 мол. % SrSO4 · 0.5H2O (×1000 и ×5000 соответ-
ственно).
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Рис. 5. Макроснимки образцов: а – SrSO4 (×1000), б и
в – 11 мол. % KLa(SO4)2 · H2O + 89 мол. % SrSO4·
· 0.5H2O (×1000 и ×5000 соответственно).
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Эта схема аналогична предложенной нами [24] для
фазовых превращений сульфата кальция в процессе
нагревания: СаSO4 · 2H2O (моноклинная) →
→ СаSO4 · 0.5H2O (моноклинная–псевдогексаго-
нальная) → СаSO4 · 0.5H2O (гексагональная) →
→ СаSO4 (ромбическая) → СаSO4 (кубическая
выше 1200°С).

Установленная нами возможность гетеровалент-
ного замещения ионов по схеме 2Sr2+ = K+ + La3+ с
образованием твердых растворов на основе SrSO4
предполагает его использование в качестве абсор-
бента для извлечения РЗЭ из различных водосо-
держащих сульфатных систем калия и лантана.
Отжиг полученных кристаллогидратных форм
твердых растворов на основе ромбической или
гексагональной модификации SrSO4 · 0.5H2O при
температурах выше 250–260°С предполагает раз-
ложение твердого раствора c образованием прак-
тически нерастворимой безводной ромбической
модификации SrSO4 и достаточно растворимой фа-
зы KLa(SO4)2, растворимость которой в 20–50 раз
выше по сравнению с SrSO4 [12]. В результате вод-
ной обработки или при выщелачивании ото-
жженных образцов возможно полное отделение
лантаноидов от стронция.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые изучены фазовые равновесия в системах

KLa(SO4)2–SrSO4 и KLa(SO4)2 · H2O–SrSO4 · 0.5H2O.
Взаимное растворение компонентов в безводной
системе не обнаружено. В системе, образованной
кристаллогидратами, установлено существование
твердых растворов на основе структур ромбической
и гексагональной модификации SrSO4 · 0.5H2O.
Возможность протекания гетеровалентного заме-
щения 2Sr2+ = K+ + La3+ в этой системе, приводя-
щего к образованию твердых растворов, позволя-
ет предполагать перспективность использования
SrSO4 в качестве матрицы для извлечения РЗЭ из
различных сульфатных систем калия и лантанои-
дов, что предполагает практическую значимость
предпринятого авторами исследования.
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С целью создания низкофоновых Zr-содержащих жидких органических сцинтилляторов изучены
β-дикетонаты циркония – синтезированный дипивалоилметанат и коммерчески доступный аце-
тилацетонат. Исследована их растворимость в органических растворителях – линейном алкилбен-
золе и псевдокумоле. Измерено поглощение света в псевдокумоле и гексане, а также световыход
сцинтиллятора с введенными β-дикетонатами в зависимости от концентрации циркония и сцин-
тилляционных добавок. Показано, что световыход сцинтиллятора имеет высокое значение (>60%)
только при малых концентрациях циркония (не более 2.5 г/л).

Ключевые слова: цирконий, ацетилацетонат, дипивалоилметанат, псевдокумол, световыход, сцин-
тиллятор
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из самых привлекательных свойств β-

дикетонатов металлов является термическая
устойчивость и способность возгоняться без раз-
ложения, благодаря чему они широко применя-
ются для получения пленок и покрытий методом
MOCVD (Metal organic chemical vapor deposition) [1–
5], а также для газофазного разделения изотопов.

В последнее время β-дикетонаты металлов на-
шли новое применение в области нейтринной
физики как вещества, подходящие для создания
металлсодержащих жидких органических сцин-
тилляторов, в частности, в эксперименте Double
Chooz [6] для создания Gd-содержащего сцин-
тиллятора был использован дипивалоилметанат
гадолиния.

Стабильность и высокая летучесть β-дикето-
натов особенно важны для создания сцинтилля-
торов в экспериментах, предназначенных для по-
иска редких событий, таких как измерение пото-
ка солнечных нейтрино [7] или поиск двойного
безнейтринного β-распада [8], регистрация кото-
рого крайне важна для определения массы ней-
трино.

Надежная идентификация редких событий в
сцинтилляторе требует низкого уровня его соб-

ственного радиоактивного фона, что подразуме-
вает глубокую очистку от примесей радиоактив-
ных элементов всех его компонентов: раствори-
теля, сцинтилляционных добавок и вводимых в
него соединений. Достоинством β-дикетонатов
металлов является их способность к очистке от U
и Th методом сублимации непосредственно перед
введением их в сцинтиллятор, поскольку давле-
ние паров β-дикетонатов тяжелых металлов, та-
ких как уран и торий, ниже давления паров более
легких металлов, таких как In, Nd, Zr [9]. Важна
также устойчивость этих соединений в органиче-
ских растворителях, поскольку в силу редкости
регистрируемых событий сцинтилляторы, пред-
назначенные для их регистрации, должны сохра-
нять свои рабочие характеристики длительное
время.

В нашей предыдущей публикации [10] мы ис-
следовали летучие комплексы β-дикетонатов
неодима для создания Nd-содержащих сцинтил-
ляторов, предназначенных для поиска и реги-
страции двойного безнейтринного β-распада на
изотопе неодима 150Nd. Наряду с изотопом 150Nd
большая вероятность такого вида распада суще-
ствует и для изотопа 96Zr [11]. Однако содержание
этого изотопа в природной смеси изотопов цир-
кония составляет 2.8%, поэтому так же, как в слу-

УДК 546.831.4+547.442.3+539.1.074.9
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чае с 150Nd, необходимо предварительное обога-
щение Zr по изотопу 96Zr. Проблема обогащения
циркония существует уже давно, но интерес был
направлен на его легкий изотоп 90Zr, так как
именно этот изотоп имеет наименьшее сечение
реакции с нейтронами и не образует радиоактив-
ных элементов при использовании циркония в
конструкционных материалах ядерной энергети-
ки. На настоящее время известно много исследо-
вательских работ и патентов, посвященных мето-
дам разделения изотопов циркония, например, в
работе [12] именно летучие β-дикетонаты цир-
кония рассматриваются как перспективные ма-
териалы для газофазного разделения изотопов
циркония.

В предлагаемой работе авторы не ставили сво-
ей целью поиск наиболее летучих соединений
циркония, а только исследовали принципиаль-
ную возможность использования β-дикетонатов
циркония для создания Zr-содержащих жидких
органических сцинтилляторов, предназначенных
для регистрации безнейтринного двойного β-рас-
пада изотопа 96Zr.

В настоящее время разрабатывается проект
ZICOS (Zirconium complex in organic liquid scintil-
lator) [13–15] для поиска двойного безнейтринно-
го β-распада на изотопе 96Zr, где рассматривается
тетракис-изопропилацетоацетат циркония, а в
качестве растворителя – анизол. Альтернативой
может служить сцинтиллятор [16], в котором цир-
коний загружается в органический растворитель
в виде наночастиц ZrO2 (4–10 микрон), поверх-
ность которых модифицирована молекулами кар-
боновых кислот (6-фенилгексановой или 3-фе-
нилпропионовой), а в качестве растворителя ис-
пользуется толуол.

В настоящей работе показано, что для созда-
ния Zr-содержащих сцинтилляторов может быть
использован дипивалоилметанат циркония, а в
качестве растворителя хорошо подходит псевдо-
кумол, который прекрасно зарекомендовал себя в
эксперименте Борексино [17].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали цирконий(IV) хлорид

безводный (ZrCl4, 99.5% чистоты), 2,4-пентанди-
он (ацетилацетон, НAA, 99.5% чистоты, ГОСТ
10259-78-ЧДА), 2,2,6,6-тетраметилгептан-3,5-ди-
он (дипивалоилметан, HDPM, 99% чистоты) про-
изводства компании ДалХим. Ацетилацетонат
циркония (Zr(AA)4) производства ABCR перед
использованием очищали сублимацией в вакууме
(0.05 торр).

Триоктилфосфиноксид (ТОРО, 99.9%, Al-
drich), 2,5-дифенилоксазол (PPO), 2-(4-бифени-
лил)-5-фенилоксазол (BPO), 1,4-ди-(5-фенил-2-
оксазолил)бензол (POPOP) перекристаллизовы-

вали из гептана. 2-Метилвалериановую кислоту
(Н-2MVA, 98%, Acros Organics) очищали перегон-
кой в вакууме (14 торр), 1,2,4-триметилбензол
(псевдокумол, РС, 98%, Acros Organics) и линей-
ный алкилбензол (ЛАБ, марка А, ТУ 2414-028-
05766480-2006, ООО “Кинеф”) – путем пропус-
кания через колонку с Al2O3 (ч, ТУ-6-09-3916,
OOO “Русхим”); ЛАБ – смесь алкилбензолов с
общей формулой С6Н5СnH2n + 1, где n = 10–13.

Очистку β-дикетонатов циркония проводили
методом сублимации с использованием стеклян-
ной печи Buchi B-585.

Элементный анализ на C и H осуществляли на
автоматическом анализаторе Carlo Erba 1106.

ИК-спектры регистрировали на ИК-фурье-
спектрометре VERTEX 70v (ФРГ) в режиме нару-
шенного полного внутреннего отражения (НПВО)
с использованием приставки НПВО GladyATR
(Pike, США) с алмазным рабочим элементом, об-
ласть измерений 4000–400 см–1, спектральное
разрешение 4 см–1. Спектры получены непосред-
ственно для порошкообразных образцов без спе-
циальной предварительной подготовки. Измерен-
ные спектры НПВО корректировали с применени-
ем входящей в состав программного обеспечения
OPUS 7 программы для учета зависимости глубины
проникновения излучения в образец от длины
волны.

UV/VIS-спектры растворов β-дикетонатов
циркония в псевдокумоле и гексане регистриро-
вали на спектрофотометре Perkin–Elmer Lambda
35 с использованием 10 и 100 мм кварцевых кювет.

Концентрацию циркония в образцах опреде-
ляли методом комплексонометрического титро-
вания в кислой среде по модифицированной ме-
тодике [18]. Для этого к 5 мл 2 М раствора соляной
кислоты добавляли аликвоту раствора β-дикето-
ната циркония (обычно 0.1 мл) и индикатор ксиле-
ноловый оранжевый. Далее титрование осуществ-
ляли 0.005 М раствором трилона-Б (динатриевая
соль этилендиаминтетрауксусной кислоты).

Содержание Fe, U, Th в образце Zr(AA)4 опре-
деляли методом ICP MS на приборе Perkin Elmer
Naxlon 300D в РХТУ им. Менделеева.

Световыход сцинтиллятора (величина, кото-
рая определяется количеством фотонов на едини-
цу поглощенной энергии) измеряли с помощью
многоканального амплитудного анализатора. В ка-
честве источника возбуждения использовали гам-
ма-кванты от радиоактивного источника 137Cs. Ме-
тодика измерений и анализа описана ранее [19]. В
представленных результатах приведена относи-
тельная величина световыхода, т.е. процентное
отношение световыхода сцинтиллятора, с вве-
денным соединением циркония к световыходу
незагруженного сцинтиллятора. Световыход не
загруженного цирконием сцинтиллятора на ос-
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нове псевдокумола с добавкой ВРО (3 г/л) прини-
мали за 100%.

Синтез тетракис(2,2,6,6-тетраметил-3,5-геп-
тандионато)циркония(IV) (дипивалоилметанат
циркония, Zr(ДПМ)4) выполнен по модифици-
рованной методике [20].

К раствору 21.4 г (17.9 мл, 86 ммоль) 2,2,6,6-
тетраметилгептан-3,5-диона в 30 мл метанола при
0°C и перемешивании медленно по каплям до-
бавляли раствор 5.0 г (89 ммоль) KOH в 10 мл ме-
танола и перемешивали еще 1 ч при этой же тем-
пературе. Затем, поддерживая температуру 0°C,
при перемешивании медленно по каплям добав-
ляли раствор 5 г (21.5 ммоль) ZrCl4 в 30 мл метано-
ла, после чего перемешивали еще 30 мин при 0°C.
Выпавший осадок отфильтровывали, промывали
метанолом (15 мл × 2), охлажденным до 0°C.
Фильтрат упаривали в вакууме (14 торр) при 20°C,
твердый остаток очищали возгонкой при 170°C в
вакууме 5 × 10–2 торр. Получено 16.75 г (70%)
дипивалоилметаната циркония.

Получение сцинтилляционного раствора смесей 
Zr(AA)4 с ТОРО при мольном соотношении 1 : 1
К раствору 0.267 г Zr(AA)4 (0.55 ммоль) в 5 мл

бензола при 20°C и перемешивании добавляли
0.211 г ТОРО (0.55 ммоль) в 2 мл бензола, переме-
шивали 30 мин и упаривали бензол в вакууме
(14 торр) при 20°C. Отобрали 0.215 г для ИК-
спектроскопического анализа. Остаток (0.263 г)
растворили в 5 мл раствора ВРО (3 г/л) в псевдо-
кумоле.

Сцинтилляционные растворы смесей Zr(AA)4
с ТОРО при мольном соотношении 1 : 2 и Zr(AA)4
с 2-метилвалериановой кислотой при мольном
соотношении 1 : 3 получали аналогично.

Полученные таким способом растворы смесей
ацетилацетонатов циркония с ТОРО и 2-метил-
валериановой кислотой были использованы сра-
зу после приготовления.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Одной из главных характеристик любых сцин-

тилляторов является световыход – количество
фотонов на единицу поглощенной энергии.

Поэтому при выборе новых соединений, пред-
назначенных для введения в жидкий сцинтилля-
тор, прежде всего необходимо выяснить их рас-
творимость в сцинтилляционных растворителях
и влияние на световыход.

С H Zr
Найдено, %: 64.04; 9.25; 11.19.
Для (C11H19O2)4Zr (М = 824.34)
вычислено, %: 64.11; 9.29; 11.07.

Исследования были начаты на самых доступных
β-дикетонатах циркония – ацетилацетонатах.

Установлено, что коммерчески доступные аце-
тилацетонаты циркония (производитель ABCR)
практически не растворяются ни в псевдокумоле,
ни в ЛАБе. Но эти же реактивы, подвергнутые
операции возгонки, так же как и свежесинтезиро-
ванные Zr(AA)4, хорошо растворяются в бензоле
и псевдокумоле и только в ЛАБе практически не
растворяются.

Поэтому псевдокумол был выбран в качестве
основного растворителя для исследования зави-
симости световыхода этих растворов от концен-
трации циркония и введенных в раствор сцин-
тилляционных добавок (РРО и РОРОР). Были
приготовлены растворы Zr(AA)4 с концентрацией
Zr 5.6 г/л. Результаты исследования представле-
ны в табл. 1.

Из результатов табл. 1 видно, что хороший све-
товыход (~55%) достигается только при высоких
концентрациях используемых сцинтилляцион-
ных добавок РРО и РОРОР. Уменьшение кон-
центрации циркония вдвое увеличивает световы-
ход до 73% при вдвое меньших концентрациях
сцинтилляционных добавок.

Использование ВРО вместо РРО повышает
световыход Zr-содержащих сцинтилляторов, что
можно видеть из табл. 2.

Как видно из результатов, приведенных в
табл. 1 и 2, при использовании ВРО хороший све-
товыход (62%) достигается при концентрации
ВРО 9 г/л и РОРОР 50 мг/л, а в случае использо-
вания РРО близкий световыход (55%) достигает-
ся при концентрации РРО 24 г/л, а РОРОР 1 г/л.

Таблица 1. Световыход сцинтиллятора с растворен-
ным Zr(AA)4 в зависимости от концентрации РРО,
РОРОР и Zr. (Погрешность измерения световыхода
~3%)

Концентрация
Световыход, %

Zr, г/л РРО, г/л РОРОР, мг/л

5.6 6 50 14
5.6 9 50 18
5.6 12 50 22
5.6 18 50 23
5.6 24 50 25
5.6 24 450 39
5.6 24 1000 55
2.8 12 500 73
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Исследование стабильности Zr(AA)4 
и сцинтилляторов на его основе

Оказалось, что со временем растворимость
свежевозогнанного ацетилацетоната циркония
падает.

Более того, растворы Zr(AA)4 в псевдокумоле,
полученные из свежевозогнанного Zr(AA)4, так-
же нестабильны при контакте с воздухом – через
несколько недель наблюдается пожелтение рас-
творов и выпадение осадка.

Для повышения растворимости и стабильно-
сти растворов Zr(AA)4 в псевдокумоле было пред-
ложено добавлять ТОРО (в мольном отношении
1 : 1 и 1 : 2) и H-2MVA (в мольном отношении 1 : 3).
Согласно [21], такие добавки повышают стабиль-
ность Gd-содержащих сцинтилляторов. Однако в
случае с цирконием добавление ТОРО не улучша-
ет стабильность растворов с Zr(AA)4. И это впол-
не объяснимо, так как цирконий, в отличие от га-
долиния, который относится к f-элементам и
имеет высокое координационное число, образует
координационно-насыщенные соединения, и
при добавлении ТОРО образуется не прочный
комплекс, как в случае с гадолинием [21], а про-
стая смесь ацетилацетоната циркония и ТОРО,
что подтверждает ИК-спектроскопический ана-
лиз. Полученные ИК-спектры смесей Zr(AA)4 и
ТОРО в мольном соотношении 1 : 1 и 1 : 2 и чисто-
го ТОРО представлены на рис. 1.

Из рис. 1 видно, что полоса поглощения фос-
форильной группы (Р=О) во всех трех спектрах
имеет практически одно и то же значение
(1145 см–1) и не смещается в низкочастотную сто-
рону, как при образовании прочного комплекса.
На основании этого можно сделать вывод, что
ТОРО не входит в координационную сферу цир-
кония.

Был также измерен световыход растворов
Zr(AA)4 с добавками ТОРО и H-2MVA в зависи-
мости от концентрации циркония при неизмен-
ной концентрации ВРО. Результаты измерений
представлены в табл. 3.

Из данных табл. 3 видно, что введение ТОРО и
H-2MVA приводит к уменьшению световыхода
по сравнению с чистым Zr(AA)4. При этом наи-
большее влияние на световыход оказывает добав-
ка H-2MVA.

Для проверки стабильности сцинтилляторов,
приготовленных на основе чистого Zr(AA)4 и с до-
бавками ТОРО и Н-2MVA, они были оставлены
на хранение в течение 4 мес при контакте с возду-
хом. Оказалось, что в образцах с добавкой ТОРО
наблюдалось выпадение осадка и уменьшение
концентрации циркония. В образце с добавкой
H-2MVA выпадение осадка не наблюдали, и кон-
центрация циркония оставалась неизменной. Это
можно объяснить тем, что добавка кислоты способ-
ствовала подавлению гидролиза Zr(AA)4.

Следует также отметить, что во всех образцах
при хранении на воздухе наблюдалось пожелте-
ние раствора.

Таблица 2. Световыход сцинтиллятора с растворен-
ным Zr(AA)4 в зависимости от концентрации ВРО,
РОРОР и Zr. (Погрешность измерения световыхода
~3%)

Концентрация
Световыход, %

Zr, г/л ВРО, г/л РОРОР, мг/л

5.6 3 50 38
5.6 6 50 51
5.6 9 50 62
5.6 12 50 67
5.6 15 50 71

Рис. 1. ИК-спектры поглощения смеси Zr(AA)4 с
ТОРО в мольном соотношении 1 : 2 (1), 1 : 1 (2), чи-
стого ТОРО (3).
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Таблица 3. Световыход сцинтиллятора с растворен-
ным Zr(AA)4 с ТОРО и H-2MVA в зависимости от кон-
центрации Zr. (Погрешность измерения световыхода
~3%)

Соединение
Световыход, %

РС (ВРО – 3 г/л)

Zr 1.25 г/л Zr 2.5 г/л Zr 5 г/л

Zr(AA)4 + 3H-2MVA 54 27 9
Zr(AA)4 + TOPO 60 42 25
Zr(AA)4 + 2TOPO 69 43 28
Zr(AA)4 – – 36
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Можно предположить, что пожелтение рас-
твора связано с окислением псевдокумола кисло-
родом воздуха, которое каталитически ускоряет-
ся в присутствии ацетилацетоната циркония(IV).
Так, из литературных данных известно, что ме-
таллические соли органических кислот могут ис-
пользоваться как катализаторы в процессах окис-
ления органических соединений [22, 23]. В работе
[24] исследовали окисление ЛАБ в присутствии
карбоксилатов гадолиния, и было отмечено, что
скорость окисления растворителя (ЛАБ) в при-
сутствии солей гадолиния выше, чем скорость
окисления чистого ЛАБ.

Предположение об окислении псевдокумола в
присутствии Zr(AA)4 согласуется с анализом
UV/VIS спектров растворов Zr(AA)4 в псевдоку-
моле, которые хранились в течение 4 мес при
контакте с воздухом. Спектры представлены на
рис. 2 (спектры снимали в 1 см кюветах по отно-
шению к свежеочищенному псевдокумолу).

В спектрах Zr(AA)4 в псевдокумоле после хра-
нения на воздухе появляется дополнительный
пик в более длинноволновой области по сравне-
нию с пиком самого ацетилацетоната. (Макси-
мум поглощения ацетилацетоната циркония в
псевдокумоле находится при 294 нм и сдвигается
в длинноволновую область при увеличении кон-
центрации.) Полоса поглощения в области 340–
360 нм, на наш взгляд, связана с продуктами
окисления псевдокумола. Это подтверждается
также литературными данными. Так, в работе [15]
был исследован раствор изопропилацетоацетата
циркония в анизоле и замечено, что после хране-
ния его на воздухе в спектрах поглощения появ-
ляется дополнительный пик, который не наблю-
дался при хранении раствора в атмосфере азота.

Поэтому весьма вероятно, что β-дикетонаты
циркония могут выступать в роли катализаторов
процессов окисления алкилбензолов кислородом
воздуха, однако это требует дополнительных ис-
следований.

Анализ содержания Fe, U, Th методом ICP MS

Возможной причиной пожелтения растворов
соединений циркония может быть также загряз-
нение циркония примесью железа. Для решения
этой задачи был выполнен анализ на содержание

примесей железа в Zr(AA)4 методом ICP MS одно-
временно с анализом содержания тория и урана.

Результаты ICP MS анализа приведены в табл. 4.
Из результатов, представленных в табл. 4, сле-

дует, что содержание железа в ацетилацетонате
циркония довольно высокое, это нужно учиты-
вать при выборе соединений циркония для созда-
ния сцинтилляторов на его основе. Возможно, в
дальнейшем необходимо будет проводить предва-
рительную очистку от солей железа.

Содержание урана и тория в цирконии мень-
ше, чем в неодиме [8], но дополнительная очист-
ка от них также необходима.

Исследование Zr(DPM)4

Дипивалоилметанат циркония в силу большей
разветвленности концевых групп, стерически за-
трудняющих образование межмолекулярных ас-
социатов, является более стабильным в растворах
соединением по сравнению с Zr(AA)4, однако
имеет более интенсивное поглощение в исследо-
ванной спектральной области. Это подтверждает-

Рис. 2. Спектры поглощения в УФ- и видимой обла-
стях Zr(AA)4 в псевдокумоле после 4 мес хранения
при контакте с воздухом. cZr = 1 × 10–4 (1), 2 × 10–4

(2), 5.6 × 10–4 (3), 16 × 10–4 моль/л (4).
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Таблица 4. Содержание Th, U, Fe в Zr(AA)4

Элемент Концентрация, ppb Стандартная отклонение, 
ppb

Относительное 
стандартное отклонение, %

Th 7.7 1.1 14
U 3.9 0.4 9
Fe 8000 450 6
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ся UV-VS спектрами Zr(DPM)4 в гексане, пред-
ставленными на рис. 3.

Из рис. 3 видно, что в гексане максимум по-
глощения Zr(DPM)4 сдвигается вправо по мере
увеличения концентрации от 279 нм (при с = 1.2 ×
× 10–5 моль/л) до 295 нм (при с = 6.5 × 10–5 моль/л).
Коэффициент экстинкции в максимуме, вычис-
ленный из приведенных спектров, составляет
28000 л моль–1 см–1.

Результаты измерения световыхода сцинтил-
лятора с использованием Zr(DPM)4 (раствори-
тель псевдокумол) в зависимости от концентра-
ции циркония и ВРО (РОРОР не добавляли)
представлены в табл. 5.

Из данных табл. 5 видно, что высокий свето-
выход получается только при малых концентра-
циях Zr(DPM)4 и высоких концентрациях ВРО,
как и в случае с ацетилацетонатом циркония.

Этот вывод согласуется также с выводом, сде-
ланным в нашей предыдущей работе [10], в которой
исследовали летучие комплексы фторсодержащих
β-дикетонатов неодима и сравнивали световыход
сцинтилляторов с добавленными β-дикетонатами
со световыходом сцинтиллятора с добавкой
карбоксилата (3,5,5-триметилгексаноата неодима).

Поэтому авторы считают, что β-дикетонаты
металлов при использовании их в жидких органи-
ческих сцинтилляторах позволяют получить хо-
роший световыход только при малых концентра-
циях металлов, при этом световыход не зависит от
длины и разветвленности алкильных концевых
групп β-дикетонатных лигандов, а определяется
только основной структурой образуемого β-дике-
тонатного комплекса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали, что
сцинтиллятор на основе псевдокумола с введенным
в него ацетилацетонатом циркония не является ста-
бильным, поскольку растворимость Zr(АА)4 в нем
падает со временем.

Растворы Zr(DPM)4 в псевдокумоле оказались
ожидаемо более устойчивыми по сравнению с
аналогичными растворами Zr(АА)4 – при хране-
нии на воздухе в течение года в них не наблюда-
лось пожелтения раствора и выпадения осадка,
как в случае с Zr(АА)4. Однако требуются допол-
нительные исследования стабильности Zr-содер-
жащих сцинтилляторов при использовании
инертной атмосферы (продувки аргоном и хране-
нии в атмосфере аргона), а также проведение бо-
лее тщательной очистки используемого раство-
рителя от воды, кислорода и кислородсодержа-
щих соединений.

Zr(DPM)4 интенсивно поглощает свет в УФ-
области, коэффициент экстинкции в максимуме
(279 нм) составляет 28000 л моль–1 см–1.

Световыход сцинтиллятора с введенным
Zr(DPM)4 имеет высокое значение (>60%) при
концентрациях циркония 1.25, 2.5 г/л при исполь-
зовании в качестве сцинтилляционной добавки
ВРО с концентрацией соответственно 4.5, 9 г/л.

На наш взгляд, дипивалоилметанат циркония
является вполне подходящим соединением для
создания Zr-содержащих жидких органических
сцинтилляторов, так как он достаточно летуч для
очистки от радиоактивности методом сублима-
ции и достаточно устойчив в органических сцин-
тилляторах на базе псевдокумола, но может при-
меняться только при малых концентрациях цир-
кония (не более 2.5 г/л).

Рис. 3. Спектры поглощения в УФ- и видимой обла-
сти Zr(DPM)4 в гексане. Концентрация Zr снизу
вверх: (1.2; 2.2; 3.3; 4.9; 6.5) × 10–5 моль/л.
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Таблица 5. Световыход сцинтиллятора с растворен-
ным Zr(DPM)4 в зависимости от концентрации Zr и
ВРО (погрешность измерения световыхода ~3%)

Концентрация, г/л
Световыход, %

Zr ВРО

5 3 20
5 6 30
5 9 36
2.5 4.5 47
2.5 9 63
1.25 4.5 64
1.25 9 79
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Методами рентгенофазового анализа, ИК-спектроскопии, Брунауэра–Эммета–Теллера, диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии и сканирующей электронной микроскопии исследовано
превращение гиббсита в бемит при гидротермальной обработке при 200°С в 1.5 мас. %-ном растворе
NaOH. Определены стадии процесса. Установлено, что превращение гиббсита в бемит в щелочной сре-
де осуществляется за 1 ч и сопровождается расщеплением гиббсита на пластины бемита со средним раз-
мером частиц ~1 мкм. Показано, что при гидротермальной обработке гиббсита в 1.5 мас. %-ном раство-
ре NaOH в течение 24 ч образуются частицы бемита пластинчатого габитуса, что позволяет реко-
мендовать синтезированный порошок бемита в качестве присадки к маслам, в производстве бетона,
антипиренов, а также в качестве промежуточной фазы при синтезе порошков α-Al2O3.
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ВВЕДЕНИЕ

Современное производство заинтересовано в
получении высококачественного сырья с задан-
ными свойствами (форма, размер частиц, насып-
ная плотность порошков, фазовый и примесный
состав и т.д.). Метод гидротермальной обработки
является широко распространенным промыш-
ленным методом синтеза, позволяющим полу-
чать порошки оксидов металлов с заданными ха-
рактеристиками путем варьирования параметров
обработки в автоклаве [1–12]. Так, при гидротер-
мальной обработке смеси Zn(NO3)2 совместно с
(CH2)6N4 в нейтральной среде образуются иголь-
чатые наноструктуры ZnO длиной до 3 мкм; обра-
ботка этой же смеси в щелочной среде приводит к
формированию тонких гексагональных пластин
ZnO размером ~5 мкм с толщиной ~300 нм [13].
Варьирование прекурсора и условий синтеза при
гидротермальной обработке способствует полу-
чению частиц MoO3 различных морфологий: лен-
ты [14], стержни [15], листы [16] и т.д. На форму и
размер синтезируемых частиц может оказывать
влияние внесение различных добавок в реакци-
онную среду, например, внесение хлорида хрома
(>1 мас. %) приводит к изменению среды, что на-
ходит отражение в форме и размерах синтезиро-
ванных частиц MoO3 [17].

Особенно стоит отметить влияние рН среды на
гидротермальный синтез бемита из различных
прекурсоров. Так, при гидротермальной обработ-
ке гиббсита или γ-Al2O3 в 1.5 мас. %-ном растворе
HCl в течение 6 ч формируются игольчатые ча-
стицы бемита, размер которых зависит от вы-
бранного прекурсора [18–20]. Гидротермальная
обработка в 1.5 мас. %-ном растворе HCl также
позволяет осуществлять очистку исходного пре-
курсора, что находит отражение в работе [21]. Со-
гласно работам [18, 20, 22], частицы бемита
игольчатой морфологии могут использоваться в
качестве сорбентов для извлечения металлов из
сточных вод промышленных предприятий, а так-
же в качестве носителя для катализаторов за счет
более высокой удельной площади поверхности
(60 м2/г) по сравнению с бемитом, синтезирован-
ным в нейтральной и щелочной среде (не более
5 м2/г) [23]. Гидротермальная обработка гиббсита
в воде позволяет получать частицы бемита изо-
метрического габитуса со средним размером ча-
стиц ~1 мкм.

Однако стоит отметить, что несмотря на то,
что гидротермальная обработка прекурсоров для
синтеза бемита в настоящее время имеет доволь-
но широкое распространение в производстве, до
сих пор нет единого понимания сущности про-
цесса, приводящего к синтезу бемита с теми или

УДК 544.72.05,544.461
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иными свойствами в зависимости от условий об-
работки.

Цель работы – исследование процесса синтеза
бемита при температуре гидротермальной обработ-
ки гиббсита 200°С в щелочной среде 1.5 мас. %-ного
водного раствора NaOH.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе в качестве прекурсора использовали
гиббсит марки МДГА производства ООО “Пика-
лево” и NaOH марки “ос. ч.”. Обработку гиббсита
массой 0.35 г осуществляли в автоклавах объемом
20 см3 в тефлоновом вкладыше в среде 1.5 мас. %-
ного раствора NaOH объемом 7 мл при темпера-
туре 200°C в течение разного промежутка време-
ни. Коэффициент заполнения автоклава состав-
лял 35%. После завершения нагрева автоклавы
охлаждали проточной водой, а полученные про-
дукты извлекали из вкладышей, промывали ди-
стиллированной водой и высушивали при 100°С.
Использование тефлонового вкладыша позволя-
ет избежать загрязнения продукта примесями в
процессе синтеза, которые возникают за счет
коррозии стенок стального контейнера [21]. Син-
тезированные продукты исследовали методами
рентгенофазового анализа на дифрактометре
Bruker D8 Advance, сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ) на приборе Сам Scan-S2;

ИК-спектроскопии на ИК-фурье-спектрометре
Nexus Nicolett, дифференциальной сканирующей
калориметрии на приборе SDT Q600 (скорость
нагрева 10 град/мин, температурный интервал
20–1000°С). Определение удельной поверхности
осуществляли методом низкотемпературной ад-
сорбции азота с использованием анализатора
АТХ-06.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Порошок гиббсита представляет собой моно-

фазный образец (рис. 1, кривая 1) со средним раз-
мером частиц ~3 мкм (рис. 2а). Удельная площадь
поверхности менее 5 м2/г. В ИК-спектре гиббсита
(рис. 3, кривая 1) присутствуют полосы, соответ-
ствующие межслоевым (3617, 3523 см–1) и внутри-
слоевым колебаниям ОН-групп (3455, 3370 см–1),
и полосы, отвечающие колебаниям δ(OH) (1020,
965 см–1) и Al–O (780, 739, 665 см–1) [19, 20, 23].

Гидротермальная обработка гиббсита при
200°С в 1.5 мас. %-ном водном растворе NaOH в
течение 0.5 ч приводит к формированию смеси
фаз бемита и гиббсита (рис. 1, кривая 2). При
этом на дифрактограмме появляется рефлекс бе-
мита, соответствующий межплоскостному рас-
стоянию d020 = 6.13 Å, а в ИК-спектре (рис. 3, кри-
вая 2) этого образца присутствуют полосы, отно-
сящиеся к межслоевым колебаниям ОН-групп

Рис. 1. Дифрактограммы образцов, полученных после обработки гиббсита в 1.5 мас. %-ном водном растворе NaOH
при 200°С: 1 – исходный гиббсит; 2 – обработка в течение 0.5 ч (гиббсит и бемит); 3 – обработка в течение 1 ч (бемит);
4 – обработка в течение 3 ч (бемит); 5 – обработка в течение 6 ч (бемит); 6 – обработка в течение 24 ч (бемит).
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гиббсита (3620, 3528 см–1), и пологое плечо, пере-
ходящее в полосы при 3292 и 3080 см–1, соответ-
ствующие валентным колебаниям ОН-групп бе-
мита. Полоса поглощения при 3080 см–1 соответ-
ствует колебаниям ОН-групп бемита, которые
связаны с катионами Al3+, входящими в состав
краевых фрагментов плоскости (201). Полоса по-
глощения при 3292 см–1 относится к мостиковым
ОН-группам бемита, которые принадлежат плос-
кости (001) бемита. Полосы, отвечающие колеба-
ниям δ(OH) гиббсита, присутствуют и в низкоча-
стотной области при 1020 и 965 см–1. Полосы при
1156 и 1070 см–1 соответствуют асимметричным и
симметричным деформационным колебаниям свя-
зи δas(Al–OH) и δs(Al–OH) бемита соответственно.
Полосы поглощения при 732, 602 и 485 см–1 от-
носятся к деформационным колебаниям связи
Al–O–Al в бемите. Особое внимание стоит уде-

лить появлению хорошо выраженной полосы де-
формационных колебаний молекулярной воды
при 1654 см–1, что указывает на активное взаимо-
действие гидротермального раствора со структу-
рой гиббсита. Удельная площадь поверхности для
этого образца также менее 5 м2/г. СЭМ-изобра-
жения образца, полученного после гидротер-
мальной обработки гиббсита в щелочной среде в
течение 0.5 ч позволяют обнаружить расслоение
исходной частицы гиббсита на тонкие пластины
(рис. 2б, 2в) за счет интеркаляции молекул воды в
межслоевые промежутки структуры гиббсита. Об
этом свидетельствует появление полосы дефор-
мационных колебаний молекулярной воды при
1654 см–1.

Гидротермальная обработка гиббсита при
200°С в 1.5 мас. %-ном растворе NaOH в течение
1 ч приводит к формированию монофазного об-

Рис. 2. СЭМ-изображения гиббсита (а) и бемита, полученного после гидротермальной обработки гиббсита в
1.5 мас. %-ном растворе NaOH при 200°С, τ = 0.5 ч (б, в), 1 ч (г), 24 ч (д).
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Рис. 3. ИК-спектры гиббсита исходного (1) и после обработки при 200°С в 1.5 мас. %-ном растворе NaOH в течение
0.5 ч (2) (гиббсит и бемит); 1 ч (3) (бемит).
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разца бемита (рис. 1, кривая 3) пластинчатого габи-
туса со средним размером частиц 2 мкм (рис. 2г).
Удельная площадь поверхности синтезированно-
го бемита менее 5 м2/г. В ИК-спектре присутству-
ют только полосы, характерные для структуры бе-
мита (рис. 3, кривая 3).

Более продолжительная гидротермальная об-
работка гиббсита при 200°С в щелочной среде
1.5 мас. %-ного водного раствора NaOH в течение
3, 6 и 24 ч не приводит к изменению фазового со-
става образца (рис. 1), пластинчатый габитус ча-
стиц бемита сохраняется (рис. 2д).

Результаты термогравиметрического исследо-
вания бемита, полученного при гидротермальной
обработке гиббсита при 200°С в 1.5 мас. %-ном
водном растворе NaOH в течение 24 ч представлены
на рис. 4. На кривых ДТА и ТГ фиксируется эндо-
термический предэффект при 420°С, соответствую-
щий удалению слабосвязанной воды, и эндотерми-
ческий эффект с максимумом при 557°С, отвечаю-
щий дегидратации бемита с образованием γ-Al2O3.
Потеря массы, соответствующая тепловому эф-
фекту удаления слабосвязанной воды, равна
0.4 мас. %, а тепловому эффекту дегидратации бе-
мита при удалении структурной воды – 14 мас. %.
Общая потеря массы при выделении воды из об-
разца составляет 16.5 мас. %, что превышает сте-
хиометрическое значение для бемита, равное
15.016 мас. %. В составе синтезированного бемита

отмечается повышенное содержание слабосвя-
занной воды, свидетельствующее о разупорядо-
ченном состоянии его структуры.

Таким образом, обработка гиббсита в растворе
NaOH обусловливает форму и размер частиц об-
разующегося бемита, а также высокую скорость
превращения гиббсит → бемит при гидротер-
мальной обработке. Так, процесс превращения
гиббсита в бемит при 200°С в 1.5 мас. %-ном вод-
ном растворе NaOH завершается за 1 ч, в то время
как превращение в тех же условиях в кислой
(1.5 мас. %-ный водный раствор HСl) и нейтраль-
ной (вода) среде требует большего времени обра-
ботки – 12 и 2 ч соответственно. Согласно ди-
фрактограммам (рис. 1), не происходит образова-
ния алюминатов натрия или любых других
соединений, что косвенно указывает на твердофаз-
ный механизм процесса превращения гиббсит →
→ бемит в данных условиях. Результаты термо-
гравиметрического исследования синтезирован-
ного бемита зафиксировали повышенное содер-
жание поверхностно-связанной воды в образце.
В соответствии с работами [24–30], слабосвязан-
ная поверхностная вода стабилизирует метаста-
бильное промежуточное состояние в ходе твердо-
фазной перестройки структуры прекурсора [24].

Полученные ранее [18–20, 22–24, 31, 32] и в
настоящей работе экспериментальные результа-
ты позволяют заключить, что форма и размер об-
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разующихся частиц бемита зависят от комплекса
параметров, к которым относится концентрация
щелочи, влияние поверхностно-активной воды
на структуру прекурсора, время и температура
гидротермальной обработки. Результаты работы
представляют интерес не только со стороны фи-
зико-химического описания сложного многоста-
дийного процесса, но также могут иметь широкое
применение в промышленности при подборе
условий для синтеза частиц бемита заданной
формы и размера.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При исследовании синтеза бемита в услови-

ях гидротермальной обработки гиббсита в
1.5 мас. %-ном растворе NaOH при 200°С уста-
новлены стадии процесса. Показано, что в ще-
лочной среде расщепление гиббсита на пластины
бемита со средним размером частиц ~1 мкм за-
вершается за 1 ч без изменения удельной площа-
ди поверхности. Пластинчатые частицы бемита
образуются при расслоении исходной частицы
гиббсита на отдельные кристаллиты с последую-
щим их сшиванием при формировании структу-
ры бемита.
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Обсуждается синтез неорганических веществ, осуществляемый механической обработкой смеси
реагентов. Рассмотрены различные варианты синтеза, способы управления им, методы изучения
процесса ex situ, in situ, operando, а также возникающие проблемы и возможные пути их решения.
Cопоставлены особенности термического и механохимического синтеза с акцентом на роли про-
цессов смешения и диспергирования. Исследованы явления, происходящие при разных видах ме-
ханического воздействия в отдельных частицах и их смесях. Особое внимание уделено обсуждению
макрокинетического подхода к описанию роли смешения и диспергирования в механохимическом
синтезе, сформулированы его базовые положения, позволяющие строить математические модели
для систем твердый реагент–активный газ и твердое + твердое.

Ключевые слова: механохимия, смешение, диспергирование, макрокинетика, математическое моде-
лирование, нетермические превращения, механическое сплавление, керамические материалы,
СВС, исследования in situ и operando
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ВВЕДЕНИЕ
Синтез веществ и материалов – одна из важ-

нейших задач химии. В последнее время особое
внимание уделяется “сухим методам”, когда ре-
акция проводится вообще без растворителей или
количество используемых растворителей значи-
тельно снижено (dry synthesis) [1–25], что позво-
ляет решать экологические проблемы [26–28],
нередко проводить реакции более селективно, с
более высоким выходом и даже направлять по
принципиально новому маршруту, не реализуе-
мому в жидких средах. В ряде случаев достигается
существенный выигрыш в затратах на проведение
процесса за счет сокращения его продолжитель-
ности, снижения расхода дорогостоящих реаген-
тов, уменьшения числа стадий. “Сухой синтез”
можно проводить как традиционно при нагрева-
нии, так и при нетермических воздействиях (об-
лучение, механическое воздействие). В послед-
нем случае говорят о механохимическом синтезе.
В основе синтеза в общем случае могут лежать как
превращения одного исходного реагента (реак-
ции разложения, димеризации, изомеризации
или полимеризации), так и реакции в многоком-

понентных смесях. Часто, говоря о механохими-
ческом синтезе, подразумевают именно синтез в
многокомпонентных системах. Этой же терми-
нологии мы будем придерживаться в настоящем
обзоре.

Хотя примеры механохимического синтеза
давно известны, интерес к этим процессам вырос
именно в последние годы, что нашло отражение,
в частности, во включении механохимии IUPAC в
число 10 основных “технологических прорывов в
химии” [29]. В значительной степени этот рост
популярности связан с успехами механохимиче-
ского синтеза органических, координационных,
металлоорганических и биоорганических соеди-
нений [6–8, 10–19, 30–34], поскольку он реализу-
ется намного быстрее и проще, не требует боль-
ших энергозатрат и позволяет получать чистые и
нередко уникальные продукты. Неорганический
механохимический синтез незаслуженно отошел
в тень по сравнению с органическим, хотя на на-
стоящий момент он имеет больше примеров про-
цессов, доведенных до реально используемых
технологий.

УДК 544.46+621.762

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ
И НАНОМАТЕРИАЛЫ
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Механохимический синтез позволяет полу-
чать самые разнообразные неорганические со-
единения: металлы, интерметаллиды [1, 3, 9, 15,
17, 22, 35–42], простые и сложные оксиды [1–6, 9,
18, 20, 21, 43–45], халькогениды [1–3, 5, 23–25,
46–49], соли [1, 3, 20, 50], микро- и нанопористые
структуры [7, 10–14, 51–54], гибридные и компо-
зиционные материалы с необычными свойствами
[55], наночастицы [5, 6, 9, 17, 23–25, 56–59], ката-
лизаторы [60–64], кальцийфосфатные керамиче-
ские материалы, сверхстехиометрические интер-
каляционные соединения лития на основе шпи-
нелей [65–67] и др. Продукты могут быть
получены в виде дисперсных кристаллических
или аморфных порошков, мезофаз [68–71], а так-
же квазикристаллов [72–74]. При механической
обработке в активаторах/мельницах могут быть
реализованы те же условия, что в автоклаве, и
проведены процессы гидротермального синтеза
[75, 76], могут быть созданы условия, близкие к
тем, что возникают в волне горения, и реализова-
ны процессы самораспространяющегося высоко-
температурного синтеза [77–85].

Механохимический синтез может давать мета-
стабильные фазы, недоступные при использова-
нии термического метода. В ряде случаев образуют-
ся фазы, метастабильные в виде крупных частиц и
стабильные в виде частиц меньше определенного
размера, так как в их свободную энергию поверх-
ность и ее строение вносят основной вклад [86–88].
Возможно нарушение правила ступеней Остваль-
да [89], а также разделение оптических изомер-
ных кристаллов в результате механической обра-
ботки пульпы [90–92]. Изменяются электрохи-
мические потенциалы, так, например, золото
может окисляться углекислым газом [93]. Могут
быть получены твердые растворы с избыточным
по сравнению с фазовой диаграммой содержани-
ем компонентов либо твердые растворы компо-
нентов, которые вообще не могут быть объедине-
ны в составе одной и той же структуры с помо-
щью других методов. Примером первого типа
может служить механохимическое получение при
комнатной температуре раствора алюминия в ни-
келе с содержанием алюминия до 28 ат. % [39],
несмотря на то что растворимость алюминия в
никеле, согласно диаграмме равновесия, при
1000°С равна 13.5 ат. %, при 500°С – 3.2 ат. % и
пренебрежимо мала при комнатной температуре.
Примером второго рода может служить механо-
химический синтез соединений в системах Mg–Ti
или Al–Nb, когда мы сталкиваемся с ситуацией,
что температура кипения первого компонента
ниже температуры плавления второго, из-за чего
совместное термическое сплавление этих компо-
нентов становится невозможным [94]. В таких
случаях говорят о механическом сплавлении
(“mechanical alloying”) [1, 3, 9, 15, 22, 35–42, 94].

В литературе предлагались различные модели
процессов, лежащих в основе механохимическо-
го неорганического синтеза, которые учитывали
такие факторы, как импульсный характер воздей-
ствия, локальное повышение температуры, дав-
ления, возникновение сдвиговых напряжений и
деформаций, изменение механизмов массопере-
носа, приводящее к возрастанию коэффициентов
диффузии компонентов на несколько порядков.
Анализировались также сходство и различия син-
теза в неорганических и органических системах
[95]. Сопоставлялись возможности ex situ и in situ
иследований процессов в ходе механохимического
синтеза [96]. Отразить в полной мере все аспекты в
небольшом обзоре не представляется возможным,
поэтому мы сосредоточимся в этой работе на сопо-
ставлении термического и механохимического син-
теза с акцентом на роли процессов смешения и дис-
пергирования.

Синтез в системах твердое + твердое
Сопоставляя синтез, протекающий полностью

во флюидных средах (жидкостях или газах) или с
участием таковых, с синтезом в системе твердое +
+ твердое, выделяют характерные особенности
последнего, а именно: экзотермический характер
(так как сложно ожидать выигрыша энтропии в
результате синтеза), диффузионные затруднения
после образования слоя продукта между реаген-
тами, влияние механических напряжений, возни-
кающих в ходе синтеза, а также их релаксации пу-
тем пластической деформации и разрушения на
дальнейшее развитие процесса.

Главное же отличие твердофазного синтеза от
других методов синтеза, в основе которых лежат
физические и химические превращения в объеме
газа, раствора или расплава (в случае гомогенных
процессов) или на поверхности твердого тела, на-
ходящейся в контакте с флюидной фазой (гетеро-
генный катализ, окисление металлов и т.д.), со-
стоит в том, что процесс локализован на контак-
тах между частицами твердых реагентов. Такие
процессы, как выделение тепла, образование
слоя продукта, создающего диффузионные за-
труднения для дальнейшего превращения, обра-
зование и расходование активных частиц, вызы-
вающие возникновение различных форм поло-
жительной и отрицательной обратной связи,
протекают не во всем объеме смеси, а в области
контакта частиц, размер которой все время изме-
няется. Поэтому изучение твердофазного синтеза
и управление им должно начинаться с учета числа
и суммарной площади контактов между частица-
ми компонентов, а также строения многокомпо-
нентной смеси в целом.

Для оценки площади межчастичных контак-
тов обычно привлекают теорию смешения твер-
дых частиц [97–117]. Согласно простейшей моде-
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ли, смешивание бинарной смеси порошков состоит
из двух стадий – конвективной и диффузионной
(рис. 1). На конвективной стадии совершается от-
рыв частиц из массы компонента одного сорта и
перемешивание их с такими же частицами ком-
понента другого сорта (рис. 1а). За счет этого про-
исходит гомогенизация порошковой смеси, обес-
печивающая поверхностный контакт частиц разно-
родных компонентов друг с другом (рис. 1б). В
дальнейшем через этот контакт осуществляется
диффузия (рис. 1в). Обычно длительность конвек-
тивной стадии непродолжительная, ее задача –
формирование поверхности контакта, через кото-
рую начинается взаимная диффузия компонентов.

После того как консолидированная (consolidat-
ed) смесь получена, проводят синтез, инициируя
процесс различными способами (рис. 1г). Обыч-
но для этой цели используют нагревание, но ино-
гда инициирование осуществляется и другими
методами, например радиационными или с по-
мощью СВЧ-излучения, хорошо освоенного в
бытовой технике и позволяющего произвести бо-
лее равномерный прогрев исходной реакционной
смеси.

Реальная картина существенно сложнее, чем
предcтавленная схематично на рис. 1. Образую-
щиеся смеси бывают различных типов: неупоря-
доченная (random), частично упорядоченная
(partially ordered), упорядоченная (ordered), взаи-
модействующая или невзаимодействующая (in-
teractive/non-interactive), когезионная (сohesive),
свободнотекущая (free-flowing), взаимодействую-
щая по мелким частицам и свободнотекущая по
крупным частицам и др. [113]. На процесс смеше-
ния существенно влияют такие факторы, как спо-
соб и скорость перемешивания, абсолютные и от-
носительные размеры частиц, форма частиц ком-
понентов, заряд поверхности, плотность,
хрупкость и пластичность частиц, присутствие в
системе флюидных фаз, а также твердых добавок,
влияющих на реологию смеси. Иногда перед сме-
шением необходимо провести измельчение одно-
го или нескольких компонентов с целью измене-
ния формы частиц [114]. Так, если необходимо

смешать частицы игольчатой и сферической фор-
мы, то потребуется предварительное измельчение
игольчатых частиц.

При неправильно подобранных соотношениях
размеров и формы частиц и условий перемешива-
ния вместо гомогенизации смеси можно полу-
чить сегрегацию частиц (рис. 2а) [100]. Сегрега-
ция может происходить по размеру и форме ча-
стиц, их массе, заряду поверхности и по
специфическим межчастичным взаимодействиям,
приводя к образованию различных типов смесей.
При этом одни типы смесей оставляют возмож-
ность реакции между компонентами, другие – нет,
так как фазы в них разделены (рис. 2б, 2в) [113].

Роль абсолютных размеров частиц можно про-
иллюстрировать на следующем примере. Бинар-
ная смесь частиц с размером 100 мкм и более
очень плохо гомогенизируется, если компоненты
заметно различаются по плотности, поскольку
для таких крупных частиц гравитационные взаимо-
действия доминируют над межчастичными элек-
тростатическими. Частицы с размером 40 мкм
склонны к образованию когезионных смесей. Ча-
стицы с размером более 75 мкм склонны к сегре-
гации, а при размере частиц менее 10 мкм, напро-
тив, сколько-нибудь заметная сегрегация не про-
исходит [116]. Очень сильно на тип образующейся
смеси влияет процентное соотношение компо-
нентов. Так, можно привести пример из органиче-
ской химии, который носит общий характер и под-
ходит также для неорганических систем: смесь са-
лициловой кислоты с сахарозой упорядочена, если
содержит 0.1 мас. % салициловой кислоты, частич-
но упорядочена при содержании 1 мас. % салици-
ловой кислоты и представляет собой сочетание
неупорядоченной смеси салициловой кислоты с
упорядоченными агломератами салициловой
кислоты и сахарозы при содержании салицило-
вой кислоты 4 мас. % [113].

На процесс смешения твердых компонентов
большое влияние оказывает присутствие флюид-
ных фаз (газов или жидкостей). Эти фазы могут
быть добавлены в систему целенаправленно, по-
пасть в нее неконтролируемо из внешней среды,

Рис. 1. Эволюция структуры реакционной смеси: начальная (a) и заключительная (б) стадии конвективного переме-
шивания, стадия диффузионного перемешивания (в) и конечный продукт синтеза (г).

Компоненты
Фаза

(а) (б) (в) (г)
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например в результате сорбции атмосферной вла-
ги, либо образоваться из-за плавления одного или
нескольких компонентов (в частности, эвтекти-
ческого плавления на контактах частиц), дегид-
ратации или десольватации кристаллогидратов
(сольватов), а также из-за сублимации одного или
нескольких компонентов. Повышение влажно-
сти способствует агломерации частиц и образова-
нию упорядоченных смесей. Широко практику-
ется смешивание во флюидизированных (сжи-
женных) слоях (fluidized beds) типа жидкость–
твердое или газ–жидкость–твердое [118–120].
Когезионные порошки сложно флюидизировать
гомогенно из-за их склонности образовывать
структуры с каналами для диффузии флюидной
фазы.

Помимо того, что флюидные фазы могут вли-
ять на реологию порошков и процессы смешения
[121], возможны иные механизмы их влияния на
реакции в смесях твердых компонентов. В част-
ности, взаимодействие флюидной фазы с поверх-
ностью может изменять объемные свойства за
счет эффектов Иоффе [122], Ребиндера [123], Ро-
ско [124]. Существенно возрастает скорость мас-
сопереноса компонентов, что важно как для при-
ведения в контакт реагентов, так и для отвода
продуктов. Наконец, реакция на контактах может
вообще перейти de facto в жидкую и газовую фазу,
даже если исходно взята смесь твердых компо-
нентов. Известны примеры, когда такие реакции
происходили даже при разделении твердых реа-
гентов перегородкой, проницаемой только для
газов [95].

С целью повышения эффективности твердо-
фазного термически активируемого синтеза и од-
нородности продукта по составу и структуре
практикуется предварительная подготовка исход-
ных реагентов для достижения наилучшего сме-
шения вплоть до атомного уровня. Используют
термическое разложение правильно подобран-

ных предшественников [125–128], соосаждение
(например, с применением золь-гель метода
[129]), гомогенизацию суспензий [130, 131] и дру-
гие приемы. Так, процесс термического твердо-
фазного синтеза нередко останавливают, чтобы
размолоть спекшуюся массу и освободить по-
верхность не до конца прореагировавших частиц
реагента от слоя продукта, отделяющего реагенты
друг от друга и затрудняющего дальнейшее пре-
вращение. Эти стадии размола рассматриваются
не как проведение “механохимического синте-
за”, а как часть термического метода.

Твердофазный синтез характеризуется различ-
ными формами обратной связи, среди которых
важно учитывать две основные. Первая – это уси-
ливающийся разогрев смеси за счет экзотермично-
сти реакции, который позволяет проводить реак-
цию как в объемном режиме горения, так и путем
самораспространяющегося высокотемпературного
синтеза. Второй канал обратной связи твердофаз-
ных реакций – это процесс образования твердого
продукта на границе раздела компонентов, кото-
рый постепенно переходит из кинетического ре-
жима химического взаимодействия в диффузион-
ный. Слой образующегося твердофазного продук-
та, определяемый, с одной стороны, поверхностью
контакта, а с другой – его толщиной, определяет ре-
акционную зону. Граница между продуктом реак-
ции и твердым компонентом представляет осо-
бый интерес. Именно здесь происходят химиче-
ские превращения в структурно искаженной и
механически напряженной области. Образовав-
шийся в результате односторонней или двухсто-
ронней диффузии атомов или ионов твердый рас-
твор претерпевает в последующем изменения за
счет выделения новой фазы (продукта). Данная
фаза появляется либо вследствие формирования
и роста зародышей, либо в результате достаточно
быстрого фазового перехода в виде модулирован-
ных структур (в случае спинодального распада).

Рис. 2. Сегрегация вместо гомогенизации в результате перемешивания (а), при которой реакция между компонентами
затруднена (б) или возможна (в).

(а) (б) (в)
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Эти макрокинетические особенности появления
твердого продукта твердофазных реакций пред-
ставляются не менее важными, чем сам состав
продукта, поскольку именно они определяют
большинство его свойств и конечную морфоло-
гию, от которых будет зависеть дальнейшее при-
менение полученного материала на практике.

Основные виды механического воздействия, 
аппараты, в которых они реализуются, и процессы, 

вызываемые в веществе при воздействии. 
Механохимический синтез в системе 

твердое + твердое

Все вышесказанное справедливо и в тех случа-
ях, когда реакции инициируются не нагреванием,
а механическим воздействием. При этом огром-
ную роль играет тип механического воздействия.
Различия между процессами механохимического
синтеза, осуществляемыми при разных типах
воздействия или даже просто при использовании
разных протоколов проведения эксперимента
при одном и том же типе воздействия, могут быть
больше, чем между термическим и механохими-
ческим синтезом. Поэтому прежде, чем перейти к
обсуждению собственно механохимического
синтеза в системе “твердое + твердое”, необходи-
мо кратко рассмотреть основные виды механиче-
ского воздействия, аппараты, в которых они реа-
лизуются, и процессы, вызываемые в веществе
при воздействии. Подробно эти вопросы рас-

смотрены в большом числе обзоров и моногра-
фий [1, 3–9, 21, 22, 46, 50, 132, 133].

Основные виды механического воздействия
схематично представлены на рис. 3. Только при
гидростатическом сжатии нагрузка действует на ве-
щество непрерывно. Все остальные воздействия ха-
рактеризует импульсность [134]. Воздействие еди-
ничным импульсом применяется редко – или при
испытании устойчивости энергетических ве-
ществ [135], или в специально поставленных мо-
дельных экспериментах, цель которых изучить
(обычно in situ) процессы, вызываемые механиче-
ским воздействием (удар, раскалывание) в веще-
стве [132, 133]. В большинстве аппаратов, реально
используемых для механохимической активации,
измельчения, смешения и синтеза, применяются
не единичные, но повторяющиеся импульсы.
Импульс напряжения можно охарактеризовать
продолжительностью, формой, энергией. Воз-
действие передает веществу определенную дозу
энергии, поэтому описывают мощность этой до-
зы, было также предложено ввести понятие
“энергетического выхода механохимического
превращения” [79]. Как продолжительность од-
ного импульса, так и скважность – частота их по-
вторения – могут различаться в широких преде-
лах (от 10–7 до 1 с).

Во время импульсного воздействия в веществе
создается поле механических напряжений. Непо-
средственно во время воздействия вещество мо-
жет переходить в возбужденное состояние, при-
чем достижимы высокие уровни, недоступные

Рис. 3. Виды механического воздействия при использовании различных машин для проведения механической акти-
вации. I: сочетание удара со сдвигом (трением), различные типы шаровых мельниц, аттритор; II: удар, дезинтегратор,
копер, струйная мельница; III: сдвиг (трение), ступка, вальцы, экструдер.

I

II

III
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при нагревании [134, 136–138]. Поэтому продук-
ты механолиза могут принципиально отличаться
от продуктов термолиза и совпадать или быть
сходными с продуктами фотолиза или радиолиза
[139–141]. Очень сложный и интересный вопрос,
как именно энергия механического воздействия
трансформируется в энергию разрыва химиче-
ских связей, обсуждается в литературе давно [79,
134–142], но по-прежнему, далек от разрешения.
В качестве примера современных достижений для
понимания, как энергия механического воздей-
ствия, в частности удара, трансформируется в
энергию разрыва конкретных химических связей,
можно привести работы [143, 144].

В литературе для сильно возбужденного состо-
яния вещества в зоне удара используются различ-
ные модели и термины: “синяки” [3, 145], “горячие
точки (hot spots)” [146–149], состояние “магма-плаз-
ма” [50, 150], “флюидизированное состояние”, или
“псевдожидкое состояние” [95, 151] и др.

Механохимическое превращение может про-
исходить не только непосредственно в момент

нагружения, но и в ходе релаксации напряжений,
которая может идти по разным каналам (рис. 4), и
после того, как релаксация завершится, в резуль-
тате чего в образце будут созданы необходимые
для инициирования реакции дефекты, амор-
физованные области, флюидные фазы и др. В ря-
де случаев достаточно только инициировать про-
цесс механическим воздействием на реагенты в
отдельности или на их смесь, после чего реакция
уже не нуждается в продолжении механической
обработки, но развивается самопроизвольно.
Этот случай реализуется, например, когда из ме-
тастабильной смеси фаз, сохраняющейся из-за
кинетических затруднений зарождения новой
стабильной фазы, образуются термодинамически
равновесные фазы [152].

Механическое воздействие снимает началь-
ные кинетические затруднения зародышеобразо-
вания путем генерации активных центров, дефек-
тов, увеличивая поверхность контакта, а также в
ряде случаев локально повышая температуру и
давление в образце в месте воздействия. Изме-

Рис. 4. Факторы, влияющие на формирование поля напряжений, и основные каналы релаксации напряжений.
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рить температуру и давление непосредственно в
точке контакта не представляется возможным,
несмотря на целый ряд попыток провести экспе-
рименты, специально направленные на решение
этой задачи.

Удавалось измерить термоэмиссию при про-
хождении через материал отдельной трещины,
среднюю температуру подвергаемого механиче-
ской обработке образца непосредственно в мель-
нице, распределение температуры по площади и
глубине таблеток при синтезе прессованием
[153–156]. Проводились многочисленные оценки
достигаемых температур с использованием раз-
личных моделей [155, 157–159]. Согласно этим
экспериментальным и расчетным данным, нагре-
вание как результат релаксации механических
напряжений может, предположительно, дости-
гать десятков, сотен и даже тысяч градусов, при-
чем эти значения сильно зависят и от вещества, и
от способа и режима механического воздействия.
Достоверно известно, что возможно плавление
образца в месте удара, причем это справедливо не
только для легкоплавких органических, но и для
тугоплавких неорганических соединений [95,
158–161]. Локальное плавление и сублимация
означают для механохимического синтеза пере-
ход из твердого состояния во флюидное, жид-
кость или газ, т.е. радикальную смену механизма
превращения. Подвижность частиц реагентов и
их способность к взаимодействию резко возрас-
тают, а продукт кристаллизуется из флюидной
фазы. В таких случаях иногда наблюдают образо-
вание продукта даже в виде хорошо ограненных
кристаллов [162]. Можно предположить, что ме-
ханохимический синтез в многокомпонентных
системах, в которых все компоненты загружают-
ся в аппарат для механической обработки одно-
временно, реально происходит во флюидной фа-
зе, так как представить себе возможность одно-
временного контакта стольких твердых частиц и
мелющего тела сложно [163–166].

Оценить возникающее давление еще сложнее,
чем температуру. Оценки, сделанные на основа-
нии образования в ходе механического воздей-
ствия фаз высокого давления, дают значения до
десятков тысяч атмосфер [158, 159, 167, 168]. По-
пытки описать механохимический синтез как
синтез в условиях высокого давления предприни-
мались, но сходства между условиями в этих двух
случаях меньше, чем различий, так как в механи-
ческих аппаратах реализуется все же не гидроста-
тическое сжатие, причем импульсно.

При всем разнообразии видов механического
воздействия на вещество (рис. 4) в основе лежат
удар, сдвиг и их комбинации в разных соотноше-
ниях, которые зависят от типа аппарата и режима
его работы [169]. От скорости и энергии удара,
температуры образца и, конечно, от механиче-

ских свойств самого вещества зависит, вызовет ли
удар пластическую деформацию или разрушение.
Кроме того, в одном и том же аппарате в разных
областях механохимического реактора (напри-
мер, на стенках и торцах барабана вибрационной
шаровой мельницы) соотношение ударной и
сдвиговой нагрузки может быть различным. Есть
аппараты и режимы обработки, которые “заточе-
ны” под диспергирование, увеличение поверхно-
сти и уменьшение размеров частиц, при этом с
минимальными нарушениями их внутренней
структуры. Есть, напротив, аппараты и условия,
при которых разрушение практически исключе-
но, но зато происходит сильное разупорядочение
внутренней структуры вплоть до аморфизации.
Для шаровых мельниц важными параметрами яв-
ляются масса, размер шаров и их суммарная за-
грузка относительно массы вещества. Увеличе-
ние массы шара приводит к росту величины энер-
гии удара и способствует диспергированию и
активации вещества, в то время как увеличение
размера шара и числа загружаемых шаров повы-
шает вероятность возникновения контактов шара
с веществом и реагентов друг с другом на поверх-
ности шара в момент удара [4, 155–160, 170–174].
Чтобы разделить влияние размера и массы шара
на превращение, можно использовать специаль-
но изготовленные “композитные” шары одина-
кового размера и различной массы либо одинако-
вой массы и различного размера [174]. Такие экс-
перименты позволяют понять, что важнее для
конкретного превращения – площадь контактов
(тогда большие шары лучше) или интенсивность
воздействия, тогда при прочих равных условиях
важно увеличить массу шара. Частота ударов –
также важный варьируемый параметр. Если для
химического процесса важны изменения в веще-
стве, вызываемые непосредственно ударом, то
более эффективна обработка с высокой частотой
ударов. Если же, напротив, основное влияние на
превращение оказывают явления, сопровождаю-
щие релаксацию напряжений, возникших в мо-
мент удара, то снижение частоты ударов может
повысить эффективность механической обработ-
ки [152, 174–176]. Можно управлять соотношени-
ем между измельчением и активацией за счет пла-
стической деформации, изменяя аппарат и ре-
жим механической обработки [4, 177], можно
изменять соотношение cдвиг–удар, выбирая ап-
парат для воздействия, а также варьируя парамет-
ры работы одного и того же аппарата. Так, валь-
цы, экструдер, ступка подвергают вещество пре-
имущественно сдвиговой нагрузке, а также
нагреванию, сопровождающему трение частиц
друг о друга. Планетарная и вибрационная шаро-
вые мельницы подвергают частицы и удару, и
трению, соотношение которых может изменяться
в зависимости от выбранного режима работы: в
режиме “качения” преобладает трение, в режиме
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“полета шаров” – удар (рис. 3). В одном и том же
сосуде для механической обработки могут реали-
зовываться различные условия воздействия, на-
пример, вещество на торцах барабана вибрацион-
ной шаровой мельницы больше подвержено уда-
рам, а на стенках – трению. Как следствие, состав
продуктов в различных участках контейнера, на-
пример на боковых стенках и торцах барабана
вибрационной шаровой мельницы, может разли-
чаться [152]. Описаны также эксперименты в мо-
дельных аппаратах, специально “заточенных”
под определенные виды нагрузки [175, 176, 178], и
показано, что результаты растирания и ударного
воздействия могут быть противоположными, на-
пример, ударное воздействие приводит к синтезу
из компонентов, в то время как совместное рас-
тирание, напротив, к разложению на компонен-
ты [178].

Для смесей частиц помимо рассмотрения ре-
зультатов механического воздействия на веще-
ство, которые применимы к отдельной частице,
очень важно также рассмотреть результаты меха-
нического воздействия на образец, которые ха-
рактерны именно для ансамбля частиц. При этом
результаты, которые характеризуют действие на
отдельную частицу, могут претерпеть заметные
изменения. Например, нагревание отдельной ча-
стицы при релаксации механических напряже-
ний, деформации или раскалывании, безусловно,
возможно. Возможно также частичное или пол-
ное плавление либо сублимация частицы в месте
воздействия. В то же время при воздействии на
ансамбль частиц к этим явлениям добавляется
нагревание за счет межчастичных взаимодей-
ствий (например, трения), а плавление на кон-
такте возможно при более низкой температуре,
чем температуры плавления отдельных компо-
нентов [50, 93, 95, 161]. Импульсы давления и
температуры, создаваемые при механическом
воздействии на смесь порошков, в присутствии не-
больших количеств жидкой фазы, удерживаемой в
межчастичном пространстве, могут приводить к со-
зданию гидротермальных условий [75, 76]. В ансам-
блях частиц возникают совершенно иные усло-
вия массопереноса, обеспечивающие эффектив-
ные константы диффузии, которые на порядки
выше “обычных” коэффициентов диффузии
внутри отдельной частицы или по ее поверхно-
сти, происходит “деформационное растворение”
фаз друг в друге [179–182]. Эффекты сверхпла-
стичности при деформационном перемешивании
обеспечиваются механизмами массопереноса по
межчастичным границам, которые можно упро-
щенно сравнить с механизмами пластичности от-
дельной частицы за счет скольжения дислокаций,
только роль “атомов” играют целые частицы ве-
щества. При сильных ударных воздействиях мас-
соперенос может обеспечиваться процессами,
сходными с ионной имплантацией, т.е. один ком-

понент буквально “вбивается” в другой [183].
Примером может служить растворение вольфра-
ма в железе и никеле в условиях механической об-
работки в вибрационной мельнице при комнат-
ной температуре [184]. Было показано, что меха-
ническая обработка позволила атомам вольфрама
внедриться не только в поверхностные слои ни-
келя, но и распространиться на весь объем веще-
ства.

Может произойти не только обогащение одно-
го компонента смеси другим, но и одного или не-
скольких компонентов смеси материалом мелю-
щих тел и реакционного сосуда. Если обрабатывае-
мый материал тверже, чем материалы, которыми
его механически обрабатывают, то масштабы за-
грязнения (“натир”, “намол”, сontamination) могут
быть очень значительными, достигая десятков
процентов. Данное явление может не только быть
нежелательным, но и использоваться для катали-
за превращения материалом мелющих тел. При
использовании стальных шаров роль катализато-
ра механохимического синтеза может играть не
только железо, но и примеси переходных метал-
лов в стали [185–188]. Шары, изготовленные из
полимерных материалов, могут служить одновре-
менно средством доставки или отвода жидкости,
например, воды [189].

Наконец, механическое воздействие на ан-
самбль частиц может вызывать также перемеши-
вание с образованием различных типов смесей.
Иногда просто эффективного смешения доста-
точно, чтобы провести синтез. Примером являет-
ся обработка в аппаратах, называемых “резонанс-
ный аккустический смеситель” (Resonance Acous-
tic Mixer, RAM), синтез в которых еще называют
“механохимией без шаров” [190–193]. До сих пор
этот метод применялся только в органическом
синтезе, поскольку для большинства изученных
неорганических реакций требуется не просто
смешать компоненты, но и значительно их акти-
вировать.

Перемешивание может сопровождаться де-
формацией частиц, их диспергированием, а так-
же агрегацией частиц вплоть до образования
твердых комков, не разбиваемых дальнейшей ме-
ханической обработкой и препятствующих даль-
нейшему превращению. Причинами агрегации
может быть как термическое “спекание” на кон-
тактах, так и “слеживание” из-за наличия в систе-
ме влаги (введенной специально, попавшей из ат-
мосферного воздуха или выделившейся при раз-
ложении кристаллогидратов [95, 194, 195). При
этом форма, в которую добавлена вода, и ее ис-
точник могут влиять не только на смешивание и
агрегацию, но и на состав продуктов механохими-
ческого синтеза [195]. Для предотвращения комко-
вания добавляют специальные твердые добавки,
разбавляющие реагенты и сорбирующие влагу. Ес-
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ли процесс обработки периодически останавли-
вать, растирать образовавшиеся комки, а затем про-
должать обработку, то можно не только достичь
полного превращения (чего можно было бы ожи-
дать), но и получить совсем другие продукты, на-
правив реакцию по иному маршруту [152].

На возможность диспергирования и характер
образующихся смесей влияет соотношение твер-
дости компонентов и размера их частиц. При сов-
местной обработке твердых и мягких, хрупких и
пластичных образцов частицы одного компонен-
та могут “обмазываться” слоем другого компо-
нента. Более твердый компонент может играть по
отношению к мягкому и пластичному роль мелю-
щего тела и сам подвергать его воздействию и
“активации” путем деформации. На образование
смеси при механической обработке может значи-
тельно влиять начальный размер частиц – абсо-
лютный и особенно соотношение размеров ча-
стиц отдельных компонентов. В работе [152] было
показано, что механическая обработка частиц
одинакового размера может дать продукт иной
стехиометрии, чем смесь, в которой один компо-
нент представлен более крупными частицами,
чем другой. На размер частиц продукта механохи-
мического синтеза можно влиять, разбавляя исход-
ную смесь реагентов твердым продуктом превраще-
ния. Так, в частности, получают наночастицы с уз-
ким распределением по размерам [23–25].

Во многих случаях перемешивание происхо-
дит наряду с активацией и диспергированием
компонентов. На соотношение этих процессов
оказывают влияние природа веществ, условия об-
работки и выбранный тип аппарата. Если учесть,
что при этом происходит кратковременное ло-
кальное выделение тепла на контактах мелющих
тел и частиц образца, которое затем может рассеи-
ваться, передаваясь далее другим частицам смеси,
то станет понятно, на фоне какой сложной макро-
кинетической картины разворачиваются механохи-
мические реакции в смесях компонентов.

Явление, которое также можно считать специ-
фичным именно для механохимического синтеза,
связано с возможностью образования и сохране-
ния в течение достаточно длительного времени
промежуточных состояний, соединений, даже
фаз, которые невозможны или нестабильны при
термическом синтезе [196–198]. Это явление бы-
ло подробно исследовано в работах, посвящен-
ных “мягкому механохимическому синтезу” (soft
mechanochemical synthesis) [2]. Было показано, что
при механохимическом взаимодействии твердых
кислот и оснований, например безводных и гид-
ратированных оксидов и гидроксидов, реакцион-
ная способность гидратированных оксидов выше
из-за того, что молекулы воды образуют на кон-
тактах частиц “мостики”, способствующие нача-
лу и развитию химического превращения [2].

В последние годы резко вырос интерес к ис-
следованиям механохимических реакций непо-
средственно в аппаратах во время обработки in si-
tu и operando. Ряд инструментальных методов,
позволяющих следить за составом и структурой
реакционной смеси на всех этапах превращения,
фиксировать промежуточные продукты и контро-
лировать температуру, очень широк и включает, в
частности, дифракцию [96, 170–174, 192, 193,
197–212], КР-спектроскопию [154, 213–215],
рентгеновскую спектроскопию [216, 217], твердо-
тельный ЯМР [218]. Предложены специальные
конструкции аппаратов для механического воз-
действия, которые могут быть как совмещены с
лабораторными приборами, так и установлены на
станциях в центрах синхротронных исследований
[218–221]. Но при всех явных преимуществах in
situ и operando методов в плане непрерывного мо-
ниторинга процессов без вмешательства в их ход
для отбора проб [222] выявлена серьезная пробле-
ма, обусловленная тем, что в поле зрения иссле-
дователя попадает не весь образец, а его малая
часть, причем далеко не всегда представительная.
Из-за того, что частицы образца все время пере-
мещаются, а контакты образуются и исчезают,
исследуются все время разные части образца, что
затрудняет анализ и интерпретацию полученных
данных. Выход части образца из поля зрения из-
за налипания на стенки реактора и мелющие тела
накладывается на наблюдаемую кинетику расхо-
дования реагентов из-за собственно превраще-
ния. Это делает проблематичным использование
результатов in situ и operando экспериментов для
количественных кинетических исследований и
требует введения специальных нормировочных
поправок [96].

Таким образом, можно подвести итог. Рас-
смотренные выше процессы, вызываемые в ве-
ществах механическим воздействием, обеспечи-
вают особенности механохимического синтеза и
его отличия от термического синтеза (табл. 1).
Одно из основных отличий твердофазного синте-
за при термической и механической обработке
образца состоит в импульсном и локальном ха-
рактере подавляющего большинства видов меха-
нического воздействия, т.е. реакция не просто
протекает на контакте частиц реагентов, а само
воздействие, вызывающее эту реакцию, действу-
ет не на все межчастичные контакты и не все вре-
мя, которое образец находится в аппарате для ме-
ханохимического синтеза. Второе важное отли-
чие состоит в том, что механическое воздействие
может не только быть непосредственной причи-
ной химического превращения, но и влиять на
него, обепечивая возникновение контактов меж-
ду реагентами, увеличивая их число и суммарную
площадь, воздействовать на механизмы массопе-
реноса между компонентами, на перевод одного
или нескольких реагентов из твердой фазы в жид-
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кую или газ. Оно может также устранять прежние
межчастичные контакты, на которых происходит
превращение. Следует отметить, что в случае тер-
мического синтеза процессы диспергирования и
смешения реализуются в ходе подготовки смеси к
последующей реакции при нагревании, а при ме-
ханической обработке в аппарате происходит и
диспергирование, и смешение, и активирование
реагентов, и собственно химическое превраще-
ние. Химический синтез идет в области контактов
частиц между собой, для его инциирования тре-
буется контакт мелющего тела как минимум с ча-
стицей одного реагента (если не нескольких реа-
гентов одновременно). Последовательные воз-
действия приходятся на разные области частицы
и на разные контакты. Даже в случаях, когда ме-
ханическое воздействие может вызывать нагрева-
ние реагентов, тем самым переводя реакцию в
разряд термических, а также инициировать их
плавление, сублимацию, растворение, переводя
процесс из твердой фазы во флюидную, особен-
ностью механохимического синтеза является то,
что эти термические процессы происходят ло-
кально и не постоянно во времени, импульсно, а
продолжающаяся механическая обработка влия-
ет и на процессы теплопереноса. Механохимиче-
ский синтез, как и большинство твердофазных
реакций, обусловлен физико-химическими про-
цессами на межфазных границах в постоянно из-
меняющейся реакционной зоне, а для его описа-
ния необходимо учитывать макрокинетику, про-
цессы массо- и теплопереноса [223].

Теоретические модели механохимического синтеза

При теоретическом исследовании механиче-
ская активация рассматривается как процесс
трансформирования механической энергии в
иные формы энергии [50, 224–226]. В работе [227]
введено понятие величины химического потенциа-
ла твердого тела, подвергающегося механической
обработке. В [226] получено дифференциальное
уравнение изменения избыточной энергии с нако-
пительным и релаксационным членами, а также
предпринята попытка связать количество избыточ-
ной энергии с характеристиками материала и па-
раметрами механического воздействия. В работе
[228] для анализа систем, подвергающихся меха-
нообработке, рекомендовано применять аппарат
неравновесной термодинамики, там же получено
уравнение для коэффициента диффузии в дефор-
мируемом материале.

Расчет траекторий движения атомов в услови-
ях изменения энергии системы при деформиро-
вании методом молекулярной динамики прове-
ден в [145]. Теоретические оценки важных для
механохимии максимальных импульсов давления
и температуры, которые могут быть достигнуты в
измельчаемом в планетарной мельнице материале

сделаны автором [157–159]. Различные аспекты
проблематики развития механохимии, в том числе
касающиеся математического моделирования ме-
ханохимических реакций, рассмотрены в [229].

В работах [230, 231] выявлены зависимости фа-
зового состава, структуры и других свойств акти-
вированных смесей от рабочих параметров мель-
ницы, а именно числа соударений в единицу вре-
мени – предположения, часто используемого при
теоретическом анализе процессов механохими-
ческого синтеза. Данное предположение с учетом
в модели заданной величины локального разогре-
ва на ударно-фрикционном контакте частиц поз-
волило авторам [232, 233] с помощью оценочных
формул в рамках теории Герца получить уравне-
ния для количественных оценок скорости меха-
нохимической активации в энергонапряженном
измельчителе. На основе полученных уравнений
была построена модель, позволяющая определять
степень протекания механохимического процес-
са от времени механообработки и других характе-
ристик измельчительного устройства. Численное
исследование влияния мелющих тел несфериче-
ской формы на параметры ударно-фрикционной
активации твердых тел проведено в [234].

Общепринятые подходы к моделированию 
механохимических процессов: 
их особенности и недостатки

В настоящее время используются три основ-
ных подхода для теоретического описания меха-
нохимических реакций.

Подход, основанный на тепловой модели, в
которой полагается, что главным стимулирую-
щим фактором для механохимических реакций
является тепловыделение за счет диссипации
тепла, возникающей при трении шаров и частиц
активируемого вещества, при этом учитывается
температура локальных разогревов. В [235] тепло-
вая модель использовалась для объяснения дето-
нации взрывчатых веществ, развивающейся меж-
ду двумя скользящими телами. С помощью теп-
ловой деформационной модели плазмы было
дано объяснение множеству механохимических
эффектов [50, 236]. В работах [237–239] показано,
что при распространении трещины через кри-
сталл тепловое возбуждение на острых поверхно-
стях кристалла, образующих края трещины, мо-
жет превышать 2000 K.

Достаточно широко распространен подход,
базирующийся на модели короткоживущих ак-
тивных центров и использующий идею зависимо-
сти степени активации химических процессов от
количества активных центров, образующихся в
момент разрушения твердого тела. С помощью
данной модели была объяснена связь между меха-
нохимическими реакциями и электрохимически-
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ми процессами в твердых телах [240], а в работе
[241] проведено детальное изучение механизмов
образования свободных радикалов при механиче-
ской активации кварца.

Третий подход заключается в использовании
дислокационной модели, в которой принимает-
ся, что активация твердого вещества происходит
в результате образования различного рода дефек-
тов вследствие пластической деформации, возни-
кающей в условиях механической обработки.
Действительно, из литературы по механической
обработке хорошо известно, что пластическая де-
формация играет важную роль в дальнейшем
ускорении химических реакций. Так, интерме-
таллиды на основе никель-алюминиевой систе-

мы могут образовываться в наковальнях Бридж-
мена [242], а также в условиях механической ак-
тивации порошковой смеси [243]. В настоящее
время силовое механическое воздействие при
экструзии в равных каналах становится очень по-
пулярным в качестве метода синтеза [244, 245]. В
[74] было показано, что процесс диффузии уско-
ряется за счет увеличения плотности дефектов в
пластически деформированных порошковых ча-
стицах.

Все вышеперечисленные подходы и построен-
ные на их основе математические модели обладают
двумя существенными недостатками. Во-первых,
это невозможность проведения одновременного
учета меняющихся в процессе механохимического

Таблица 1. Сравнение термического и механохимического синтеза твердое + твердое

Действие Термический синтез Механохимический синтез

Воздействие
тип Нагревание Первично разные виды механического воздействия 

(рис. 4), но в результате релаксации напряжений воз-
можен и разогрев образца

продолжительность Непрерывное Импульсное
пространственная 
однородность

В идеале – однородно по 
объему

Локально и все время на разные частицы и разные 
участки одной и той же частицы

Подготовка образца
измельчение Предшествует синтезу и 

далее не изменяется
Проводится либо нет перед синтезом, но в любом слу-
чае продолжается параллельно с синтезомсмешение

таблетирование
Протекание процесса

во времени Непрерывно В зависимости от конкретной реакции – в момент 
нагружения и/или на разных этапах релаксации между 
импульсами воздействия

в пространстве На контактах частиц, 
заданных при подготовке 
образца

На постоянно изменяющихся контактах частиц в 
месте механического воздействия

агрегатное состояние 
реагентов

Обычно твердое (локаль-
ное плавление на контак-
тах – скорее исключение, 
чем правило; температура 
контролируется)

Изначально твердое, но на контактах часто возникают 
флюидизованные состояния, происходит контактное 
плавление, сублимация, растворение

реагирующая 
поверхность

Задана изначально в 
образце, может умень-
шаться из-за образования 
на контактах частиц твер-
дого продукта

Непрерывно изменяется в процессе механического 
воздействия, может возрастать (диспергирование) и 
уменьшаться (агрегация, экранирование твердым про-
дуктом)

массоперенос Преимущественно диффу-
зионный режим

Преимущественно кинетический режим, конвектив-
ное перемешивание, деформационное перемешива-
ние

теплоперенос Обусловлен внешним 
нагревом, химической 
реакцией

Обусловлен внешним нагревом, химической реак-
цией, диссипацией энергии, тепловыделением в 
результате отжига структурных дефектов
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синтеза основных параметров данного процесса,
таких как температура, глубина химического пре-
вращения, площадь межфазной поверхности и т.д.
Динамика перечисленных параметров в объеме
механоактиватора будет зависеть, в частности, от
интенсивности механического воздействия и
скорости релаксации структурных возмущений,
скорости измельчения порошковых частиц, тем-
пературного ускорения реакции от химического и
диссипативного тепловыделений. Все эти факторы
необходимо одновременно учитывать при исследо-
вании скорости механохимической реакции.

Во-вторых, процессы механохимического син-
теза в режиме горения или теплового взрыва явля-
ются макроскопическими, т.е. характеризующими
неизотермическое превращение в представитель-
ном объеме механообрабатываемой порошковой
смеси. Поэтому рассмотрение механохимического
синтеза в механореакторе, в обязательном порядке
используя законы сохранения энергии и массы,
следует проводить в его объеме, а не на отдельных
частицах или участках частиц. В таком случае ре-
зультаты моделирования, например динамику
температуры, можно сопоставить с показаниями
специально установленных термопар. Для этого
необходимо записать уравнение теплового балан-
са механореактора с источниками тепловыделе-
ния (химическое и диссипативное тепловыделе-
ние) и теплопотерями в мелющие тела и стенки
мельницы, что в большинстве моделей механохи-
мического синтеза не было сделано.

Отметим также, что для проверки правильно-
сти модели исключительно важно иметь экспери-
ментальные данные, полученные в условиях,
близких к моделируемым. В настоящее время
большинство опытных данных получено именно
для анализа процесса в макроскопическом при-
ближении. В частности, замеры температуры и
давления газа в реакторе, удельной поверхности
смеси, химический, рентгенофазовый, рентгено-

структурный и другие анализы имеют дело со зна-
чительным количеством вещества, т.е. определяе-
мые в результате величины являются макроскопи-
ческими. Именно такие осредненные величины –
искомый результат математического моделирова-
ния в макроскопическом приближении.

Ведущие факторы ускорения 
механохимических реакций

Несмотря на большое количество экспери-
ментальных работ и множество попыток модели-
ровать механохимические процессы, в настоящее
время не существует единой точки зрения на ме-
ханизм процессов механосинтеза – до сих пор
они достоверно не определены. В то же время на-
до полагать, что представленные различными ис-
следователями теоретические подходы к описа-
нию механохимических реакций в большинстве
своем не являются взаимоисключающими, а до-
полняют друг друга. Сводку известных результа-
тов по теоретическому изучению процессов меха-
нохимического синтеза можно найти, например,
в монографиях и обзорах [9, 20, 50, 226, 246–251].
Анализ результатов данных работ позволяет вы-
делить три первостепенных фактора ускорения
гетерогенных химических реакций в механореак-
торах (рис. 5):
– кинетический. Изменение кинетики химиче-
ского превращения обусловлено “накачкой” в
реагирующие вещества дополнительной (избы-
точной) энергии, которая накапливается в обра-
зующихся структурных дефектах. Избыточная
энергия уменьшает активационный барьер хими-
ческой реакции. В экспериментальной практике
об избыточной энергии, запасенной в структур-
ных дефектах, можно судить по уширению пиков
рентгеновской дифракции, считая относительное
уширение пиков пропорциональным запасенной
вследствие механообработки энергии. Для оцен-

Рис. 5. Факторы ускорения химического превращения при механообработке.

МЕХАНИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА КОМПОНЕНТОВ СМЕСИ

Смешение, измельчение,
формирование микрокомпозитов

Увеличение межфазной
поверхности

Образование структурных
дефектов

Накопление избыточной
энергии

МЕХАНОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ

Диссипативное тепловыделение,
химическое тепловыделение

Разогрев компонентов
смеси
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ки запасенной избыточной энергии используется
также калориметрия. При этом измеряется коли-
чество тепла, выделенного при релаксации струк-
турных несовершенств. Для интенсивных режи-
мов механоактивации дополнительный разогрев
от тепловой релаксации структурных несовер-
шенств может составлять сотни градусов, соот-
ветственно, избыточная энергия составляет де-
сятки кДж/моль. Для сравнения, при пластиче-
ской деформации величина избыточной энергии
на несколько порядков меньше. Такая большая
избыточная энергия аккумулируется в результате
изменения объема элементарной кристалличе-
ской решетки и сопоставима с энергией решетки;
– структурный. Действие структурного фактора
проявляется в измельчении веществ и образова-
нии межфазной поверхности, необходимой для ре-
ализации химического взаимодействия. В случае
пластичных веществ образование реакционной по-
верхности происходит путем “намазывания” одно-
го реагента на другой в местах их силового контакта
в механореакторе. В ходе механического воздей-
ствия происходит непрерывное измельчение таких
слоистых образований (“микрокомпозитов”) и
формирование из них новых с более сложной
внутренней структурой, в которой появляются
продукты синтеза. Развитие этого процесса
уменьшает размер отдельных слоев реагирующих
веществ – масштаба гетерогенности, определяю-
щего характерное время массопереноса реагентов
друг к другу. В предельном случае масштаб гете-
рогенности становится настолько мал, что наибо-
лее медленная (лимитирующая) стадия химиче-
ского превращения переходит от массопереноса к
собственно химической реакции;
– температурный. Температурное ускорение хи-
мической реакции (третий фактор) определяется
тепловыделением от химического превращения и
диссипативным тепловыделением, обусловлен-
ным интенсивным механическим воздействием
мелющих тел на измельчаемый материал, стенки
мельницы, а также внутренним движением по-
рошковой среды. Это также очень значимый фак-
тор. Несмотря на то, что масса реагирующей по-
рошковой загрузки значительно меньше массы
камеры мельницы и мелющих тел, непрерывная
работа механореактора (например, в случае мель-
ницы типа “АГО”) из-за существенного разогре-
ва может не превышать и нескольких минут. При
этом камера мельницы – механореактор – охла-
ждается водой.

Теория макрокинетики механохимического синтеза
В работах [252–255] была “построена”, а затем

получила свое дальнейшее развитие [256–262]
теория механохимического синтеза в макроско-
пическом приближении. Ниже приведены базо-
вые положения этой теории:

– в макроскопическом приближении величины,
характеризующие процесс (удельные избыточ-
ные энергии, глубина превращения, температура
и др.), являются осредненными. Масштаб осред-
нения физико-химических величин существенно
больше размера отдельных частиц. Поэтому едини-
ца объема, для которой записываются уравнения
математической модели, содержит статистически
представительную совокупность всех частиц с лю-
быми возможными частностями, включая разные
размеры частиц, неравномерность реагирования,
различный запас избыточной энергии и другие от-
клонения от средних значений. При макроскопи-
ческом описании механосинтеза, когда оперируют
с осредненными величинами, отмеченные детали и
отклонения находятся вне рамок рассмотрения;
– механическая обработка порошковой смеси
осуществляется в энергонапряженном механоак-
тиваторе;
– ведущими факторами ускорения гетерогенных
химических реакций в механоактиваторе являют-
ся кинетический (механическая активация реаген-
тов), структурный (смешение, измельчение ве-
ществ и образование межфазной поверхности) и
температурный (тепловыделение от химического
превращения и диссипативное тепловыделение);
– выполняются критерии математической моде-
ли, а именно: соблюдение законов сохранения,
непротиворечивость, соответствие ключевым
опытным данным.

Основные уравнения и соотношения
Математическое описание механохимическо-

го синтеза включало замкнутую систему основ-
ных дифференциальных уравнений:
– сохранения энергии (теплового баланса веще-
ства);
– сохранения массового баланса участвующих в
механохимической реакции веществ;
– химической реакции с учетом вышеперечис-
ленных факторов;
– изменения избыточной энергии в компонентах
смеси;
– динамики реакционной поверхности;
– кинетики гетерогенной реакции;
– скорости налипания (самофутеровки) измель-
чаемого материала на внутреннюю поверхность
барабана мельницы и мелющие тела;
– скорости намола инертного вещества на меха-
нообрабатываемый материал.

Формализованное уравнение для скорости
синтеза продукта F из смеси реагентов А + В в од-
ностадийной необратимой реакции

A + B → F
имело вид:
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(1)

где τ – время; T – температура; k(T) = k0 ×
  E – соответственно константа,

предэкспонент и зависящая от степени механо-
обработки энергия активации химической реак-
ции; R – газовая постоянная;  – кинетиче-
ский закон реакции; α – глубина химического
превращения, определенная как отношение мас-
сы продукта реакции к массе всей смеси;  –
функция межфазной поверхности.

Влияние избыточной энергии, запасенной в
структурных дефектах реагентов на эффективную
энергию активации химической реакции, выра-
жалось следующим образом:

(2)

где  – энергия активации химической реакции
без механической обработки;  – доля избыточ-
ной энергии, влияющая на энергию активации хи-
мической реакции. В экспериментальной практике
об избыточной энергии, запасенной в структурных
дефектах, можно судить по уширению пиков рент-
геновской дифракции [263]. Таким образом, если
относительное уширение равно , то 
(  – коэффициент, φ – величина запасенной в
активированном веществе избыточной энергии).

Динамику изменения избыточной энергии
определяли с помощью уравнения, учитывающе-
го скорость ее накопления вследствие работы ме-
ханоактиватора (первый член в правой части), ре-
лаксацию за счет отжига структурных дефектов
(второй член) и переход части избыточной энер-
гии из реагентов в продукт при химической реак-
ции (третий член)

(3)

где I – константа скорости накопления избыточ-
ной энергии; m, U – предэкспонент и энергия ак-
тивации релаксации избыточной энергии соот-
ветственно; A – коэффициент (в случае актива-
ции реагентов A = 0).

Для оценки площади межфазной поверхности
и величины ее изменения была введена безраз-
мерная функция, которая характеризует динами-
ку площади реакционной поверхности и в упро-
щенном виде может быть представлена соотно-
шением:

(4)

где  – формула, определяющая
значение удельной поверхности частиц реаген-
тов;  – максимальная величина удельной по-
верхности частиц, достигаемая при измельчении;

( ) ( ) ( )α ,
τ

d k T f F S
d

= α
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0E
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d U A dI m
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( ) ( )AB
AB
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ν ,
m

sF S F
s

=
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AB AB 1 k

ms s e−= −
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k – коэффициент измельчения. Входящая в урав-
нение (4) функция  определяет влияние на
образование межфазной поверхности между реа-
гентами А и В. По физическому смыслу 
имеет смысл вероятности образования поверхно-
стей раздела, содержащей три вещества: реагенты
А, В и продукт реакции F.

Результаты математического моделирования
В рамках макроскопической теории были по-

строены, численно и аналитически исследованы
математические модели механосинтеза для си-
стемы твердый реагент–активный газ и для гете-
рогенной системы твердых реагентов в волновом
и объемном (тепловой взрыв) режимах протека-
ния химической реакции [264–266] (рис. 6). В
этих работах исследован также важный в практи-
ческом отношении случай двухстадийного меха-
носинтеза, когда на первой стадии осуществляет-
ся активация реагентов, а на второй – собственно
синтез с учетом и без учета фазового перехода в
легкоплавком компоненте. Была изучена макро-
кинетика механосинтеза в трехкомпонентных си-
стемах [267], проведено математическое модели-
рование механосинтеза нанопорошков [268], ис-
следована макрокинетика формирования частиц
механокомпозитов в механообрабатываемой по-
рошковой смеси [260, 262, 269, 270].

В [255] проведены количественные расчеты
синтеза в режиме прерывистой работы механоре-
актора, когда его работа чередуется с остановка-
ми. Во время остановок происходит снижение
температуры и частичная релаксация (“залечива-
ние”) структурных дефектов.

Было показано, что если механоактивируемая
система может претерпевать фазовый переход, то
прерывистый режим необходимо организовать
таким образом, чтобы достигаемая в процессе ме-
ханообработки температура не превышала темпе-
ратуру фазового перехода. Иначе в системе могут
возникнуть нежелательные явления, в частности,
связанные с нормализацией ее структуры (релак-
сацией структурных дефектов) и плавлением по-
рошковых частиц.

В работе [267] численными методами исследо-
вано влияние предварительной механообработки
на синтез в трехкомпонентной системе А–В–С,
химическое превращение в которой проходит по
двум конкурирующим реакциям с образованием
продуктов F и L соответственно:

(5)
(6)

Показано, что путем различной механической
обработки исходных компонентов реализуются
разные режимы синтеза: отрыва, слияния и
управления, определяемые структурой волны го-

( )ABνF

( )ABνF

A C F,+ →
B C L.+ →
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рения. Практическим аналогом подобной систе-
мы является система Ti–C–Ni, результат синтеза
в которой – композит, состоящий из карбида ти-
тана и никелида титана [271].

На основе разработанных математических мо-
делей предложен метод обратной задачи, позво-
ляющий с использованием экспериментальных
данных вычислять теплофизические и кинетиче-
ские константы, определяющие механохимиче-
ский синтез [255, 265].

Практическое применение теории и получен-
ных результатов заключается в возможности диа-
гностирования процесса и более эффективном
поиске оптимальных условий механохимическо-
го синтеза. В качестве примера приведем одну из
расчетных диаграмм, построенную в рамках мак-
роскопической теории (рис. 7). На представлен-
ной диаграмме в безразмерных координатах “вы-
раженная через число Семенова (Se) скорость
теплоотвода 1/Se [272] – время механической об-
работки τМО” показаны различные сценарии ме-
ханохимического синтеза в механоактиваторе.
Здесь число Семенова, в данном случае характе-
ризующее интенсивность теплообмена механоак-
тиватора с окружающей средой и повсеместно ис-
пользуемое для решения различных задач хими-
ческого горения [272, 273], а также временной

параметр  могут быть представлены следую-
щими соотношениями:

(7)

где Q – тепловой эффект от реакции синтеза; ρ –
плотность механообрабатываемой смеси;   –
площадь поверхности и объем механоактиватора
соответственно; χ – коэффициент теплообмена
между механоактиватором и окружающей сре-
дой;  – температура окружающей среды;  –
размерное время механической обработки.

В области I синтез осуществляется в неизотер-
мических условиях во взрывном неконтролируе-
мом режиме, в II – под пределом теплового взры-
ва в условиях, приближенных к изотермическим.
Область III соответствует значениям параметров,
при которых реализуется не столько процесс ме-
ханохимического синтеза как таковой, сколько
происходит измельчение и активация уже конеч-
ного продукта реакции. Из анализа диаграммы
следует, что под пределом теплового взрыва увели-
чивается возможность контролировать механо-
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Рис. 6. Результаты математического моделирования в макроскопическом приближении процесса механохимического
синтеза.

МАКРОКИНЕТИКА НЕИЗОТЕРМИЧЕСКОГО ХИМИЧЕСКОГО ПРЕВРАЩЕНИЯ
В МЕХАНОАКТИВИРОВАННЫХ ГЕТЕРОГЕННЫХ СИСТЕМАХ

Сформулированы теоретические представления
о макрокинетике механохимических превращений

Построена математическая модель
механосинтеза в системе

твердый реагент–активный газ

Вычислено давление
газа в механоактиваторе

Построена математическая модель
механосинтеза в системе

твердых реагентов

Вычислены основные параметры: температура,
глубина превращения, избыточная энергия,

размер частиц, площадь межфазной поверхности,
степень футерования, степень намола

1. Получены аналитические соотношения
для оценки параметров механосинтеза
2. Исследованы задачи одностадийного
и двухстадийного механосинтеза
3. Разработана методика определения
кинетических и теплофизических констант
механосинтеза методом обратной задачи
4. Достоверность моделей подтверждена соответствием
экспериментальных и расчетных величин на примере
систем Ti–N, Ni–Al, Nb–Si, Ti–Ni, Ti–C
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синтез путем варьирования в достаточно широких
пределах времени механической обработки.

Теория нашла применение для интерпретации
экспериментальных результатов, характеризую-
щих механохимический синтез в системах Ni–Al,
Ti–Ni, Ti–C, Nb–Si, SiO2–Al, Ti–N. Было пока-
зано, что используемые для анализа процесса меха-
нохимического синтеза математические модели
пригодны для прогностических оценок и анализа
экспериментальных данных в макроскопическом
приближении.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, к настоящему времени накоп-

лено большое количество экспериментальных
данных в области механической активации и ме-
ханохимического синтеза. На протяжении не-
скольких десятилетий предпринимаются попытки
построения количественных моделей, описываю-
щих механохимические превращения. Сложность
такого описания состоит в том, что при проведении
процесса в любом серийном аппарате, реально ис-
пользуемом в промышленности или лаборато-
рии, кинетика превращения накладывается на
макрокинетику поведения образца в аппарате,
так что необходимо учитывать весь комплекс
процессов массо- и теплопереноса, смешение в
сочетании с деформацией, активацией, разогре-
вом, диспергированием, агрегацией и т.д.

В таком случае основной проблемой коррект-
ного теоретического описания механохимиче-
ских процессов становится их анализ на мезо- и
микроуровнях, что в принципиальном плане яв-
ляется наиболее правильным вариантом. Однако
возникающие при таком подходе сложности де-
лают его труднореализуемым, так как в этом слу-
чае наряду с макроскопическим описанием ис-

следуемых процессов необходимо рассматривать
их проявления на других масштабных уровнях,
что, в свою очередь, требует решения многих до-
полнительных задач. Развитие количественного
анализа механохимического синтеза может быть
также реализовано комбинированным способом,
включающим оценку параметров из специально
поставленных экспериментов, проведение экспе-
риментов в специально сконструированных и из-
готовленных аппаратах и моделирование отдель-
ных стадий процесса на мезо- и микроуровнях.

Большинство исследований в области механо-
химического синтеза направлено на получение
конкретных химических соединений. Имеются две
принципиально различные возможности: 1) снача-
ла оптимальным образом подготовить смесь, а за-
тем подвергнуть ее также оптимальному типу ме-
ханического воздействия уже для реализации
собственно превращения, возможно, в другом ап-
парате; 2) попытаться совместить смешение и хи-
мическое превращение при механической обра-
ботке в каком-то аппарате. Второй подход кажет-
ся более простым, но на практике он часто дает
худшие и менее воспроизвоимые результаты. Для
разных веществ и разных превращений нужны
разные аппараты и режимы механической обра-
ботки. Подбирать их можно эмпирически, мето-
дом проб и ошибок, что требует много времени и
ресурсов и не гарантирует успех. Другой путь со-
стоит в изучении превращения сначала в модель-
ных устройствах, чтобы затем перейти к масшта-
бированию с использованием, возможно, различ-
ных аппаратов на разных этапах синтеза.

Использование макрокинетического описа-
ния механохимического синтеза в гетерогенных
системах позволяет выявить характерные режи-
мы процесса и условия их реализации. Пример
подхода, предложенного для неорганического
синтеза в относительно простых системах, иллю-
стрирует возможности такого моделирования.
Модель может быть развита для описания органи-
ческих систем и других типов механохимических
реакций, включая реакции разложения и сложные
многостадийные превращения. Воможны и другие
модели, важно, чтобы они адекватно отражали
главные особенности конкретного процесса, уста-
новленные в модельных, качественных и количе-
ственных экспериментах. Только осознанный
подход и тщательное планирование исследова-
тельских экспериментов позволят оптимизиро-
вать технологии конкретных процессов механохи-
мического синтеза.
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Рис. 7. Диаграмма, определяющая различные режи-
мы механической обработки реакционной смеси
[268].
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