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Разработан метод синтеза оксохлорида Mn8Cl3O10 в токе Ar (600°C, 8 ч) с использованием в качестве
исходных веществ MnCl2 и MnO2. Проведено частичное замещение катионов Mn2+ на катионы
Mg2+ в этом соединении в соответствии с формулой Mg0.6Mn7.4Cl3O10. Состав полученного оксохло-
рида определен по результатам уточнения его кристаллической структуры методом Ритвельда по
порошковым рентгеновским данным и подтвержден результатами локального рентеноспектраль-
ного анализа. Установлено, что катионы Mg2+ в структуре занимают предпочтительно позицию с
кубической координацией атомами кислорода (MO8), а не в октаэдрах MCl6.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследование перовскитов (ABO3) с различ-

ными 3d-металлами в B-подрешетке показало,
что наибольшую активность в реакции восста-
новления кислорода (РВК) в щелочной среде
имеют сложные оксиды трехвалентного марганца
[1–3]. Было показано, что в оксидных соединени-
ях, имеющих в своем составе катион Mn3+, анало-
гично платине реализуется 4-электронный меха-
низм РВК [4]. Так, недавние исследования марга-
нецсодержащих оксидных соединений, таких как
α-Mn2O3, β-MnO2, α-MnOOH, Mn3O4, LaMnO3,
показали высокую активность α-Mn2O3 со струк-
турой биксбиита [5, 6]. Установлено существова-
ние взаимосвязи между активностью соединения
в РВК и поверхностным окислительно-восстано-
вительным потенциалом пары Mn4+/Mn3+ (чем
выше потенциал, тем выше активность), что поз-
воляет предположить, что последний является
новым дескриптором электрокатализа РВК. Вы-
сказано предположение, что исключительно вы-
сокая активность α-Mn2O3 (всего в 4 раза меньше,
чем у Pt), скорее всего, связана с особенностями
кристаллической структуры биксбиита [7, 8].

Можно предположить, что оксогалогениды
марганца, содержащие катионы Mn3+, могут
представлять интерес для поиска новых электро-
катализаторов РВК в щелочном растворе. Это
связано с тем, что они, в отличие от оксидов, мо-

гут кристаллизоваться в различных кристалличе-
ских структурах, а присутствие в них галогенид-
ионов может влиять на степень ионности связей
Mn3+–O [9]. Среди оксогалогенидов марганца, со-
держащих катионы Mn3+, известны Mn8Cl3O10
[10–13] и изоструктурная фаза Mn7.5O10Br3 [14].
Кристаллическая структура Mn8Cl3O10

 представляет собой трехмерный
каркас (рис. 1), в состав которого входят пять кри-
сталлографически независимых катионов марган-
ца. Катионы Mn2+ расположены в кубе MnO8 и
октаэдре MnCl6, а катионы Mn3+ – в двух кри-
сталлографически независимых искаженных
октаэдрах MnCl2O4 (d(Mn–O) = 1.847–1.918 Å,
d(Mn–Cl) = 2.822–2.826 Å [13]) и в практически
правильном октаэдре MnO6 (d(Mn–O) = 2.007–
2.02 Å [13]).

В настоящей работе разработан новый метод
синтеза оксохлорида Mn8Cl3O10. Учитывая, что
присутствие Mn2+ в Mn8Cl3O10 может влиять на
стабильность [15, 16] и электрокаталитическую
активность оксогалогенида в РВК [17, 18], прове-
дено замещение катионов Mn2+ на Mg2+ в соот-
ветствии с химической формулой MgMn7Cl3O10 и
уточнена кристаллическая структура новой фазы.

( )2+ 3
7 3 10Mn Mn Cl O+
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ДОСАЕВ и др.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза Mn8Cl3O10 использовали MnCl2 и
MnO2 (“Реахим”, Россия). MnCl2 предварительно
сушили при 150°С ≥10 ч. Для получения оксохло-
рида применяли два метода: а) синтез в вакууми-
рованных запаянных кварцевых ампулах при
500°С в течение 8 ч [12] и б) в потоке Ar при 600°С
в течение 5 ч. В обоих методах использовали сте-
хиометрические количества исходных перетер-
тых вместе реагентов. Оксохлорид MgMn7Cl3O10
получали отжигом MnCl2, MnO2 и MgO (“Реа-
хим”, Россия) в вакуумированных запаянных
кварцевых ампулах при 500° С в течение 8 ч.

Фазовый состав образцов определяли при по-
мощи порошковой рентгеновской дифракции с
использованием дифрактометра Huber G670
(CuKα1-излучение). Данные для уточнения кри-
сталлической структуры MgMn7Cl3O10 были по-
лучены с помощью порошкового дифрактометра
Bruker D8 Advance (CuKα-излучение). Фазовый
анализ выполняли с использованием базы дан-
ных ICDD PDF-2. Для уточнения параметров
элементарных ячеек использовали программный
пакет STOE “WinXPOW”. Уточнение кристалли-
ческой структуры проводили с помощью про-
граммного пакета GSAS [19].

Исследования методом сканирующей элек-
тронной микроскопии выполняли с использова-
нием микроскопа Carl Zeiss NVision 40, рабочее
напряжение 1–20 кВ.

Удельную поверхность порошков определяли
в ходе физической сорбции N2 на анализаторе

ASAP 2010 (Micromeritics, США) многоточечным
методом Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Однофазные образцы Mn8Cl3O10 были приго-
товлены двумя методами: в вакуумированных за-
паянных ампулах и в токе Ar (рис. 2). Поскольку
реакция (уравнение (1)) сопровождается выделе-
нием большого количества газообразного хлора,
синтез в кварцевых ампулах не позволяет полу-
чить достаточно большое количество образца для
дальнейших исследований.

(1)

Обнаружили, что однофазные образцы Mn8-
Cl3O10 можно получить и при синтезе в трубчатой
печи в атмосфере Ar при 600°C в течение 8 ч (рис. 2).

Дифрактограмма образца Mn8Cl3O10, получен-
ного в токе Ar при 600°C (8 ч), была успешно про-
индицирована в тетрагональной сингонии в
пр. гр. I4/mmm с параметрами a = 9.268 (2), c =
= 13.054 (3) Å, близкими к представленным в ра-
боте [13].

Учитывая, что присутствие Mn2+ в Mn8Cl3O10
может влиять на стабильность и электрокатали-
тическую активность оксогалогенида в РВК, ре-
шили заменить его другим катионом M2+, для ко-
торого не будет происходить изменение степени
окисления при электрокаталитическом восста-
новлении кислорода в щелочном растворе.
В качестве такого катиона был выбран Mg2+, име-
ющий близкий ионный радиус с катионом Mn2+

2 2 8 3 10 25MnO 3MnCl Mn Cl O 3/2Cl .+ +→

Рис. 1. Кристаллическая структура Mn8Cl3O10 [13]. Атомы кислорода и хлора показаны красными и зелеными сферами
соответственно. Катионы Mn2+ расположены в кубах MnO8 (синий) и октаэдрах MnCl6 (серый). Катионы Mn3+ нахо-
дятся в октаэдрах MnCl2O4 (коричневый) и MnO6 (фиолетовый).

a b

c
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(r(Mn2+) = 0.96 Å, r(Mg2+) = 0.89 Å для КЧ = 8
[20]). Новый замещенный оксохлорид MgMn7Cl3O10
был получен отжигом стехиометрических коли-
честв MnCl2, MnO2 и MgO в вакуумированных и
запаянных кварцевых ампулах при 500°С в тече-
ние 8 ч. Большинство рефлексов на дифракто-
грамме MgMn7Cl3O10 (рис. 3), за исключением не-
скольких слабых отражений (Imax ~ 1%), которые
нам не удалось отнести ни к одной из известных
фаз, были проиндицированы в тетрагональной
ячейке с параметрами a = 9.2361(3), c =
= 13.0583(9) Å. Следует отметить уменьшение объе-
ма элементарной ячейки MgMn7Cl3O10 (557 Å3) по
сравнению с Mn8Cl3O10 (562 Å3) из-за меньшего
размера катиона Mg2+.

Уточнение кристаллической структуры
MgMn7Cl3O10 выполнено с использованием в ка-
честве модели структуры Mn8Cl3O10 [13]. Катионы
Mg2+ были помещены в позиции катионов Mn2+

(2a и 2b в пр. гр. I4/mmm). Большая разница в
факторах атомного рассеяния рентгеновских лу-
чей Mg (Z = 12) и Mn (Z = 25) позволила с хоро-
шей точностью уточнить заселенность этих пози-
ций катионами. Параметры атомных смещений
кислорода в позициях O(1), O(2), O(3) уточняли в
блоке, тогда как атомов хлора Cl(1) и Cl(2) – ин-
дивидуально. Экспериментальные, расчетные и
разностные рентгенограммы приведены на рис. 3.
Уточненные координаты атомов, параметры
атомных смещений и заселенности позиций при-
ведены в табл. 1, а основные межатомные рассто-
яния – в табл. 2. Уточнение заселенностей кати-
онных позиций 2a и 2b приводит к выводу, что в
них все еще присутствуют катионы Mn2+. Обна-
ружено, что катионы Mg2+ предпочтительно ло-

кализуются в позиции 2a (g = 0.90(5)) с кубиче-
ской координацией атомами кислорода, тогда
как позиция 2b с октаэдрической координацией
ионами Cl заселена ими только частично (g =
0.27(4)). Таким образом, химический состав фа-
зы, рассчитанный из результатов уточнения кри-
сталлической структуры новой фазы, соответ-
ствует формуле Mg0.59 ± 0.03Mn7.41 ± 0.02Cl3O10. Ло-
кальный рентгеноспектральный анализ
подтвердил более низкое содержание Mg в полу-
ченном соединении: Mg0.62 ± 0.05Mn7.38 ± 0.03Cl3O10.
Формула оксохлорида с учетом степеней окисле-
ния Mn может быть записана как

Измеренная площадь поверхности порошка
Mn8Cl3O10 методом БЭТ составляет всего 3 м2/г.
Сканирующая электронная микроскопия пока-
зала присутствие в образце частиц размером 200–
500 нм (рис. 4). В образце Mg0.6Mn7.4Cl3O10 части-
цы намного крупнее – 1–4 мкм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Путем замещения катионов Mn2+ на Mg2+ син-
тезирована новая фаза Mg0.6Mn7.4Cl3O10. Соедине-
ние кристаллизуется в пр. гр. I4/mmm с парамет-
рами элементарной ячейки a = 9.2361(3), c =
= 13.0583(9) Å. Уточнение кристаллической
структуры при использовании рентгенографиче-
ских данных показало преимущественную лока-
лизацию катионов Mg2+ в позициях 2а с кубиче-
ской координацией ионами кислорода.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ в рамках научного проекта № 20-33-
90160 и Междисциплинарной научно-образователь-
ной школы МГУ им. М.В. Ломоносова “Будущее пла-

2 3
0.6 0.4 7 3 10Mg Mn Mn Cl O .+ +

Рис. 2. Дифрактограммы Mn8Cl3O10, полученного в
токе Ar (1) и в вакуумированной и герметичной ампу-
ле из диоксида кремния (2). Внизу показана штрих-
рентгенограмма Mn8Cl3O10 из базы данных ICDD
PDF № 30-821.
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Рис. 3. Наблюдаемые, рассчитанные и разностные
профили дифрактограмм для Mg0.6Mn7.4Cl3O10. От-
ражения от примесной фазы отмечены звездочками.
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Таблица 1. Координаты атомов, параметры атомных смещений и заселенности позиций в кристаллической
структуре Mg0.6Mn7.4Cl3O10 (пр. гр. I4/mmm, Z = 4, a = 9.2361(3), c = 13.0583(9) Å, χ2 = 1.38, Rp = 0.0178, Rwp =
= 0.0231)

Атом Позиция x y z Ui/Ue × 100 g

Mn1 16m 0.1862(7) 0.1862(7) 0.1712(9) 1.4(4) 1.0

Mn2 8i 0.344(2) 0.0 0.0 2.9(7) 1.0

Mn3 4d 0.5 0.0 0.25 2.8(3) 1.0

Mg1/Mn4 2a 0.0 0.0 0.0 3(1) 0.90(5)/0.10(5)

Mg2/Mn5 2b 0.0 0.0 0.5 4.4(7) 0.27(4)/0.73(4)

Cl1 8h 0.317(2) 0.317(2) 0.0 0.7(7) 1.0

Cl2 4e 0.0 0.0 0.292(2) 0.3(8) 1.0

O1 16k 0.148(3) 0.648(3) 0.25 4.1(5) 1.0

O2 8g 0.5 0.0 0.102(5) 4.1(5) 1.0

O3 16n 0.191(4) 0.0 0.101(4) 4.1(5) 1.0

Таблица 2. Избранные межатомные расстояния (Å) в кристаллической структуре Mg0.6Mn7.4Cl3O10

Mn1 Mn2 Mn3 Mg1/Mn4 Mg2/Mn5

O1 1.88(2) × 2 O2 1.97(4) × 2 O1 1.94(3) × 4 O3 2.20(1) × 8 Cl1 2.39(2) × 4
O3 1.95(2) × 2 O3 1.93(6) × 2 O2 1.93(6) × 2 Cl2 2.72(3) × 2

Cl1 2.81(2) Cl1 2.94(1) × 2
Cl2 2.99(2)

Рис. 4. СЭМ-изображения Mn8Cl3O10 (а, б) и Mg0.6Mn7.4Cl3O10 (в, г).

200 нм
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МЕТОДАМИ 3D-ПЕЧАТИ
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Осаждением из растворов при 10 и 25°С синтезированы порошки аморфного фосфата кальция, ста-
билизированного рядом ингибиторов кристаллизации на основе солей карбоновых и фосфорных
кислот. Присутствие ингибиторов приводит к дисперсным осадкам, особенно в случае образцов с

 и  (размер первичных агломератов 300–400 нм); высокие значения ζ-потенциала частиц
в суспензиях с   и  (<–20 мВ) свидетельствуют о достаточной агрегативной устой-
чивости таких суспензий. Практический интерес с точки зрения использования порошков аморф-
ных фосфатов для изготовления биокерамики и композитов методами стереолитографической 3D-
печати представляют фосфаты, синтезированные в присутствии тримета- и триполифосфатов – ин-
гибиторов, впервые исследованных в настоящей работе.

Ключевые слова: аморфный фосфат кальция, ингибиторы кристаллизации, анионы карбоновых
кислот, пирофосфат, триметафосфат, триполифосфат, нуклеофильность и основность, агрегатив-
ная устойчивость суспензий, 3D-печать
DOI: 10.31857/S0044457X2207025X

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время достаточно остро стоит

проблема быстрого восстановления поврежден-
ных костных тканей. Одним из актуальных спо-
собов является замещение поврежденного участ-
ка донорскими тканями или биосовместимым,
резорбируемым и остеокондуктивным искус-
ственным материалом [1–4]. Материал называют
биосовместимым, если он не вызывает негатив-
ных явлений в области имплантации и способ-
ствует регенерации тканей [5–7]. Остеокондук-
тивным называют материал, способный обеспе-
чивать поток биологической жидкости, а также
обладающий свойствами связывания остеоген-
ных клеток. В настоящее время уже существуют
материалы, которые способны обеспечивать за-
метное костеобразование в течение 20 недель по-
сле операции [8–10]. Указанные выше черты
остеокондуктивности требуют наличия в матери-
але упорядоченных макропор с размерами не ме-

нее 100 мкм, основным способом создания кото-
рых является 3D-печать.

Натуральная костная ткань является компо-
зитом, состоящим из органической матрицы и
неорганического фосфата – гидроксиапатита
Са10(РО4)6(ОН)2 (ГАП). Более точно, в костной тка-
ни присутствует нестехиометрический карбонизи-
рованный гидроксиапатит, состав которого, если не
учитывать катионные замещения, можно выразить
формулой Сa(10 – x/2)(PO4)(6 – x)(CO3)x(OH)2 – 2y(CO3)y.
Вследствие этого бóльшая часть создаваемых био-
материалов для костной пластики приходится на
керамику и композиты, содержащие ионы кальция
и фосфат-ионы [11–16], а также ионы магния [17].
Большой интерес для инженерии костной ткани
представляет аморфный фосфат кальция состава
Са3(РО4)2 · хН2О (АФК). АФК играет важную роль
в формировании костных тканей в организме,
считается прекурсором образования ГАП [18–
20]. Нанодисперсные осадки АФК хорошо совме-

3
3 9Р О − 5

3 10Р О −

4
2 7Р О ,− 3

3 9Р О − 5
3 10Р О −

УДК 666.3.022:542.65:546.41'33'18
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стимы с технологией 3D-печати керамических
имплантатов, поскольку такая технология, в
частности стереолитография, требует субмикрон-
ного размера частиц кальцийфосфатного порош-
ка [21].

Структуру АФК представляют в виде неупоря-
доченной упаковки компактных групп ионов –
кластеров Познера диаметром 9.5 Å, состав кото-
рых можно описать общей формулой Ca9(PO4)6.
АФК термодинамически неустойчив и превраща-
ется в более стабильные фазы – ГАП или брушит
СаНРО4 · 2Н2О. Кинетическая устойчивость
АФК обусловлена набором факторов. Так, в лите-
ратуре отмечается влияние молекул воды на ста-
бильность структуры АФК [21–23]; однако при
большом количестве воды в водных растворах
происходит быстрая трансформация АФК в ГАП
по механизму растворения-осаждения. С точки
зрения состава различают два типа АФК: заме-
щенные и незамещенные, т.е. не имеющие в со-
ставе иных ионов, кроме Ca2+ и PO4

3–. Незаме-
щенные АФК могут быть стабилизированы в
условиях синтеза (низкими температурами оса-
ждения, высокими степенями пересыщения рас-
твора по ионам кальция и ортофосфата, высоки-
ми значениями рН, при этом в литературе описа-
ны способы синтеза АФК в диапазоне рН от 6 до
12), хранения (низкие температуры, вне раствора)
и характеризуются отношением Ca/P = 1.33–1.67.
Замещенные АФК синтезируют в менее специ-
фических условиях; они содержат в своем составе
ионы-заместители, такие как Mg2+, Sn2+, Al3+,

  [23–26], оказывающие влияние и на
соотношение Ca/P, которое в ряде случаев будет
выше, чем 1.5. Описанные формы АФК являются
кинетически стабильными. В более кислых сре-
дах в структуре АФК возможно присутствие
ионов  для такого АФК будут характерны
более низкие значения Са/Р (вплоть до 1.15) и
низкая кинетическая устойчивость. Варьируя
рН-условия синтеза, можно получать более
устойчивые протонированные АФК с соотноше-
ниями Са/Р от 1.35 до 1.38 [23]. В качестве ионов-
заместителей, ингибирующих кристаллизацию
АФК в ГАП (и называемых поэтому ингибитора-
ми), наиболее часто используют Mg2+ и 
Концентрация ионов Mg2+ влияет также на
маршрут кристаллизации АФК в водной среде и,
соответственно, в среде организма. При меньшей
концентрации Mg2+ конечным продуктом явля-
ется ГАП, а при ее повышении – более раствори-
мый брушит [24, 25]. Присутствующие в растворе
при синтезе АФК ионы Mg2+ и Na+ могут оказы-
вать существенное влияние на формирование фаз
β-Са3(РО4)2 и ГАП в процессе последующего от-
жига осадка, поскольку способны замещать каль-
ций в указанных фосфатах [26, 27].

4
2 7P O ,− 2

3CO −

2
4HPO ;−

4
2 7P O .−

Наиболее распространенный растворный спо-
соб синтеза АФК предполагает его осаждение при
быстром смешивании водных растворов солей
кальция и фосфатов в щелочной среде с последу-
ющей сублимационной сушкой осадка. Таким
способом можно получать АФК с варьируемым
соотношением Са/Р. Присутствие неводных рас-
творителей повышает пересыщение растворов и
приводит к образованию комплексов кальция с
органическими анионами, что также благоприят-
ствует образованию мелкодисперсного АФК. Су-
ществует несколько “сухих” способов получения
АФК. Все они не предполагают использования
термической обработки, поскольку при воздей-
ствии температуры происходит кристаллизация
АФК в трикальцийфосфат Са3(РО4)2 (ТКФ). Ме-
ханохимический способ предполагает длительное
высокоэнергетическое измельчение ТКФ. В ли-
тературе описан также переход ортофосфатов
кальция из кристаллического состояния в аморф-
ное при давлениях ~10 ГПа [23].

Помимо солей магния и пирофосфатов для
ингибирования кристаллизации АФК часто при-
меняют соли цинка, карбонаты. Однако меха-
низм действия, а также принцип выбора инги-
бирующих добавок в литературе детально не
обсуждается. В настоящей работе был выбран
ряд биосовместимых ингибиторов, содержащих
ацетат (СН3СОО–)-, малат ((ООС–СН2–СН(ОН)–
СОО)2–)-, сукцинат ((ООС–СН2–СН2–СОО)2–)-,
цитрат ((OOC–CH2–C(OH)COO–CH2COO)3–)-,

пирофосфат  а также триметафосфат

 и триполифосфат -анионы. Дан-
ный ряд позволяет проследить влияние заряда, раз-
мера и строения аниона (обусловливающие
склонность к комплексообразованию, в частно-
сти, к хелатированию) на ингибирование кри-
сталлизации АФК. В качестве основного меха-
низма ингибирования мы предполагаем адсорб-
цию ионов-ингибиторов на поверхности частиц
АФК с образованием устойчивых комплексов с
катионами кальция, приводящую к замедлению
процессов растворения АФК и осаждения ГАП. В
качестве катиона-ингибитора ранее нами был
также применен Mg2+ [26] для изучения совмест-
ного с указанными анионами влияния. Таким об-
разом, целью данной работы стало исследование
потенциала использования различных органиче-
ских и неорганических ионов-ингибиторов для
синтеза мелкодисперсных порошков АФК оса-
ждением из растворов при пониженных темпера-
турах и рН 11.5 с последующей сублимационной
сушкой.

( )4
2 7P O -,−

( )3
3 9P O -− ( )5

3 10P O −
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез аморфного фосфата кальция. Для оса-

ждения АФК использовали растворы 0.5 М CaCl2
(х. ч., Лабтех) и 0.33 М Na2HPO4 (х. ч., Лабтех),
которые в ряде синтезов были предварительно
охлаждены до 10°С (криостат Julabo F26-ME, Ju-
labo GmbH, Германия). Такие исходные реагенты
используются в большинстве работ [19, 28–34],
поскольку побочным продуктом в реакции оса-
ждения (1) является биосовместимый хлорид на-
трия. Для ингибирования кристаллизации АФК
были выбраны следующие соли (в скобках даны
их сокращенные обозначения, принятые в дан-
ной работе): MgCl2 (mg, 98%, Sigma), Na4P2O7 (pp,
99%, Sigma-Aldrich), Na(CH3COO)2 (ac, 99%, Sig-
ma-Aldrich), Na2C4H4O5 (mal, ч., Русхим),
Na3C6H5O7 (cit, ч., Русхим), Na2C4H4O4 (suc, 99%,
Sigma-Aldrich), Na5P3O10 (tp), Na3P3O9 (tm). В рас-
твор Na2HPO4 добавляли анионный ингибитор в
количестве 10 мас. % в расчете на массу конечно-
го продукта; хлорид магния в той же пропорции
добавляли к раствору CaCl2. Осаждение АФК про-
водили при быстром добавлении раствора CaCl2 к
раствору Na2HPO4 с ингибитором при охлаждении
и интенсивном перемешивании на магнитной ме-
шалке (IKA RCT basic, 100–300 об/мин) в соответ-
ствии с реакцией:

(1)

В течение всего синтеза значение рН раствора
поддерживали в диапазоне 11.5 ± 0.2 при помощи
5 М раствора NaOH; уровень рН контролировали
рН-метром Hanna Instruments. По окончании
осаждения осадок АФК был немедленно отфиль-
трован на воронке Бюхнера и промыт охлажден-
ной дистиллированной водой. Рентгеноспек-
тральный микроанализ осадка не выявил присут-
ствия Na и Cl. Влажный порошок АФК был
подвергнут сублимационной сушке в течение 24 ч
(сублиматор Labconco Freezone 18, Labconco
Corp., США) и в дальнейшем хранился в холо-
дильной камере при температуре не выше 10°С.

Na5P3O10 был синтезирован твердофазным ме-
тодом при 580°С в течение 3 ч по реакции:

(2)
Na3P3O9 был получен разложением дигидрофос-
фата натрия при 530°С в течение 5 ч:

(3)
Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на

дифрактометре с вращающимся анодом Rigaku
D/Max-2500 (Rigaku, Япония). Съемку осуществ-
ляли в режиме на отражение (геометрия Брэгга–
Брентано) в кварцевых кюветах без усредняюще-
го вращения с использованием CuKαср-излучения

( )
2 2 4 2

3 4 22

( )3CaCl 2Na HPO 2NaOH + 2 H O =
= Ca PO · H O + 6NaCl.

+ + x –
x

2 4 2 4 5 3 10 22Na HPO NaH PO Na P O 2H O.+ = +

2 4 3 3 9 23NaH PO Na P O 3H O.= +

в режиме пошагового сканирования с шагом по
2θ 0.1°. Качественный анализ полученных рентге-
нограмм выполняли с использованием базы дан-
ных ICDD PDF-2.

Распределение частиц по размерам определяли
методом динамического светорассеяния (ДСР) на
приборе Zetasizer Nano ZS (Malvern, Великобри-
тания) в диапазоне 0.3 нм–10 мкм, а также на
приборе лазерной дифракции Fritsch Analysette-
22 (Fritsch, Германия) в диапазоне 0.2–100 мкм.

ζ-потенциал водных суспензий измеряли на
универсальном приборе Zetasizer Nano ZS.

Исследования микроструктуры образцов про-
водили при помощи растровой электронной мик-
роскопии (РЭМ) на микроскопе с автоэмиссион-
ным источником Leo Supra 50VP (Carl Zeiss, Гер-
мания). Образцы наклеивали на медную
подложку при помощи проводящего углеродного
клея. Для исследования на образцы был нанесен
слой хрома (напылительная установка Quorum
Technologies QT-150T ES, Великобритания).
Ускоряющее напряжение электронной пушки
составляло 3–21 кВ. Изображения получали во
вторичных электронах с помощью детектора типа
SE2. Для исследования микроморфологии АФК с
высоким разрешением использовали микроскоп с
автоэмиссионным источником NVision 40 (Carl
Zeiss, Германия); ускоряющее напряжение 1–3 кВ,
детектор вторичных электронов типа SE2, детек-
тор отраженных электронов типа ESB. Для про-
ведения рентгеноспектрального микроанализа
(РСМА/EDX) использовали систему микроанализа
INCA (Oxford Instruments, Великобритания).

Измерения рН в процессе осаждения АФК про-
водили с помощью pH-метра Эконикс Эксперт-00,
соединенного с компьютером.

ИК-спектры поглощения образцов регистриро-
вали на спектрометре PE-1600 FTIR (Perkin El-
mer, США) в диапазоне 400–4000 см–1 с шагом
сканирования 4 см–1. Анализ спектров проводили
на основании литературных и существующих
справочных данных.

Термогравиметрический и дифференциальный
термический анализ (ТГ/ДТА) проводили на тер-
моанализаторе STA 409 PC (Netzsch, Германия).
Скорость нагрева составляла 10 град/мин, интер-
вал температур 20–1000°С.

Расчет ионных и гетерогенных равновесий в рас-
творах при 25°С, содержащих ионы кальция,
фосфатные анионы и ингибиторы, выполняли с
помощью программы Hydra/Medusa.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Влияние ингибиторов на кристаллизацию АФК

Влияние использованных ингибиторов на оса-
ждение АФК и его стабильность в растворе мож-
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но оценить, исследуя изменения pH суспензии во
времени после выпадения осадка [35]. Сразу по-
сле осаждения аморфного фосфата значение pH
повышается вследствие конгруэнтного растворе-
ния АФК, сопровождаемого гидролизом фосфат-
ионов (уравнение (4)). Спустя некоторое время
происходит более или менее резкое падение рН,
связанное с накоплением в растворе фосфорной
кислоты в результате инконгруэнтного превра-
щения АФК в ГАП (уравнения (5) и (5')):

(4)

(5)

(5')

По значению времени начала падения кривой
зависимости рН от времени (τ0), т.е. индукцион-
ному периоду кристаллизации, можно оценить
степень влияния добавки-ингибитора на ста-
бильность АФК.

Результаты такого изучения представлены на
рис. 1 и обобщены в табл. 1, а также на рис. S1 и
S2. В случае синтеза АФК без использования ин-
гибиторов при 25°С падение кривой pH происхо-
дит за очень малое время (<15 мин, поэтому дан-
ный образец не отображен на рис. 1). Среди син-
тезов с добавлением ингибитора наименьший
индукционный период кристаллизации наблюда-
ется при синтезе с добавлением сукцината натрия
(suс). В то же время в синтезах с участием поли-
фосфатов (образцы mg + pp, pp, tp) влияние этих
ингибиторов настолько сильное, что в течение
достаточно длительного времени наблюдения
резкого падения pH не наблюдается (рис. 1а, 1б).
На рис. 1б представлена такая кривая рН без рез-
кого падения. Это наблюдалось для образцов с
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добавкой триполифосфата (tp), осажденных как
при 10°С, так и при 25°С. При осаждении АФК,
где ингибитором выступает триметафосфат на-
трия (tm) (рис. 1в), на кривой хорошо заметны и
индукционный период τ0, и другие участки, опи-
санные в работе [35]. Эффект от совместного
присутствия катионного (Mg2+) и анионного

 ингибиторов представлен на рис. 1г. По
приведенным в табл. 1 данным очевидна корреля-
ция между значениями констант устойчивости
комплексов [СаХ](n – 2)– и индукционным перио-
дом кристаллизации (рис. 2а).

Определенным исключением является ацетат;
это, по-видимому, обусловлено высокой плотно-
стью заряда на анионе из-за его относительно не-
большого размера. При обсуждении действия ин-
гибирующих добавок следует сравнивать устой-
чивость комплексов [СаХ](n – 2)– с устойчивостью

 (–pK = 6.46). Отсюда становится понят-
ной высокая эффективность высокозарядных по-
лидентатных пирофосфат- и триполифосфат-анио-
нов в качестве ингибиторов кристаллизации АФК.

В основе эффекта ингибирования кристалли-
зации АФК, как мы полагаем, лежит адсорбция
анионов (в случае анионных ингибиторов) на по-
верхности частиц АФК с образованием устойчи-
вых комплексов кальция с ионами-ингибитора-
ми, замедляющая процессы растворения и оса-
ждения. С учетом вышесказанного в качестве
ингибиторов могут выступать и такие известные
комплексообразователи, как этилендиаминтет-
раацетат (ЭДТА) или этилендиаминтетрамети-
ленфосфонат (ЭДТМФ); в настоящей работе ука-
занные лиганды не были использованы по причине
недостаточной биосовместимости соответствую-
щих солей и кислот.

Поведение кальций-анионных комплексов
[СаХ](n – 2)– в широком диапазоне рН определяет-
ся основностью и нуклеофильностью (по отно-
шению к Са2+) лиганда Х по сравнению с 
С этой точки зрения исследованные в работе ли-
ганды Х можно разделить на четыре группы: вы-

( )4
2 7Р О −

4CaPO−

3
4РО .−

Таблица 1. Константы устойчивости комплексов СаХ [35, 36] и длительность индукционного периода кристал-
лизации ГАП из АФК

Ингибирующий 
анион

Логарифм константы устойчивости –pK τc Δτ

CaX HX мин

Ацетат 1.27 4.757 68 16
Сукцинат 2.0 5.636 60 16.8
Малат 2.72 5.097 <30 –
Триметафосфат 3.47 2.05 67.5 11.7
Цитрат 4.87 6.396 83 17.2
Пирофосфат 6.8 9.4 200 –
Триполифосфат 8.1 9.25 168 63
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сокоосновные и сильнонуклеофильные лиганды
(   ), слабонуклеофильные лиган-
ды средней основности (лиганды на основе орга-
нических кислот, за исключением цитрата), сред-
ний по нуклеофильности и слабоосновный три-
метафосфат  и, наконец, средний по
основности и средний по нуклеофильности цит-
ратный анион (рис. 2б). Сочетание нуклеофиль-
ности и основности обеспечивает устойчивость и
других комплексов, существующих в более кис-
лых и более основных средах – [Са(НХ)](n – 3)– и

3
4РО ,− 4

2 7Р О ,− 5
3 10Р О −

3
3 9Р О −

[Ca(OH)X](n – 1)– соответственно. Для синтеза
АФК в сильнощелочных растворах, как это вы-
полнено в настоящей работе, особенно важна
устойчивость комплексов последнего типа в ши-
роком диапазоне концентраций лиганда и рН.

Удобным способом представления такого по-
ведения для классификации ингибиторов являет-
ся построение диаграмм преимущественных ион-
ных форм/твердых фаз систем Са2+– –Хn––
Н+ в координатах интенсивных переменных
lg[X]–рН (рис. 3, S3).

3
4РО −

Рис. 1. Данные рН-метрии: а – при 25°С; б – определение τ0 и Δτ; в – tm при 25°С; г – pp и mg + pp при 25°С; д – tp
при 10°С.
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Для высокоосновных сильнонуклеофильных
лигандов устойчивость всего ряда комплексов
[Са(НХ)](n – 3)–, [СаХ](n – 2)– и [Ca(OH)X](n – 1)–

обеспечивает термодинамическую устойчивость
растворов в отношении осаждения ГАП в ней-
тральной/щелочной и брушита (монетита) в кис-
лой среде. Заметна различная область устойчиво-
сти [СаХ](n – 2)– в случае пирофосфата, где появля-
ется также дополнительное поле новой твердой
фазы Са2Р2О7, и триполифосфата (рис. 3б, 3в).
Добавление в систему более жесткокислотного,
по сравнению с кальцием, катиона магния рас-
ширяет концентрационную границу устойчиво-
сти раствора, содержащего пирофосфат, в обла-
сти рН 8–10 (рис. S2г, S2е). При снижении основ-
ности и нуклеофильности лиганда, например в
случае цитрата (рис. 3а), термодинамическая ста-
билизация раствора в отношении осаждения фос-

фатов становится возможной только в нейтраль-
ной и кислой среде. Рассчитанные нами диаграм-
мы для ряда лигандов-ингибиторов (не только
представленных экспериментально в данной ра-
боте), а также комбинаций анионных ингибито-
ров с катионом магния приведены в разделе “До-
полнительные материалы”; сравнение таких диа-
грамм полезно для понимания деталей механизма
ингибирования и имеет определенную прогно-
стическую ценность.

Фазовый состав полученных материалов

Для всех исследованных в работе десяти типов
образцов, по данным РФА, после осаждения бы-
ли получены рентгеноаморфные фазы с характер-
ным гало, демонстрирующим слабые широкие
максимумы при 2θ ~ 30° и 60° (рис. 4), что типич-

Рис. 2. Зависимость индукционного периода кристаллизации АФК при синтезе с ингибитором Хn– от логарифма кон-
станты устойчивости [СаХ](n – 2)– (а) и классификация лигандов Хn– в координатах рKНХ (основность)–(–рKСаХ)
(нуклеофильность) (б).
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Рис. 3. Диаграммы преимущественных ионных форм/твердых фаз систем Са2+– –Хn––Н+ ([Ca2+] = 75 мМ,

 = 50 мМ) в координатах lg[X]–рН для Хn–: а – cit3–, б –  в – 

0

–0.5

–1.0

–1.5

–2.0

–2.5

–3.0
2 6 104 8 12

pH

lg
 [c

it3–
] T

O
T

Ca(H2cit)+

Ca(Hcit)
Ca(cit)–

Ca2+
CaHPO4(s)

Ca5(PO4)3OH(c)

0

–0.5

–1.0

–1.5

–2.0

–2.5

–3.0
2 6 104 8 12

pH

lg
 [P

3O
10

   
] T

O
T

45
–

4– Ca2+

CaHPO4(s)
Ca5(PO4)3OH(c)

CaHP3O10
2– Ca(OH)P3O10

4–

CaP3O10
3–

0

–0.5

–1.0

–1.5

–2.0

–2.5

–3.0
2 6 104 8 12

pH

lg
 [P

2O
7 

  ]
T

O
T

Ca2+

CaHPO4(s)

Ca5(PO4)3OH(c)

CaHP2O7
–

CaP2O7
2–

Ca(OH)P2O7
3–

Ca2P2O7(c)

(a) (б) (в)

3
4РО −

4PO− 
 

4
2 7Р О ,− 5

3 10Р О .−



890

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 7  2022

ЗУЕВ и др.

но для АФК [37, 38]. Согласно результатам ИК-
спектроскопии, в образцах обнаружены характе-
ристические колебания связей, специфичных для
конкретных лигандов (рис. S4). Следует отметить,
что методом РФА трудно различить аморфный
АФК и нанокристаллический ГАП с малым разме-
ром области когерентного рассеяния (ОКР). Так, в
работе [39] показано, что при сильном уменьшении
ОКР рентгенограмма ГАП приводится к АФК.

В случае малоэффективного ингибитора в рас-
творе происходит быстрая перекристаллизация
АФК в ГАП (реакции (5), (5')) или нестехиомет-
рический ГАП с 1.5 < Са/Р < 1.67. После обжига
таких образцов помимо ТКФ регистрируется фа-
за ГАП, поэтому обжиг АФК с последующим
РФА – достаточно эффективный прием первич-
ной диагностики состава осадка. Режим обжига
(900°С, 1 ч) был подобран исходя из данных
ТГ/ДТА (рис. S5). Для магнийсодержащих образ-

цов наблюдается сдвиг линий в сторону больших
углов (меньших параметров элементарной ячей-
ки), что может быть связано с частичным замеще-
нием Са на Mg в ТКФ. Присутствие фазы ГАП в
обожженных образцах особенно заметно в случае
использования сукцината в качестве ингибитора.
В свежеосажденных образцах с сукцинатом вы-
явить присутствие ГАП морфологически (по на-
личию анизотропных частиц) затруднительно
(рис. 4в), однако использование ESB-детектора
отраженных электронов позволяет обнаружить
неоднородность химического состава (рис. 4г),
которую в данном случае естественно связать с
начинающимся превращением АФК в ГАП.

Размер частиц и ζ-потенциал

По данным РЭМ, синтезированные в работе
АФК представляют собой тела с многоуровневой

Рис. 4. Данные РФА образцов до (а) и после (б) обжига при 900°С. Микроморфология образца АФК (suc), синтезиро-
ванного с добавлением сукцината, по данным РЭМ (один и тот же участок), с использованием детектора вторичных
электронов SE2 (в) и детектора отраженных электронов ESB (разные по яркости участки (светлые и серые) соответ-
ствуют различным Са/Р) (г).
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Рис. 5. Микроморфология образцов АФК: а, б – без ингибитора (0); в, г – с добавкой сукцината (suc); д, е – с добавкой
пирофосфата (pp); ж, з – с добавкой триполифосфата (tp). Правая колонка – изображения, полученные с использо-
ванием ESB-детектора (для лучшего представления поровой структуры АФК).
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пористостью (рис. 5). Такое строение связано с
агрегацией первичных частиц (кластеров Позне-
ра), образованием коллоидного раствора и даль-
нейшим расслоением этого раствора при образо-
вании пористого аморфного осадка АФК [40].
Изображения РЭМ высушенных суспензий осад-
ков АФК не позволяют выделить в микроструктуре
осадка какие-либо (первичные) частицы; фиксиру-
емые с помощью ДСР фрагменты – результат дез-
агрегации пористых осадков под действием ультра-
звука. В этой связи размеры и ζ-потенциал частиц,
по данным ДСР (рис. 6), характеризуют процессы
агрегации/дезагрегации в суспендированных
осадках АФК и должны рассматриваться в сово-
купности с результатами РЭМ. Электронно-мик-
роскопические изображения позволяют выявить
более определенные морфологические характе-
ристики: размеры пор и расстояния между ними.
Основные особенности микроморфологии ис-
следованных АФК заключаются в следующем:

1) В образцах АФК, синтезированных без ин-
гибиторов (0), наблюдаются мезопоры с диамет-
ром ~20 нм и межпоровым расстоянием ~50 нм
(рис. 5в); поры с диаметром >100 нм и расстояни-
ем >200 нм и макропоры с размерами ~1 мкм и
расстоянием в несколько мкм (рис. 5а–5в).

2) Образцы АФК, синтезированные в присут-
ствии ингибиторов, характеризуются отсутстви-
ем мезопористой составляющей (рис. 5г–5м).
В силу этого подобные образцы выглядят ретику-
лированными (пенообразная структура с более
или менее выраженными узлами и перемычками
между ними); особенно ярко это проявляется для
АФК с добавкой триполифосфата (рис. 5к–5м).

3) Микроморфология образцов АФК, синте-
зированных в присутствии слабонуклеофильных
ингибиторов, например с сукцинатом (рис. 5г),
характеризуется неоднородностью (участками с
разной плотностью). Более полная сводка РЭМ-
изображений приведена в табл. S1 и S2.

В целом АФК, полученные в присутствии ин-
гибиторов, выглядят более “дисперсными”. Это
частично подтверждает измерения размеров аг-
ломератов (по данным ДСР), особенно в отноше-
нии образцов с триметафосфатом и триполифос-
фатом (рис. 6а), где фиксируются наименьшие
средние размеры агломератов; в случае пирофосфа-
та, напротив, размеры агломератов наибольшие,
что подтверждается данными РЭМ (рис. 5ж). Высо-
кие значения ζ-потенциала частиц в суспензиях
АФК с пиро-, тримета- и триполифосфатом
(>20 мВ) свидетельствуют о достаточной агрега-
тивной устойчивости суспензий (рис. 6б).

Чуть меньшие значения ζ-потенциала наблю-
даются в суспензиях АФК с ацетатом, сукцина-
том и цитратом. Отметим, что низкое значение
потенциала в суспензиях АФК, содержащих маг-
ний, обусловлено снижением отрицательного по-
верхностного заряда агломерата при адсорбции
катиона магния. Процессы агрегации частиц в
суспензиях АФК определяют гранулометриче-
ские характеристики порошков аморфного фос-
фата, определяющие возможности их использо-
вания в 3D-печати.

Гранулометрический состав порошков АФК

Описанная в предыдущем разделе агрегация в
суспензиях АФК продолжается при выделении
осадка и его последующем хранении. Образую-
щиеся при этом вторичные агломераты определя-
ют свойства порошков АФК. Для стереолитогра-
фической 3D-печати большое значение имеет
размер частиц (агломератов) в порошке, который
определяет седиментационную устойчивость фо-
тосуспензии (суспензии порошка в мономере) и,
с учетом объемной доли частиц, вязкость суспен-
зии; форма частиц имеет меньшее значение. Оп-
тимальный размер частиц лежит в диапазоне 0.1–
0.3 мкм [41]. Можно предположить, что склон-

Рис. 6. Размер агломератов (а) и значения ζ-потенциала в суспензиях АФК по данным ДСР (б).
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Рис. 7. Микроморфология сухих порошков АФК, синтезированных в присутствии ингибиторов кристаллизации (по
данным РЭМ, ускоряющее напряжение 20 кВ для лучшей визуализации вторичных агрегатов): а – 0, б – ac, в – cit, г –
mal, д – tm, е – pp, ж – suc, з – tp, и – mg, к – mg + pp.
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ность суспензий АФК к первичной агрегации бу-
дет проявляться и в гранулометрическом составе
порошков. По данным РЭМ, порошки АФК,
синтезированные без ингибитора, характеризу-
ются наличием агломератов различной плотно-
сти с размерами 0.5–5 мкм (рис. 7а). Сходным об-
разом выглядят порошки АФК с добавками сук-
цината и цитрата (рис. 7в, 7ж). Плотные
равноосные агломераты небольших размеров
(0.5–2 мкм) обнаруживаются в порошках АФК с
добавкой ацетата (рис. 7б). Плотные крупные аг-
ломераты присутствуют в АФК с добавкой пиро-
фосфата (рис. 7е), в особенности в образцах с маг-
нием (рис. 7и, 7к). Мелкие частицы и рыхлые не-
устойчивые агломераты найдены в АФК с
триполифосфатом, триметафосфатом и малатом
(рис. 7г, 7д, 7з).

Приготовление фотосуспензии для стереоли-
тографической 3D-печати биокерамики включа-
ет интенсивное диспергирование фосфатного по-
рошка (в эффективном миксере или шаровой
мельнице) в среде акрилатного мономера в при-
сутствии поверхностно-активных веществ (ПАВ).
В таких условиях рыхлые вторичные агломераты
обычно претерпевают дезагрегацию с образова-
нием устойчивой к седиментации суспензии с
размерами первичных агломератов <1 мкм (опти-
мальные размеры фосфатных частиц в фотосус-
пензии для стереолитографической 3D-печати
составляют <300 нм [41]) и наибольшими по мо-
дулю значениями ζ-потенциала (<–20 мВ).
С этой точки зрения порошки АФК с добавками
тримета- и триполифосфатов, а также, возможно,
малата и ацетата (имея в виду малый размер и не-
устойчивость вторичных агломератов в порошках
с этими ингибиторами) представляют определен-
ный практический интерес. В дальнейшем прово-
дят УФ-полимеризацию фотосуспензии в 3D-
принтере в соответствии с геометрией биокера-
мического имплантата; полученный композит
полимер/фосфат подвергают окислительному
пиролизу и спеканию оставшегося фосфата при
температурах выше 1000°С [42] с получением
макропористой ТКФ-керамики. Подобные по-
рошки также могут быть использованы и в каче-
стве наполнителя термопластичных полимеров
при создании биорезорбируемых композитов ме-
тодом термоэкструзионной 3D-печати (FDM)
[43] или наполнителя гидрогелей при создании
композитов методом стереолитографии [44], в
этом случае фосфат сохранится в форме АФК.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованный в работе ряд ингибиторов, со-
держащих ацетат (СН3СОО–)-, малат ((ООС–СН2–
СН(ОН)–СОО)2–)-, сукцинат ((ООС–СН2–СН2–
СОО)2–)-, цитрат ((OOC–CH2–C(OH)COO–
CH2COO)3–)-, пирофосфат  а также три-( )4

2 7P O -,−

метафосфат  и триполифосфат -
анионы, позволяет проследить влияние заряда,
размера и строения аниона на ингибирование кри-
сталлизации аморфного фосфата кальция при
осаждении из растворов. Показана высокая эф-
фективность высокозарядных, полидентатных
пирофосфат-, тримета- и триполифосфат-анио-
нов, в основе которой образование устойчивых
комплексов кальция с указанными анионами при
их адсорбции на поверхности частиц аморфного
фосфата. Микроморфология осадков аморфного
фосфата кальция представлена высокопористы-
ми агломератами первичных частиц. Присут-
ствие ингибиторов приводит к более дисперсным
осадкам, особенно в случае образцов с тримета-
фосфатом и триполифосфатом; высокие значе-
ния ζ-потенциала частиц в суспензиях с пиро-,
тримета- и триполифосфатом свидетельствуют о
достаточной агрегативной устойчивости таких
суспензий. Процессы агрегации в порошках
аморфных фосфатов продолжаются при выделе-
нии осадка и его последующем хранении; наибо-
лее мелкие частицы и рыхлые неустойчивые агло-
мераты найдены в порошках с триполифосфатом,
триметафосфатом и малатом. Практический ин-
терес с точки зрения использования порошков
аморфных фосфатов для изготовления биокера-
мики и композитов методами 3D-печати пред-
ставляют фосфаты, синтезированные в присут-
ствии тримета- и триполифосфатов – ингибито-
ров, впервые исследованных в настоящей работе.
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Таблица S1. Данные РЭМ порошков до обжига.
Таблица S2. Данные РЭМ порошков после обжига

при 900°C.
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Обогащенный литием катодный материал для литий-ионного аккумулятора состава
Li1.2Ni0.133Mn0.534Co0.133O2 синтезирован тремя различными способами. На основе этого состава по-
лучены также катодные материалы, в которых кадмий добавлен вместо части кобальта. Исследова-
но влияние способа получения и введения кадмия в материал на его электрохимические свойства.
Оксиды получены методом соосаждения, при котором кадмий добавляли как на стадии получения
прекурсора, так и на стадии твердофазной реакции прекурсора с источником лития, а также соль-
вотермальным синтезом. Методами масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой, рентге-
нофазового анализа и рентгеноспектрального микроанализа доказано присутствие кадмия в полу-
ченных материалах. Бóльшая часть кадмия в модифицированных материалах существует в виде ок-
сидного покрытия на поверхности частиц активного материала. Электрохимическое тестирование
полученных материалов в полуячейках с литиевым анодом показало, что образец с наиболее равно-
мерным покрытием, полученный при внесении кадмия на стадии синтеза прекурсора, имеет луч-
шие электрохимические характеристики по сравнению с исходным (обратимость на 100-ом цикле
95% по сравнению с 84%).

Ключевые слова: обогащенные литием катодные материалы, модифицирование кадмием, электро-
химические свойства
DOI: 10.31857/S0044457X22070157

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время наряду с использованием в
портативной технике литий-ионные аккумулято-
ры (ЛИА) применяются в электромобилях, ре-
зервных системах хранения энергии и других
устройствах, требующих большой энергоемко-
сти. Это обеспечивается постоянными исследо-
ваниями в области разработки материалов ЛИА.
Одними из самых перспективных катодных мате-
риалов на данный момент являются обогащен-
ные литием материалы (LR-материалы), чья
удельная энергоемкость приближается к
270 мАч/г (900 Вт/кг) [1, 2]. В LR-материалах со-
существуют две фазы: моноклинная (пр. гр.
C2/m) и тригональная ( ); и вопрос о том,
представляют ли они между собой твердый рас-
твор или композитную структуру, остается до
конца не выясненным [3–5]. К сожалению, для
подобных материалов характерно резкое падение
емкости и среднего разрядного напряжения в

процессе циклирования. Работа ЛИА основана
на способности иона лития обратимо внедряться
в электродные материалы, одновременно с этим
происходят процессы окисления-восстановле-
ния переходных металлов (имеются в виду ни-
кель, кобальт, марганец, в дальнейшем обознача-
ются как ПМ), а в обогащенных литием LR-мате-
риалах также и кислорода [3, 6]; при этом
происходит постоянное изменение объема кри-
сталлической решетки активного материала ка-
тода [7]. В результате длительного циклирования
катодный материал неизбежно начинает дегради-
ровать. К процессам, ведущим к его деградации,
относят появление микротрещин в частицах, раз-
рушениe агломератов, необратимые превраще-
ния, которые начинаются с поверхности частиц:
паразитические реакции (окисление электролита
Ni4+, растворение ПМ и др.), а также структурные
и фазовые превращения. Для обогащенных лити-
ем катодных материалов большое значение имеет
восстановление кислорода до молекулярного с

3R m

УДК 546.05+546.06+546.136
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его выделением из катодного материала [3, 6].
Процессы деградации стимулируют появление
плотных поверхностных пленок нежелательных
веществ на поверхности частиц электродов, что
приводит к увеличению поляризационного сопро-
тивления в процессе работы аккумулятора [3, 7, 8].
Для снижения неблагоприятного влияния вышепе-
речисленных процессов и улучшения электрохими-
ческих характеристик LR-материалов используют
различные методы, такие как модифицирование
поверхности [9], допирование [10–13] и введение
различных добавок к электролиту [14]. Широко
исследованы в качестве защитного покрытия ок-
сиды (Al2O3 [15, 16], ZnO [17], ZrO2 [18, 19] и др.),
фосфаты (AlPO4 [20], Co3(PO4)2 [21] и др.) и фто-
риды (AlF3 [22], CaF2 [23, 24]) металлов, которые
сдерживают деградацию катодного материала за
счет подавления реакций между электролитом и
активным веществом катода, уменьшая растворе-
ние ПМ в электролите и образование непроводя-
щих пленок на поверхности электрода. Допиро-
вание в LR-материалах проводят по позициям
лития и ПМ (катионное допирование) и в пози-
ции кислорода (анионное допирование). Иссле-
довано допирование в позиции ПМ катионами
различной валентности, например, трехвалент-
ными Fe [25], Al [23, 24] и Au [28], четырехвалент-
ными Ti [29], Zr [30] и Ru [31, 32]. Подобное допи-
рование улучшает электронную проводимость
материала за счет увеличения межплоскостных
расстояний и снижения ширины запрещенной
зоны [6].

Ранее сообщалось, что модификация кадмием
оказала положительный эффект на электрохими-
ческие характеристики некоторых катодных ма-
териалов (LiCoO2 [33], LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 [34],
LiFePO4 [35] и Li2FeSiO4 [36], LiNi0.8Co0.15Al0.05O2
[37]). Авторы статьи [38] предприняли попытку
совместного модифицирования обогащенных по
литию материалов электрохимически неактив-
ными элементами – кадмием и серой для созда-
ния жесткого каркаса в структуре катодного мате-
риала, что, по мнению авторов, снижает его де-
градацию.

Целью данного исследования было изучение
влияния модифицирования кадмием LR-матери-
ала на его электрохимические свойства в зависимо-
сти от способа модифицирования. Для этого были
синтезированы исходные и модифицированные LR-
материалы состава Li1.2Ni0.133Mn0.534Co0.133 – xCdxO2,
отличающиеся способом введения кадмия. Были
исследованы их электрохимические свойства в ка-
честве катода в полуячейках с литиевым анодом.
Предполагалось, что введение кадмия с большим
ионным радиусом в слой ПМ может способство-
вать лучшей диффузии ионов лития и улучшению
электрохимических свойств катодного материала
[34, 38]. Положительный эффект модифицирова-

ния проявился на материале, введение кадмия в
который проводили на стадии синтеза прекурсо-
ра. При длительном циклировании при токе заря-
да 0.5 С обратимость модифицированного мате-
риала составила 91% по сравнению с 74% для его
исходного материала.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных реагентов использовали:

литий гидроксид моногидрат (99%, Sigma Al-
drich), марганец(II) нитрат тетрагидрат (98%,
Acros Organics), никель(II) нитрат гексагидрат
(99%, Acros Organics), кобальт(II) нитрат гекса-
гидрат (99%, Acros Organics), карбонат натрия
(х. ч., Химмед), литий ацетат моногидрат (99%,
Alfa Aesar), никель(II) ацетат тетрагидрат (99%+,
Alfa Aesar), кобальт(II) ацетат тетрагидрат (98%,
Alfa Aesar), марганец(II) ацетат тетрагидрат (Mn
22%, Alfa Aesar), кадмий нитрат тетрагидрат
(ос. ч., Химмед), оксид кадмия (98.9%, Alfa Aesar),
щавелевую кислоту (х. ч., Химмед), этиловый
спирт абсолютный (A.C.S., Merck).

Методом соосаждения синтезировали исход-
ные материалы LR1 и LR2 и соответствующие им
материалы, модифицированные кадмием: LR1Cd
и LR2Cd. Для синтеза обогащенного литием ок-
сида LR3 и оксида, модифицированного кадмием
(LR3Cd), применяли сольвотермальный метод.

В модифицированные материалы кадмий вво-
дили в количестве 2 ат. % от общего содержания
ПМ за счет уменьшения доли кобальта. Синтезы
отличаются друг от друга способом внесения кад-
мия. Для получения LR1Cd нитрат кадмия добав-
ляли на стадии получения прекурсора – карбона-
та ПМ. Введение кадмия для получения оксида
LR2Cd проводили на стадии твердофазного син-
теза путем добавления CdO также в количестве
2 ат. % от общего содержания ПМ за счет умень-
шения кобальта. Для получения LR2 (оксида
сравнения для LR2Cd) основную часть кобальта
вносили на стадии синтеза карбонатного прекур-
сора, добавляя на стадии твердофазной реакции
Со3О4 в количестве, равном содержанию добав-
ляемого кадмия в оксиде LR2Cd. При сольвотер-
мальном методе все элементы закладывали в ре-
актор одновременно. При синтезе всех материа-
лов закладывали содержание лития 1.53 (избыток
3 мас. % из-за потерь лития при отжиге) по отно-
шению к общему содержанию других металлов
(Ni, Co, Mn и Cd). Описание синтеза приведено в
[39, 40] и Приложении. Соотношение элементов
в прекурсорах приведено в табл. S1.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Морфологию, микроструктуру, а также равно-

мерность распределения элементов по составу
полученных оксидов исследовали с помощью
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сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)
и рентгеноспектрального микроанализа (РСМА)
на приборе NVision-40 (Carl Zeiss).

Измерение распределения частиц по размерам
проводили с использованием лазерного анализа-
тора Analysette 22 MicroTec Plus.

Для определения содержания металлов в полу-
ченных образцах использовали метод масс-спек-
трометрии с индуктивно связанной плазмой
(ИСП-МС) на приборе Agilent 7500ce (Agilent
Technologies Inc.).

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили
при комнатной температуре на рентгеновском
дифрактометре Bruker D8 Advance (CuKα-излуче-
ние, λ = 0.15418 нм, 40 кВт/40 мА) в режиме θ/2θ-
сканирования в интервале углов 2θ 10°–80° с ша-
гом 0.02°. Подробное описание приведено в При-
ложении.

Определение электрохимической активности
полученных катодных материалов осуществляли
в дисковых макетах габарита CR2032 с использо-
ванием зарядно-разрядных стендов Neware
CT3008W-5V10mA. Электродный слой состоял из
исследуемого катодного материала (92 мас. %),
электропроводящей добавки (сажа Super C65
(Timcal) – 5 мас. %) и связующего (поливинили-
денфторид Solef 5130 (Solvay) – 3 мас. %). В каче-
стве отрицательного электрода использовали ли-
тиевую фольгу. Использованный электролит –
TC-E918 (Tinci). Более подробное описание при-
ведено в Приложении.

После сборки дисковых макетов проводили
циклы формировки при токе 20 мА/г: два цикла за-
ряда/разряда в диапазоне напряжений 2.5–4.3 В, за
которыми следовала электрохимическая актива-
ция моноклинной фазы в диапазоне напряжений
2.5–4.5 В (2 цикла) и 2.5–4.6 В (2 цикла). Величи-
на тока при гальваностатическом заряде/разряде
составляла 80–100 мА/г. Работоспособность ма-
териалов оценивали также при высоких токах
разряда в диапазоне 80–480 мА/г, ток заряда был
постоянным – 80–100 мА/г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Морфология и микроструктура полученных

образцов сильно зависят от условий и метода
синтеза. Образцы LR1 и LR1Cd очень сходны по
морфологии. Первичные частицы (0.2–1.0 мкм)
собраны в сферические агломераты со средним
размером 13–15 мкм (рис. 1а, 2б). Для исходного
материала гранулометрический анализ показыва-
ет несколько большее количество мелких частиц
(рис. 2а, 2г). Материалы LR2 и LR2Cd, синтези-
рованные методом соосаждения, но с добавлени-
ем части оксида кобальта (для LR2) и оксида кад-
мия (для LR2Cd) на стадии твердофазной реак-
ции, схожи между собой по морфологии. Они

содержат сферические агломераты (рис. 1в, 2г),
но в отличие от предыдущей пары, в них гораздо
больше мелких агломератов и отдельных первич-
ных частиц (Приложение, рис. 1а, 2б). Размеры
образовавшихся агломератов LR2 практически в
два раза больше, чем LR2Cd, и составляют в сред-
нем ~8 мкм (для LR2Cd ~4 мкм). Размеры пер-
вичных частиц для материалов LR2 и LR2Cd схо-
жи (0.3–1.8 мкм), но для образца LR2 характерно
наличие отдельных крупных частиц (2–4 мкм,
рис. S1), а для образца LR2Cd – мелких частиц
(0.3–1 мкм), лежащих россыпью. Это отразилось
на дифференциальной кривой распределения ча-
стиц по размерам – появились уширения в соот-
ветствующих размерных областях (рис. 2б–2е).
Морфология синтезированных частиц материа-
лов LR3 и LR3Cd резко отличается от таковой для
частиц, полученных методом соосаждения обои-
ми способами (рис. 1д, 2е). Для них характерно
образование вытянутых агломератов продолгова-
той формы, состоящих из первичных частиц раз-
мером 180–600 нм. Причем для исходного LR3
размеры агломератов продолговатой формы на-
много больше, чем для подобных агломератов в
материалах LR3Cd (~10 мкм по сравнению с 1.5–
5 мкм). В модифицированном материале LR3Cd
присутствуют два типа агломератов: продолгова-
той формы (1.5–5 мкм) и большие бесформенные
агломераты (9–12 мкм, рис. S1e, S1f, S2). Форма
дифференциальной кривой распределения ча-
стиц для образца LR3 – это широкий одномо-
дальный пик, а для образца LR3Cd характерно
бимодальное распределение частиц (рис. 2в, 2е).
Во всех синтезированных материалах никель, ко-
бальт и марганец распределены равномерно, это
следует из данных РСМА (рис. S3–S5 приведены
для модифицированных образцов). Кадмий при-
сутствует во всех модифицированных образцах
(рис. 3). Лучшее распределение кадмия наблюда-
ется для образца LR1Cd (рис. 3а, 3б), для образца
LR2Cd характерны уже более крупные включе-
ния оксида кадмия на поверхности частиц
(рис. 3в, 3г), а в случае образца LR3Cd оксид кад-
мия присутствует в материале в виде отдельных
крупных включений (рис. 3д, 3е). Данные РСМА
(рис. 4) для прекурсора R1Cd (безлитиевая форма
материала LR1Cd), состоящего из смешанных
карбонатов никеля, марганца, кобальта и кадмия,
подтверждают равномерность распределения
всех металлов в частицах прекурсора. Микрофо-
тографии LR1Cd и R1Cd получены методом СЭМ
в режиме отраженных электронов (режим, позво-
ляющий непосредственно визуализировать обла-
сти, характеризующиеся различными удельными
атомными массами). И если на стадии прекурсо-
ра видно, что образец однофазный, и отдельно
кадмий не визуализируется (рис. 5а–5г), то для
материала LR1Cd отчетливо видна фаза оксида
кадмия (рис. 5д–5з). Конечное соотношение эле-
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ментов во всех полученных материалах, определен-
ное методом ИСП-МС, представлено в табл. 1.

Рентгенограммы карбонатных прекурсоров
исходного R1 и модифицированного R1Cd

(рис. S6) содержат пики, отвечающие фазе карбо-
ната марганца (PDF № 01-086-0172), и не содер-
жат пиков примесных фаз. Рентгенограммы уточ-
нены по методу Ритвельда. Параметры решетки

Рис. 1. Микрофотографии СЭМ синтезированных LR-материалов, где а, в, д – микрофотографии исходных материа-
лов LR1, LR2, LR3; б, г, е – микрофотографии модифицированных материалов LR1Cd, LR2Cd, LR3Cd.

1 мкм 2 мкм

1 мкм1 мкм

1 мкм 1 мкм

(a) (б)

(д) (е)

(в) (г)

Таблица 1. Соотношение элементов в полученных материалах

Материал Метод синтеза, 
способ внесения кадмия

Соотношение элементов в материалах:
заложенное/по данным ИСП-МС

Li Ni Mn Co Cd

LR1 Соосаждение 1.224/1.261 0.133/0.132 0.533/0.536 0.133/0.132 –
LR1Cd Соосаждение, стадия соосаждения 

прекурсора
1.228/1.251 0.134/0.130 0.533/0.540 0.118/0.115 0.016/0.015

LR2 Соосаждение 1.200/1.243 0.133/0.130 0.533/0.539 0.134/0.131
LR2Cd Соосаждение, стадия твердофазной 

реакции прекурсора с источником 
лития

1.224/1.287 0.133/0.134 0.534/0.534 0.118/0.114 0.015/0.018

LR3 Сольвотермальный метод 1.240/1.209 0.134/0.130 0.533/0.538 0.134/0.132
LR3Cd Сольвотермальный метод 1.224/1.207 0.134/0.130 0.533/0.538 0.118/0.116 0.016/0.017
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модифицированного образца по сравнению с ис-
ходным незначительно увеличены: а =
= 4.756(2)/4.75405(14), c = 15.5285(6)/15.5027(6),
V = 304.20(2)/303.43(2). Это указывает на равно-
мерное распределение кадмия в прекурсоре
R1Cd. Рентгенограммы всех модифицированных
образцов содержат дополнительную фазу – оксид
кадмия (рис. 6б). Основные пики, наблюдаемые
на рентгенограммах всех оксидов (рис. 6), хорошо
описываются тригональной структурой (пр. гр.

). Пики низкой интенсивности в области уг-
лов 20°–30° соответствуют моноклинной фазе
Li2MnO3 (пр. гр. C2/m), характеризующейся кати-
онным упорядочением в слоях переходного ме-
талла [22, 23]. Параметры решеток основной фа-
зы  уточненные методом Ритвельда, во всех
образцах близки друг к другу и приведены в табл. 2.

Ионный радиус Cd2+ составляет 0.95 Å, что
значительно превышает ионные радиусы ПМ,

3R m

  3 ,R m

входящих в состав материала (Mn4+ – 0.530 Å,
Co3+ – 0.545 Å, Ni2+ – 0.69 Å), однако отмечается
лишь незначительное изменение параметров ре-
шетки и объема ячейки фазы  по сравнению
с параметрами исходных образцов. По-видимо-
му, это свидетельствует о том, что полного заме-
щения ПМ кадмием не происходит, а наблюдае-
мые изменения могут быть связаны с различными
условиями синтеза и способом введения кадмия в
материал.

В работе [38] говорится об успешном допиро-
вании кадмием и серой обогащенных литием ма-
териалов, которое подтверждается увеличением
параметров решетки, особенно параметра с – по-
казателя межслоевого расстояния. Но в статье со-
вершенно не рассмотрен тот факт, что при моди-
фицировании кадмием и серой на рентгенограм-
мах регистрируются пики, относящиеся к оксиду
кадмия. К тому же метод синтеза модифицируе-

3  R m

Рис. 2. Дифференциальные (а, б, в) и интегральные (г, д, е) кривые распределения агломератов по размеру для синте-
зированных образцов.
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мого материала аналогичен примененному нами
при получении LR2Cd, в котором оксид кадмия
не только располагается на поверхности частиц
материала, но и образует отдельные крупные аг-
ломераты. Не исключено, что допирование кад-
мием может происходить при совместном допи-
ровании с серой. В нашем случае основная часть
кадмия находится на поверхности полученных
материалов в виде более или менее равномерного
покрытия.

Все полученные материалы были электрохи-
мически протестированы. Материалы сравнения
LR1, LR2 и LR3 характеризуются совершенно
различным поведением (рис. 7а). Лучшие показа-
тели циклирования (более высокие показатели
емкости, бóльшая обратимость) наблюдаются у
материала, полученного традиционным методом
соосаждения (LR1). Для материала LR2, также
полученного методом соосаждения, но с введени-
ем части кобальта на твердофазной стадии, на-

Рис. 3. Микрофотографии СЭМ модифицированных кадмием материалов и соответствующие им карты распределе-
ния кадмия для LR1Cd (а, б), LR2Cd (в, г) и LR3Cd (д, е).

10 мкм10 мкм

10 мкм 10 мкм

10 мкм 10 мкм

(a) (б)

(д) (е)

(в) (г)

Cd La1

Cd La1

Cd La1

Таблица 2. Параметры и объемы элементарной ячейки образцов

Название образца a, Å c, Å V, Å

LR1 2.8468(1) 14.2180(5) 99.788(5)
LR1Cd 2.8479(1) 14.2214(4) 99.888(4)
LR2 2.8483(1) 14.2221(4) 99.923(4)
LR2Cd 2.8469(1) 14.2216(6) 99.819(5)
LR3 2.8505(1) 14.2184(7) 100.049(6)
LR3Cd 2.8509(1) 14.2219(9) 100.102(8)
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чальные значения емкости достигают значений
материала LR1, но практически сразу падают.
Стабилизация показателей емкости происходит
только после 40-го цикла и составляет 85% от зна-
чения емкости материала LR1 на этом же цикле.
Сближение кривых циклирования происходит к
100-му циклу, где значение емкости LR2 состав-
ляет уже 94% от значения емкости LR1. Материал
LR3, синтезированный сольвотермальный мето-
дом, оказался материалом с самыми низкими
электрохимическими показателями, для него ха-
рактерно резкое падение значений емкости, оста-
ток емкости к 100-му циклу для него составил
только 42% от значения емкости LR1. Лучшим
среди модифицированных материалов является
LR1Cd, который в начале циклирования показы-
вал чуть меньшее значение емкости по сравнению
с LR1 (рис. 7б), но при этом лучше циклировался.
Данный материал обладает лучшей стабильностью
циклирования среди всех полученных материалов.
К 130-му циклу остаточная разрядная емкость для
LR1 составила 76%, для LR1Cd – 91%. Значения
емкости для материала LR1Cd начинают превы-

шать значения емкости для материала LR1 c 70-го
цикла, и в дальнейшем разница между этими зна-
чениями увеличивается; значения емкости LR1
начинают сильно снижаться. Материал LR2Cd
(внесение кадмия на стадии твердофазной реак-
ции с литием) не показал изменений по сравне-
нию с исходным материалом, показывая те же
значения емкости, что и материал сравнения LR2
(рис. 7в). Начальные значения емкости для матери-
ала LR3Cd наименьшие среди всех материалов, но
начиная с 60-го цикла значения емкости выравни-
ваются со значениями емкости материала LR3 и
далее в процессе циклирования немного их пре-
вышают.

Скоростные характеристики (рис. 7г–7е) для
исходных LR1 и LR2 схожи; образец LR3 гораздо
быстрее теряет емкость с увеличением плотности
тока разряда. Модификация кадмием в материа-
лах LR1Cd и LR2Cd не улучшила скоростные ха-
рактеристики материалов (рис. 7г, 7д); значения
емкости, начиная со значения тока 240 мА/г, ни-
же, чем для исходных материалов, причем при
увеличении тока заряда разница между значения-

Рис. 4. Микрофотография СЭМ образца R1Cd (а) и карты распределения элементов Cd (б), Ni (в), Co (г), O (д), Mn (е).
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ми емкости исходного и модифицированного ма-
териала увеличивалась. Для материала LR3Cd
скоростные характеристики улучшились по срав-
нению с характеристиками исходного материала
LR3 (рис. 7е). Мы предполагаем, что эти явления
связаны с морфологией образцов. Первичные ча-
стицы полученных образцов собраны в сфериче-
ские агломераты для пар LR1–LR1Cd и LR2–
LR2Cd и продолговатые для LR3 и LR3Cd. В образ-
це LR3Cd имеются также бесформенные рыхлые
агломераты. Форма агломератов и более мелкий
размер первичных частиц образцов, полученных
сольвотермальным методом, ведут к увеличению

площади поверхности образцов. Этот фактор может
положительно влиять на скоростные характеристи-
ки материала, но отрицательно на его циклируе-
мость, так как такой материал подвергается более
быстрому разрушению из-за протекания побоч-
ных реакций.

Во всех трех случаях модифицирования кад-
мий находится на поверхности частиц в виде ок-
сида; лучшего его распределения по частицам
удалось добиться в образце LR1Cd. Оксидное по-
крытие играет положительную роль в процессе
длительного циклирования, сдерживая деграда-
цию материала и тем самым улучшая его цикли-

Рис. 5. Микрофотографии СЭМ образцов R1Cd (а, в) и LR1Cd (д, ж) и соответствующие им микрофотографии, снятые
в режиме отраженных электронов (б, г, е, з).
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руемость, что характерно для сферических агло-
мератов пар LR1–LR1Cd и LR2–LR2Cd. К сожа-
лению, оно не способствовало улучшению
кинетики процессов интеркаляции/деинтеркаля-
ции лития в этих образцах.

На рис. 8 представлены разрядные кривые и
первые производные емкости по напряжению от
напряжения (кривые dQ/dV) в разных циклах. На
разрядных кривых видно, что меньшее падение
напряжения в процессе циклирования наблюда-

Рис. 6. Рентгенограммы исходных LR1, LR2, LR3 (а) и модифицированных кадмием материалов LR1Cd, LR2Cd,
LR3Cd (б).
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Рис. 7. Электрохимические испытания синтезированных образцов. Зависимость разрядной емкости от номера цикла
при токе 80 мА/г (0.5С) в диапазоне напряжений 2.5–4.7 В для исходных LR1, LR2, LR3 (а), сравнение значений для
исходных и модифицированных образцов (б, в); зависимость емкости от тока разряда для пар исходный–модифици-
рованный материал: LR1, LR1Cd (г), LR2, LR2Cd (д), LR3, LR3Cd (е).
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ется для модифицированных образцов (рис. 8а,
8в, 8д). Это, по всей видимости, свидетельствует о
подавлении фазовых превращений (перехода гек-
сагональной структуры в шпинель) в модифици-
рованных материалах. Редокс-потенциал образу-
ющейся шпинели ниже, чем исходной структуры,
чем и объясняется падение напряжения. Форма и
смещение пиков на дифференциальных кривых
емкости от напряжения (рис. 8б, 8г, 8е) подтвер-
ждают это предположение.

Таким образом, в образце LR1Cd, в котором
наблюдается наиболее равномерное покрытие
оксидом кадмия поверхности оксида, наблюда-

ются и лучшие электрохимические свойства. За-
щитное покрытие уменьшает деградацию мате-
риала, приводя к улучшению циклирования по
сравнению с исходным материалом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучено влияние метода получения и введе-

ния кадмия в обогащенные литием (LR) катод-
ные материалы состава Li1.2Ni0.133Mn0.534Co0.133O2.
Использованы метод соосаждения с введением
кадмия на разных стадиях синтеза (осаждения
прекурсора и твердофазной реакции) и сольво-
термальный метод. Показано, что кадмий не вхо-

Рис. 8. Разрядные кривые 2, 57 и 98 циклов для образцов LR1, LR1Cd (а), LR2, LR2Cd (в) и LR3, LR3Cd (д). Зависи-
мости дифференциальной емкости по напряжению от напряжения (dQ/dV) во 2-ом и 98-ом циклах для LR1, LR1Cd
(б), LR2, LR2Cd (г), LR3, LR3Cd (е). Удельный ток циклирования 80–100 мА/г.
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МЕДВЕДЕВА и др.

дит в кристаллическую решетку оксидов, а обра-
зуется в виде CdO на поверхности материалов.
Образец с наиболее равномерным покрытием,
полученный при введении кадмия на стадии фор-
мирования прекурсора, показал улучшение его
электрохимических характеристик по сравнению
с образцом сравнения и высокую обратимость
циклирования, которая составила 91% на 130-ом
цикле.
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Известно, что керамика на основе голландитов в основном производится традиционным твердо-
фазным методом. Однако использование различных золь-гель методов в некоторых случаях позво-
ляет изменить температурно-временные параметры ее синтеза, морфологические характеристики,
пористость, а также электрофизические свойства. В настоящей работе керамические материалы на
основе ряда цезий-титанатных голландитовых фаз синтезированы сжиганием цитратно-нитратных
композиций. Структура полученных материалов изучена с помощью рентгенофазового анализа и
сканирующей электронной микроскопии. При изучении электрофизических свойств обнаружено,
что в потоке водорода электропроводность голландитов с алюминием и никелем значительно (на
2.5–3 порядка) увеличивается во всем исследованном диапазоне температур. Таким образом, кера-
мику на основе этих голландитов можно рассматривать как перспективную для создания сенсоров
водорода и топливных элементов.

Ключевые слова: цитратно-нитратный метод, голландиты, чувствительность к водороду
DOI: 10.31857/S0044457X22060228

ВВЕДЕНИЕ

Как показали проведенные ранее исследова-
ния, в богатой титаном области систем Cs2O–
(MO)M2O3–TiO2 (M = Al, Fe, Cu, Ni, Mg) возможно
образование тройных соединений, кристаллизую-
щихся в структурных типах голландита и лепидок-
рокита, а также двойных слоистых титанатов с об-
щей формулой Cs2TinO2n + 1 (n = 2, 5, 6) [1–9]. Благо-
даря широкому спектру свойств наиболее
интересными объектами для исследования в ука-
занных системах являются соединения со струк-
турой голландита. Эти сложные оксиды имеют
общую формулу  где Mk – вакан-
сия, одно- и двухвалентные элементы; Аz – раз-
личные комбинации поливалентных элементов с
суммарной степенью окисления 3.75–4. Родона-
чальник ряда – голландит – имеет химический
состав  поэтому большинство ав-
торов записывают химические формулы соедине-
ний, кристаллизующихся в данном структурном
типе, таким образом, чтобы n = 8 [2].

Сложные титансодержащие оксиды типа гол-
ландита могут быть использованы как ионные
проводники, катализаторы, матрицы для захоро-
нения радиоактивных отходов [3, 5, 10–15]. По-
этому их исследование носит как научный, так и
практический интерес.

Основным методом получения сложных окси-
дов типа голландита в цезий-титанатных систе-
мах является классический метод твердофазных
реакций между терморазлагаемыми карбонатами
или нитратами и оксидами металлов [1–3, 5, 13,
15, 16]. Он осуществляется методом холодного
прессования и спекания [1–3, 5, 13], горячего
прессования [17], а также плавлением механиче-
ски измельченной смеси на воздухе или в вакууме
[14]. Однако перечисленные методы требуют вы-
соких температур (~1300°C, во время плавления –
1450–1550°С) и длительной изотермической вы-
держки (15–92 ч), что может приводить к потере
цезия благодаря его высокой летучести. Помимо
этого, метод горячего прессования (направлен-
ного или изостатического) требует сложного тех-
нологического сопровождения. Указанных недо-
статков частично удается избежать при использо-

– 2)4(M A O ,k z
x n kh z n

II IV
7 16BaMn Mn O ,
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вании метода соосаждения исходных смесей, в
том числе с дошихтовкой соединениями цезия.
Проведенное в [18, 19] изучение процессов фор-
мирования голландитов Ba2 – x/2CsxFe2Ti6O16 и
Ba0.7Cs0.6Al2Ti6O16 при использовании такого под-
хода подтвердило формирование голландитовых
фаз непосредственно из исходных компонентов
без образования промежуточных соединений при
более низких температурах, чем при использова-
нии механического измельчения и смешения
компонентов.

Помимо снижения температурно-временных
параметров получения плотной керамики для
голландитовых фаз актуален подбор методик
формирования пористых газопроницаемых мате-
риалов для использования в качестве электродов
топливных элементов, катализаторов и газовых
сенсоров [20]. В связи с этим вызывает интерес
исследование процесса синтеза данных сложных
оксидов с использованием подходов, альтерна-
тивных классическому твердофазному спеканию.

Одним из активно исследуемых в настоящее
время методов получения материалов на основе
простых и сложных оксидов является синтез в ре-
акциях горения органо-солевых композиций. Его
главные преимущества: снижение температурно-
временных режимов, простое аппаратурное ис-
полнение и использование недорогих доступных
реактивов [21–28]. При правильном подборе па-
раметров окислительно-восстановительный про-
цесс сопровождается значительным локальным
нагревом, который позволяет получать порошки
на основе высокотемпературных соединений
[26–33], а кратковременность данного процесса
часто способствует ограничению роста кристал-
лов продуктов реакции, что существенно влияет
на их физико-химические свойства [34–40].

В настоящей работе представлены результаты
исследования фаз со структурой голландита, кри-
сталлизующихся в системах Cs2O–(MO)M2O3–
TiO2 (M = Al, Fe, Cr, Cu, Ni, Mg), с применением
цитратно-нитратного метода, а также изучения
их электрофизических свойств в атмосфере воз-
духа и аргон-водородной смеси (5% H2).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реактивов для синтеза
голландитовых фаз использовали особо чистые
TiCl4, HNO3, C6H8O7 · H2O, Al(NO3)3 · 9H2O, MgO,
а также Cs2CO3, Fe(NO3)3 · 10H2O, Ni3(OH)4CO3 ·
· 4H2O, CuO марки “ч. д. а.”.

Предварительно получали раствор цитрата ни-
келя реакцией основного карбоната никеля с ли-
монной кислотой. Из остальных солей и оксидов
металлов готовили водные растворы нитратов.
Для этого проводили реакцию Сs2CO3, MgO и

CuO с разбавленной HNO3, а состав, содержащий
TiO(NO3)2, синтезировали аналогично методике,
изложенной в [38]. Указанные растворы сме-
шивали, соблюдая желаемую стехиометрию.
Необходимое количество лимонной кислоты,
рассчитанное исходя из количества нитратов,
входящих в состав композиции, составляло
Cs2(M,Ti)8O16 : 4.3–5.0 C6H8O7. Таким образом,
условное соотношение восстановителя и окис-
лителя (ϕ) было равно ~0.8–0.9, т.е. все рассмот-
ренные составы соответствовали режиму объем-
ного горения [31, 38].

После смешения всех компонентов сильно
разбавленным водным раствором аммиака дово-
дили pH раствора до 6.5, что приводило к образо-
ванию золя, который в процессе выпаривания
при 80°С превращался в ксерогель.

Термическую обработку проводили в фарфо-
ровых тиглях. Исходные смеси сжигали при
650°С с последующей выдержкой при этой темпе-
ратуре в течение 2 ч, после чего прессовали в таб-
летки и подвергали дополнительному обжигу при
температуре 1050°С от 6 до 27 ч. Набор времени
выдержки при данной температуре осуществляли
постепенно, интервалами от 4 до 6 ч, длитель-
ность для каждого состава была подобрана экспе-
риментально.

На всех стадиях термообработки проводили
рентгенофазовый анализ (РФА) (дифрактометр
ДРОН-3М, CuKα-излучение). На основании
рентгенограмм образцов после конечного обжи-
га, снятых с использованием внутреннего стан-
дарта – Ge, с помощью программ Unicell и PDWin
были рассчитаны параметры элементарной ячей-
ки полученных голландитовых фаз.

Для уточнения конечного химического соста-
ва и подтверждения однофазности синтезирован-
ных керамических материалов проводили анализ
шлифованных образцов с помощью сканирую-
щего электронного микроскопа JSM-6510LA с
энергодисперсионным спектрометром JED-2200
(JEOL, Япония). Изображения были получены в
режиме отраженных (композиционный контраст
BEC) электронов. Элементный состав определя-
ли на электронно-зондовом микроанализаторе
(EPMA) Jeol JXA-8230, оснащенном тремя спек-
трометрами с дисперсией по длине волны. Рабо-
чие условия: 20 кВ, ток зонда 20 нА, сфокусиро-
ванный пучок. Для всех элементов были измере-
ны линии Kα1. В расчетах применяли программу
коррекции ZAF. Анализ химического состава
проводили без использования стандартов.

Для изучения электрофизических характери-
стик синтезированных образцов использовали
цилиндрические таблетки высотой 2–3 мм и диа-
метром 9.5–10 мм. Перед измерением электро-
проводности на торцевые грани образцов нано-
сили Pt-содержащую проводниковую пасту
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(ООО “Элма-пасты”). После ее вжигания (850°С,
1 ч) определяли электропроводность каждого об-
разца на воздухе и в аргон-водородной смеси
(5 об. % Н2) на переменном токе частотой 1 кГц;
напряжение, подаваемое на контакты измери-
тельной ячейки, составляло 0.12 В (LCR-метр
Fluke 6063). Для образцов, проявивших наиболь-
шую разницу проводимости на воздухе и в при-
сутствии водорода, дополнительно с помощью
импедансметра Z-2000 (Elins) проводили опыты
по исследованию динамических откликов в ре-
альном времени при циклах ввода/вывода аргон-
водородной смеси при температурах 700 и 800°С,
а также при 550°С для CNTO (температуры были
выбраны исходя из данных температурной зави-
симости и границ измерения используемого при-
бора: Z ≤ 100 кОм). Измерительную ячейку с об-
разцом термостатировали на воздухе при выбран-
ной температуре в течение 20 мин, после чего в
автоматическом режиме каждые 30 с фиксирова-
ли годограф импеданса в диапазоне частот от 3 Гц
до 2 МГц, амплитуда переменного сигнала состав-
ляла 0.127 В, при этом в печь поочередно подавали
воздух и смесь 95% Ar/5% H2. Графики, отражаю-
щие реакцию на смену атмосферы, нормировали на
размер образца и строили в зависимости от време-
ни исходя из аппроксимации полученных кривых
до пересечения с осью действительных значений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для каждого полученного состава в табл. 1 ука-

зана исходная стехиометрия и время выдержки
при 1050°С, после которого фазовый состав об-
разцов оставался неизменным. Там же приведены
условные обозначения образцов, используемые
далее в статье.

По данным РФА, основной фазой во всех син-
тезированных керамических материалах являют-
ся соединения со структурой типа голландита
(рис. 1).

Электронные микрофотографии, полученные
на шлифах синтезированных образцов, с исполь-
зованием МРСА отдельных точек и участков
(рис. 2), также указывают на преобладание в об-
разцах голландитовых фаз. Однофазным, по ре-

зультатам сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ), является CMTO. Составы, содержа-
щие никель и алюминий, имеют небольшую
примесь оксида титана (отдельные зерна, меньше
порога обнаружения согласно РФА). В образце
CCTO остаются небольшие непрореагировавшие
включения CuO, присутствуют также более свет-
ло-серые, чем основная фаза, области, это связа-
но с перераспределением концентрации цезия на
две голландитовые фазы, различающиеся по со-
ставу на ~5 мас. % (в таблице указан усредненный
химический состав).

Согласно данным СЭМ, в железосодержащей
керамике (СFTO) присутствует титанат железа –
Fe2TiO5. Во всех случаях содержание цезия мень-
ше номинального по шихте (табл. 1), что может
быть связано как с преимущественным формиро-
ванием упорядоченных голландитов, сопровож-
дающимся его испарением при обжиге, так и с за-
вышением количества титана при синтезе (за счет
относительно высокой ошибки определения его
концентрации в растворе).

Таблица 1. Состав синтезированных образцов

Условное обозначение Номинальный состав 
по шихте

Выдержка 
при 1050°С, ч Состав по МРСА

CCTO Сs2CuTi7O16 6 Сs1.72Cu0.72Ti7.21O16 + примесь CuO
CMTO Сs2MgTi7O16 6 Сs1.78Mg0.61Ti7.25O16

CNTO Сs2Ni0.8Ti7.1O16 8 Сs1.72Ni0.78Ti7.17O16 + примесь TiO2

СFTO Сs2Fe1.75Ti6.8175O16 27 Сs1.75Fe1.47Ti6.53O16 + примесь Fe2TiO5

САТО Сs2Al2Ti6O16 15 Сs1.65Al1.17Ti6.71O16 + примесь TiO2

Рис. 1. Дифрактограммы синтезированных образцов:
CCTO (1), CMTO (2), CNTO (3), СFTO (4), САТО (5).
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Анализ микрофотографий показал, что все по-
лученные образцы могут быть отнесены к кера-
мическим материалам с высокой пористостью.
Наиболее плотно-спеченным является образец
ССТО, его пористость составляет ~18%. У CMTO
и CATO этот показатель равен ~25%, а у СNTO и
CFTO он составляет ~28%.

Рассчитанные для полученных голландитов
параметры элементарной ячейки (табл. 2) нахо-
дятся в хорошем соответствии с изменением
среднего эффективного радиуса ионов, занимаю-
щих октаэдрические позиции в кристаллической
решетке.

Фактор толерантности (ti), позволяющий на
основании геометрических соотношений между
атомами в кристаллической ячейке оценить ста-
бильность соединений типа голландита, рассчи-
тан с учетом химического состава, который был
определен по данным микрозондового анализа и
степени заполнения туннельных позиций атома-
ми цезия. Значения ti находятся в диапазоне от
1.03 до 1.07, что соотносится с границами соеди-
нений данного типа, относительно легко синте-
зируемых без применения высокого давления и
восстановительной атмосферы [42].

Температурные зависимости электропровод-
ности представлены на рис. 3. Наибольшая про-

Рис. 2. Микрофотографии синтезированных образцов: CCTO (а), CMTO (б), CNTO (в), СFTO (г), САТО (д). На ри-
сунке отмечены примесные фазы.
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водимость на воздухе наблюдается для образца
СCTO, тогда как для остальных составов эти зна-
чения на 2–3 порядка меньше. Такое повышение
электропроводности при включении меди в со-
став голландита отмечается исследователями и в
ряду твердых растворов K1.6(Mg1 – yCuy)0.8Ti7.2O16
[43]. Как показали авторы проведенных с помо-
щью модифицированного метода поляризации
Вагнера исследований, оно обусловлено не толь-
ко уменьшением пористости керамики и увели-
чением размера зерен, но и ростом электронной
составляющей проводимости. В ССТО, вероят-
но, причины те же.

Полученные данные для других образцов до-
статочно хорошо согласуются с результатами ис-

следований электрофизических свойств керами-
ки на основе цезиевых голландитовых фаз
(рис. 3а, график 4, 5). Более высокая энергия ак-
тивации электропроводности у большинства по-
лученных составов (табл. 3) по сравнению с це-
зий-галлиевыми (0.78 эВ) [44] и цезий-магниевы-
ми твердыми растворами [13], синтезированными
традиционным керамическим методом, связана,
вероятно, с различиями в составе, а также со зна-
чительным влиянием высокой пористости и со-
противления границ зерен.

Электропроводность в присутствии водорода
для всех представленных составов возрастает, по-
этому все синтезированные образцы, согласно
результатам проведенного исследования, можно

Таблица 2. Параметры элементарной ячейки и фактор толерантности голландитовых фаз

* Средний эффективный радиус ионов, занимающих октаэдрические позиции каркаса, и фактор толерантности рассчитаны
исходя из содержания компонентов по данным МРСА.

Образец

Параметры элементарной ячейки 
голландитовой фазы, 

тетрагональная сингония, пр. гр. I4/m
Ri(M) [40] Ri(M,Ti)*

 [41]
a = b, Å c, Å V, Å3 КЧ = 6

CCTO 10.2815(10) 2.9622(7) 313.12(7) 0.73 0.612 1.05

CMTO 10.2628(13) 2.9687(9) 312.68(10) 0.72 0.614 1.07

CNTO 10.2690(11) 2.9634(8) 312.50(8) 0.69 0.609 1.05

СFTO 10.2631(6) 2.9699(4) 312.82(5) 0.78 0.633 1.05

САТО 10.1757(12) 2.9364(8) 304.05(8) 0.53 0.589 1.03

*
it

Рис. 3. Температурные зависимости электропроводности синтезированных образцов: (а) 1 – CCTO; 2 – CMTO; 3 –
CFTO, для сравнения двойными линиями приведена электропроводность голландитов: 4 – Cs1.33Ga2.66Ti5.34O16 [43],
5 – Cs1.36Mg0.76Ti7.28O16 [13]; (б) 1 – CATO; 2 – CNTO. Графики, соответствующие измерению на воздухе, – сплош-
ные, в присутствии Н2 – пунктирные.
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отнести к хеморезистивным материалам, различ-
ная чувствительность которых в значительной
степени зависит от площади удельной поверхно-
сти, концентрации поверхностных активных
центров на ней для поглощения газа и способно-
сти к переносу электронов [45]. Наиболее инте-
ресными среди рассмотренных материалов явля-
ются голландитовые керамические материалы,
содержащие никель и алюминий (рис. 3б). Значе-
ния электропроводности для CNTO и САТО в ис-
следуемых атмосферах различаются примерно на
2.5–3 порядка. Для этих двух образцов дополни-
тельно были выполнены динамические опыты по
изучению стабильности и скорости отклика в ре-
жиме смены атмосферы (рис. 4) при различной
температуре. Их чувствительность (соотношение
сопротивления в различных атмосферах) соста-
вила ~650–700 при рассмотренных температурах.
При этом оба образца характеризуются малым
временем отклика (1.5–2 мин) на водород и до-
статочно быстро (за 4.5–5 мин) окисляются до
первоначального состояния с подачей к ячейке
воздуха при температурах выше 550°С. Никеле-
вый голландит, в отличие от содержащего алюми-
ний, при температурах 600 и 700°С проявляет су-
щественное изменение электропроводности в
условиях восстановительной атмосферы, которое
отражается на росте проводимости в зависимости
от времени воздействия (рис. 4а).

Также при 700°С для этого состава заметен ги-
стерезис значений проводимости на воздухе меж-
ду первоначально синтезированным образцом и
образцом, подвергшимся восстановлению в тече-
ние 15 мин, поэтому данный состав имеет мень-
шую температуру стабильности, чем САТО, для
которого гистерезис при данной температуре не
наблюдается. Гистерезис характерен в циклах на-
грева и охлаждения в присутствии водорода толь-
ко при температуре выше 600°C, при более низ-
ких значениях для всех рассмотренных составов
он не обнаружен.

Несмотря на то, что для ряда калиевых голлан-
дитов преимущественно ионный характер прово-
димости был доказан проведением дополнитель-
ных исследований, например с помощью метода
Гитторфа [13], для соединений, содержащих це-
зий, такие работы не проводились. В общем слу-
чае для титанатов щелочных металлов характерно
наличие не только ионного переноса заряда с уча-
стием щелочных катионов, но и некоторая доля
электронной составляющей, обусловленной изо-
морфным замещением и дефектами упаковки на
границах зерен материала [13, 43, 45]. На основа-
нии этого можно предположить наличие ионно-
электронного типа переноса заряда в полученных
фазах, однако достоверное определение различ-
ного типа электропроводности требует дополни-
тельных исследований и запланировано нами в
дальнейшем.

Таблица 3. Энергия активации электропроводности синтезированных образцов

Образец CCTO CMTO CNTO CFTO CATO

Ea, эВ, t ≥ 550°С на воздухе 0.70 0.86 1.40 1.24 0.93

в присутствии Н2 1.10 0.60 0.83 1.10 1.17

Рис. 4. Результаты изучения электропроводности образцов CNTO (а) и САТО (б) при цикличной смене атмосферы
воздух–95% Ar/5% H2–воздух. Температура: 550 (1), 700 (2) и 800°С (3).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы впервые цитратно-нитратным ме-
тодом были синтезированы керамические образцы
на основе голландитовых фаз следующих составов:
Сs1.72Cu0.72Ti7.21O16 (ССТО), Сs1.78Mg0.61Ti7.25O16 (СМТО),
Сs1.72Ni0.78Ti7.17O16 (CNTO), Сs1.75Fe1.47Ti6.53O16 (CFTO),
Сs1.65Al1.17Ti6.71O16 (CATO). По результатам СЭМ и
РФА, однофазные либо близкие к однофазным (со-
держащие небольшие включения зерен оксида ти-
тана или меди) образцы получены во всех случаях,
кроме состава, содержащего железо. Полученная
керамика является высокопористой. Для синте-
зированных образцов изучена электропровод-
ность в среде воздуха и аргон-водородной смеси в
интервале температур 200–800°С. Образец ССТО
имеет лучшую проводимость на воздухе, а СNTO
и CATO проявляют высокую чувствительность к
присутствию водорода. Проводимость на воздухе
и в смеси 95% Ar/5% H2 отличается для них при-
мерно на 2.5–3 порядка, что делает их интересны-
ми объектами для дальнейшего изучения в каче-
стве сенсорных материалов и электродов водо-
родных топливных элементов.
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Термоаналитическим и рентгенофазовым методами анализа исследована кристаллическая структу-
ра безводного сульфата натрия, очищенного двукратной перекристаллизацией из водного раствора,
в интервале температур от 25 до 300°C. При нагревании со скоростью 5 град/мин Na2SO4 претерпе-
вает фазовый переход первого рода (начало при 240°C) от ромбической структуры, описываемой пр.
гр. Fddd (фаза V), к гексагональной структуре (пр. гр. P63/mmc, фаза I). Однако при 225°C на рентге-
нограмме появляются линии ромбической фазы III (пр. гр. Cmcm), которая сосуществует с фазами
V и I при 240°C.

Ключевые слова: тенардит, фазовые переходы
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ВВЕДЕНИЕ
Интерес к сульфату натрия (Na2SO4, минерал

тенардит) не ослабевает на протяжении столетий
[1, 2]. Это связано как с физическими и химиче-
скими свойствами самого соединения, так и с
большим разнообразием структурных фазовых
переходов. Начиная с первой половины XX в. бы-
ло опубликовано много работ по исследованию
полиморфизма и физических свойств сульфата
натрия, но противоречивые данные и отсутствие
контроля примесей в исходных препаратах не
позволяют прекратить исследования этого соеди-
нения.

Полиморфные превращения сульфата натрия
привлекают внимание исследователей при разра-
ботке термоаккумулирующих материалов [3]. В
настоящее время все больший интерес вызывает
переход мирабилита (Na2SO4 · 10H2O) в тенардит
(Na2SO4) и обратно при изменении давления,
влажности и температуры. Эти минералы встре-
чаются, помимо морских отложений, в порах гор-
ных пород и строительных материалов (кирпич,
бетон). При изменении температуры окружаю-
щей среды и относительной влажности в порах
происходят процессы кристаллизации–растворе-
ния или гидратации–дегидратации, что приводит
к повреждению как древних памятников, так и
современных зданий [4–6].

Сульфат натрия имеет одну из самых сложных
последовательностей полиморфизма, изучаемых
множеством методов. Безводный сульфат натрия
существует предположительно в пяти различных
формах, обычно их называют фазами I–V [2, 7].

Природный минерал тенардит (Na2SO4) – фаза
V – при комнатной температуре и относительно
низкой влажности воздуха является стабильным
соединением и имеет ромбическую сингонию с
пр. гр. Fddd [8]. При нагревании выше 240°C без-
водный Na2SO4 переходит в высокотемператур-
ную фазу I, которая имеет гексагональную синго-
нию с пр. гр. P63/mmc и остается стабильной до
температуры плавления 859°C. Эта фаза известна
в виде природного минерала метатенардита, со-
держащего значительное количество изо- и гете-
ровалентных примесей [9]. Подробное исследо-
вание кристаллической структуры высокотемпе-
ратурной фазы I (Na2SO4), стабилизированной
1.2% сульфата иттрия, выполнено в работе [10]
при комнатной температуре. Авторы [11] уточни-
ли структурные детали нелегированной фазы при
423°C. Сульфат натрия при охлаждении ниже
235°C из фазы I сначала преобразуется в фазу II,
которая имеет ромбическую сингонию (пр. гр.
Pbnm) [12], затем при дальнейшем охлаждении
ниже 220°C фаза II переходит в фазу III, которая
имеет ромбическую сингонию с пр. гр. Cmcm [12,
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13]. Сравнение кристаллических структур фаз I, II
и III показало [14], что структура фазы II опреде-
ляется вращением тетраэдров (SO4)2– и неболь-
шим расширением решетки в фазе III. Указана
взаимосвязь между супергруппами и подгруппа-
ми симметрии, причем атомы Na и S имеют оди-
наковое положение в трех фазах, основные разли-
чия заключаются в ориентации сульфатных групп
(SO4)2– [14].

Фаза III считается метастабильной. В [15] ис-
следован переход из фазы III в фазу V с помощью
комбинационного рассеяния света. Показано,
что образец Na2SO4 (III), хранящийся в эксикато-
ре без доступа воздуха, при комнатной температу-
ре может существовать неопределенно долго. Од-
нако если его вынуть и держать на воздухе при
комнатной температуре и низкой влажности, фа-
за III будет постепенно переходить в фазу V. Экс-
перименты [16] по переходу от водной капли к
кристаллу показали, что сначала идет зарождение
метастабильной фазы III, а не фазы V. Кристалли-
зация в каплях происходит при большом пересы-
щении, и по правилу ступеней Оствальда мета-
стабильные фазы, как правило, формируются
быстрее, чем стабильные. При небольшом коли-
честве воды фаза III все-таки переходит в фазу V.
При относительной влажности воздуха ~83%
происходит также полная конверсия фазы III в
фазу V [5].

В литературе не утихают споры о существова-
нии промежуточной фазы IV, которая при нагре-
вании может находиться между фазами V и I. Ав-
торы [17] проводили термостатирование сульфата
натрия при 190–210°C в течение 20 сут, затем за-
каляли и утверждали, что фаза IV образуется, под-
тверждая свою теорию термодинамическими рас-
четами. В работах [18–20] авторы тоже выдержи-
вали образец Na2SO4 при 200°C от 20 до 80 сут,
закаляли в жидком азоте, возвращали к комнат-
ной температуре и методами комбинационного
рассеяния света и дифференциальной сканирую-
щей калориметрии не обнаружили фазы IV. В не-
давней работе [7] выполнена дифференциальная
сканирующая калориметрия сульфата натрия и
утверждается, что обнаружена метастабильная
фаза IV, но достоверные рентгенографические
данные не приведены.

Информация о полиморфных модификациях
Na2SO4 приведена в табл. 1. При термическом
разложении при 180°С соединения Na3H(SO4)2
образуется смесь модификаций Na2SO4: I, III и V
[21].

Несмотря на то, что влияние примесей на по-
лиморфизм во многих случаях является очевид-
ным эффектом [22, 23], недостатком предшеству-
ющих работ является отсутствие количественной
характеризации чистоты исследованных образ-
цов сульфата натрия.

Цель настоящей работы – исследование фазо-
вых переходов сульфата натрия c использованием
препарата Na2SO4 с контролируемым содержани-
ем примесей, предварительно дважды перекри-
сталлизованного из водного раствора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактив сульфата натрия Na2SO4 марки “х. ч.”
(Химмед, Россия) дополнительно очищали пере-
кристаллизацией из воды, используя данные по
растворимости солей [5, 6]. Брали коническую
колбу, наливали 100 мл бидистиллированной во-
ды и устанавливали на водяную баню, затем до-
бавляли 49.5 г сульфата натрия при температуре
32.4°C и дожидались полного растворения. Затем
теплый раствор фильтровали на складчатом
фильтре (синяя лента) на водяной бане. Раствор
после фильтрования охлаждали сначала на возду-
хе, а затем на ледяной бане до температуры 10°C.
Полученный осадок отфильтровывали и сушили
под лампой на воздухе при 60°C. Массовая доля
выхода составила 40%. Перекристаллизацию из
воды выполняли дважды.

Аналитические измерения содержания приме-
сей в препаратах Na2SO4 проводили с использова-
нием масс-спектрометра с индуктивно связанной
плазмой (МС-ИСП) NexION 300D (Perkin Elmer,
США). Анализируемые препараты растворяли в
высокочистой воде (Aqua-MAX-Ultra 370, Южная
Корея). Продукт растворения переносили в про-
бирку из полипропилена, затем производили от-
бор аликвоты с последующим разбавлением и
анализом методом TotalQuant [24] для определе-
ния концентраций 65 химических элементов.

Таблица 1. Полиморфные модификации сульфата натрия

Обозначение Сингония Пр. гр. симметрии Z

I, Na2SO4 (α-Na2SO4, метатенардит) Гексагональная P63/mmc 2
II, Na2SO4 Ромбическая Pbnm 4
III, Na2SO4 Ромбическая Cmcm 4
IV, Na2SO4 ? ?
V, Na2SO4 (тенардит) Ромбическая Fddd 8
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Исследование фазового состава полученного
образца сульфата натрия проводили на дифракто-
метре Bruker D8 Advance (CuKα-излучение) с вы-
сокотемпературной приставкой (HTK 1200N) на
воздухе. Скорость нагрева и охлаждения состав-
ляла 5–10 град/мин, время выдержки при каждой
температуре – 15 мин, шаг сканирования 2θ –
0.01°, время выдержки на шаге – 0.3 с. Дифракто-
граммы обрабатывали с помощью программы
EVA (версия 2.1), расшифровку проводили с по-
мощью базы данных PDF-2 (версия 2011 года).
Параметры решетки рассчитывали в программе
TOPAS v.4.2.

Термоаналитические исследования проводи-
ли на дифференциальном сканирующем калори-
метре Netzsch DSC 404 F1 Pegasus в интервале
температур 25–800°С со скоростью сканирования
2–10 град/мин на воздухе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
По данным [5, 6], при 10°C из водного раство-

ра выпадает осадок мирабилита Na2SO4 · 10H2O,
но если охладить до более низкой температуры, то
помимо мирабилита может выпасть метастабиль-
ная твердая фаза Na2SO4 · 7H2O. Мирабилит и те-
нардит довольно долго могут находиться в равно-
весии:

(1)
когда и гидратация тенардита, и дегидратация
мирабилита протекают с одинаковой скоростью,
если при комнатной температуре влажность воз-

2 4 2 2 4 2Na SO 10H O Na SO 10H O,= +⋅

духа меняется в интервале от 78 до 83%. Для полу-
чения обезвоженного сульфата натрия это равно-
весие надо сдвинуть путем нагревания. Безвод-
ный тенардит стабилен при температуре выше
50°C, поэтому полученный двойной перекри-
сталлизацией сульфат натрия был высушен при
60°C.

По данным аналитических измерений, пред-
ставленным в табл. 2, единственная примесь, нахо-
дящаяся в полученном препарате сульфата натрия в
заметном количестве, – это кальций (~0.1 мас. %).
Следовые количества редкоземельных элемен-
тов, обнаруживаемые в препарате, по-видимому,
связаны с многолетними исследованиями люми-
несцентных материалов, проводимыми в лабора-
тории ИОФ РАН. По результатам анализа, содер-
жание элементов Rh, Pd, Ag, In, Pr, Dy, Lu, Hf, Ta,
Re, Os, Ir, Au, Th, U находится ниже предела
определения (0.1 ppm).

По нашим экспериментальным данным, два-
жды перекристаллизованный и хорошо высушен-
ный образец сульфата натрия (тенардит) имеет на
ДСК-кривых нагрева (рис. 1а) один эндотермиче-
ский эффект, который соответствует переходу из
фазы V в фазу I: начало превращения фиксирует-
ся при 240.6°C, пик – при 248.3°C. Мы не наблю-
дали на термограммах аномалий, отмеченных в
работах [2, 7], которые относят к переходам V–IV
и IV–I. Однако нельзя исключить, что наблюдае-
мый на термограмме термический эффект может
иметь составной характер и представлять сумму
нескольких процессов фазовых переходов. Кри-
вые охлаждения (рис. 1б) имеют более сложный

Таблица 2. Результаты химического анализа образца Na2SO4, очищенного перекристаллизацией

Элемент ppm Элемент ppm Элемент ppm

Li 1.5 Ga 0.9 La 0.3
Be 0.1 Ge 1.0 Ce 1.8
B 7.6 As 1.5 Nd 0.1

Mg 33.1 Se 47.2 Sm 0.1
Al 11.1 Rb 0.3 Eu 1.3
Si 248.7 Sr 215.5 Gd 98.6
K 38.4 Y 160.6 Tb 0.6
Ca 1186.0 Zr 0.2 Ho 1.5
Sc 0.4 Nb 0.1 Er 2.5
V 0.2 Mo 1.0 Tm 17.0
Cr 1.1 Ru 0.1 Yb 78.6
Mn 0.8 Cd 0.1 W 14.7
Fe 4.9 Sn 2.1 Pt 1.7
Co 0.1 Sb 0.2 Hg 0.3
Ni 1.1 Te 9.6 Tl 0.9
Cu 0.5 Cs 0.2 Pb 0.2
Zn 2.3 Ba 8.5 Bi 0.7
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характер. Начало первого превращения фиксиру-
ется при 232.5°C, максимум – при 229.3°C, второе
превращение имеет максимум при 218.2oС. Эти
эффекты согласуются с результатами других ра-
бот [2, 7, 14–20] и соответствуют переходам из фа-
зы I в фазу II и из фазы II в фазу III.

Для более детального изучения промежуточ-
ных фаз мы провели высокотемпературные рент-
генофазовые исследования перекристаллизован-
ного сульфата натрия и проследили за изменени-
ями на дифрактограммах (рис. 2а и 3),
связанными со структурными фазовыми перехо-
дами. Мы тщательно исследовали температурный

интервал от 25 до 300°С. При температуре 25oС
кристаллическая структура образца Na2SO4 отно-
сится к ромбической сингонии (пр. гр. Fddd), что
согласуется с большинством работ [2, 8–10]. При
повышении температуры от 25 до 210°С у сульфа-
та натрия не происходит существенных измене-
ний на дифрактограммах, индицирование пока-
зывает присутствие единственной фазы тенарди-
та, а смещение рефлексов в сторону меньших
углов (рис. 2б), вызванное увеличением парамет-
ров решетки и объема элементарной ячейки, под-
тверждается результатами расчета, приведенны-
ми в табл. 3.

Рис. 1. ДСК-кривые нагревания (a) и охлаждения (б) дважды перекристаллизованного Na2SO4 со скоростью сканиро-
вания 5 град/мин на воздухе. Масса навески 17 мг.
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Таблица 3. Параметры решетки и объем элементарной ячейки для образца Na2SO4 при температурах 25–300°C

t, °C a, Å b, Å c, Å V, Å3 V/Z

Ромбическая сингония, пр. гр. Fddd
25 5.8630 12.3098 9.8230 708.96 88.62

150 5.8743 12.3450 9.8780 716.33 89.54
165 5.8750 12.3474 9.8839 716.99 89.62
180 5.8769 12.3548 9.8927 718.29 89.79
195 5.8770 12.3562 9.8981 718.78 89.85
210 5.8780 12.3612 9.9055 719.738 89.97
225 5.8795 12.3672 9.9143 720.90 90.11
240 5.8792(3) 12.3671(6) 9.9192(6) 721.22(6) 90.15
250 5.8823(1) 12.379(2) 9.927(2) 722.8(2) 90.35

Гексагональная сингония, пр. гр. P63/mmc
240 5.4001(2) – 7.2087(3) 182.05(2) 91.025
250 5.4031(1) – 7.2188(4) 182.51(2) 91.26
260 5.4034(2) – 7.2246(3) 182.68(1) 91.34
300 5.40911 – 7.2526 183.773 91.89

Ромбическая сингония, пр. гр. Ccmc
240 5.604(2) 9.047(3) 6.947(3) 352.2(3) 88.05

30 5.6116(1) 8.9511(3) 6.968(2) 350.02(2) 87.51
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Рис. 2. Дифрактограммы дважды перекристаллизованного образца Na2SO4 при температурах от 25 до 210°С по срав-
нению с рентгенограммой тенардита, JCPDS card № 00-037-1465 (a) и участок рентгенограммы, демонстрирующий
смещение рефлекса (351) при повышении температуры (б).
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По данным высокотемпературного РФА (рис. 3),
в интервале температур 225–300°C не наблюдает-
ся метастабильного фазового перехода в фазу IV,
что согласуется с работами [12, 15, 18–20]. При
температуре 225°C на дифрактограмме появляет-
ся незначительное количество рефлексов, отно-
сящихся к фазе III. Можно предположить, что
при этой температуре начинается переход V → III
и эти фазы сосуществуют до 240°C, причем пере-
ход происходит медленно. При температуре
225°C не удалось рассчитать параметры решетки
из-за малой интенсивности рефлексов фазы III.
При 240°C интенсивность рефлексов фаз увели-
чилась, что позволило рассчитать процентное со-
отношение фаз между собой, а именно: фаза III –
7.93%, фаза V –71.61%, фаза I – 20.46%. Следова-
тельно, переход III → I происходит вблизи 240°C.
Сравнивая дифрактограммы при 225 и 240°C,
можно видеть, что интенсивность рефлексов фаз
V и III практически не меняется, а вот интенсив-
ность рефлексов фазы I сильно выросла. Из этого
следует, что фаза V начинает медленно перехо-
дить в фазу III при температуре ~225°C, а затем в
фазу I при температуре 240°C, т.е. фазовый пере-
ход выглядит следующим образом: V → III → I.
При сравнении дифрактограмм при 240 и 250°C

видно, что при повышении температуры на 10°C
содержание тенардитовой фазы V резко уменьша-
ется до 13.1%, а фазы I увеличивается до 86.9%.
При 260°С существует единственная высокотем-
пературная фаза I. Таким образом, тенардитовая
фаза (V) начинает резко переходить в высокотем-
пературную гексагональную фазу I выше 240°C,
что согласуется с результатами ДСК. Полученные
данные свидетельствуют о существовании двух
механизмов твердофазных переходов у сульфата
натрия: V → III → I и V → I.

Нами были рассчитаны параметры решетки и
объем элементарной ячейки для всех фаз (табл. 3).
Измерение объема в результате фазовых перехо-
дов, приходящегося на формульную единицу
(V/Z), невелико (~1%).

Изменение с температурой параметров решет-
ки и мольных объемов фаз I и V носит линейный
характер. Параметры решетки высокотемпера-
турной гексагональной фазы хорошо согласуются
как с нашими данными, измеренными при более
высокой температуре [25], так и с данными кар-
точки JCPDS #01-078-1361.

Таким образом, в области температур от 225 до
260°C происходит фазовый переход первого рода.

Рис. 3. Дифрактограммы дважды перекристаллизованного образца Na2SO4 при температурах от 225 до 260°C: 1 – фаза
I, 2 – фаза V, 3 – фаза III.
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Этот переход носит заторможенный характер, что
типично для фазовых переходов, протекающих в
твердом состоянии. Он характеризуется такими
явлениями, как сосуществование двух фаз (V и
III) и рост новой фазы I из исходной фазы V. При
фазовом переходе первого рода имеет место скач-
кообразное изменение параметра порядка. Си-
стема переходит из одного определенного равно-
весного фазового состава минерала тенардита в
высокотемпературную фазу I.

После охлаждения образца Na2SO4 от 300 до
30°C происходит обратный фазовый переход, но
не в исходную фазу V, а в фазу III (рис. 4). На ди-
фрактограммах при 30°C индицирование пока-
зывает единственную фазу III (ромбическая син-
гония, пр. гр. Cmcm). Результаты расчета, приве-
денные в табл. 3, согласуются с большинством
работ [12, 13].

По рассчитанным параметрам решетки были
построены графики зависимости параметров ре-
шетки и объема элементарной ячейки от темпе-
ратуры для фазы V (температурный интервал от
25 до 240°C, рис. 5) и для фазы I (температурный
интервал от 240 до 300°C, рис. 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Подробное исследование дифрактограмм вы-

сокотемпературного рентгенографического ис-
следования дало новую информацию о последо-

вательности фазовых переходов в сульфате на-
трия в интервале температур от 25 до 300°C.
Фазовый переход V → I приводит к резкому изме-
нению кристаллической структуры, эти измене-
ния могут идти двумя путями: во-первых, началь-
ные изменения происходят при температуре
225°С, когда фаза V частично переходит в фазу
III, а затем в фазу I около 240°С; во-вторых, па-
раллельно с переходом V → III → I идет переход
V → I при температуре 240°С, заканчивающийся
при ~252°С. В интервале температур от 25 до
300°С отсутствует промежуточная метастабиль-
ная фаза IV. Таким образом, выявленная нами
картина фазовых превращений для очищенного
сульфата натрия Na2SO4 существенно проще, чем
предлагавшаяся, например, в работах [13, 17]. По-
лученные данные ДСК согласуются с изображе-
нием полиморфизма Na2SO4 с единственным фа-
зовым переходом при 240°C на исследованных
нами фазовых диаграммах бинарных систем [25,
26] и находятся в противоречии с интерпретацией
двух фазовых переходов при ~190 и 240°C, напри-
мер, в работах [27, 28].

БЛАГОДАРНОСТЬ

Работа выполнена в соответствии с планом науч-
ных работ ИОФ РАН. Исследования проведены с ис-
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Рис. 4. Дифрактограммы дважды перекристаллизованного образца Na2SO4 при охлаждении до 30°C.
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Образцы исходного состава Mg1–xNixGa2O4 (0 ≤ х ≤ 1, шаг х = 0.1), синтезированные методом сжи-
гания геля и отожженные при 1000°C, исследованы методами рентгенофазового анализа и ИК-
спектроскопии. Для гомогенных образцов (Mg,Ni)Ga2O4 со структурой шпинели методом атомно-
эмиссионной спектрометрии с индуктивно связанной плазмой определена нестехиометрия по гал-
лию. В рамках системы MgO–NiO–Ga2O3 очерчена граница области гомогенности шпинели
(Mg,Ni)Ga2O4, находящейся в равновесии с галитом (Mg,Ni)O. При анализе спектров диффузного
отражения (Mg,Ni)Ga2O4 в диапазоне 350–900 нм обнаружены интенсивные полосы поглощения от
Ni2+ в октаэдрических позициях и показано увеличение их интенсивности с ростом содержания ни-
келя в шпинели.

Ключевые слова: твердые растворы, материалы для оптических устройств
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ВВЕДЕНИЕ
Обращенная шпинель MgGa2O4, допирован-

ная Ni, привлекает внимание исследователей как
перспективный материал для широкозонных оп-
тических усилителей и настраиваемых лазерных
устройств в ближней ИК-области. Такие источ-
ники излучения особенно интересны для биоме-
дицинских приложений из-за высокой прозрач-
ности биологических тканей в этом диапазоне из-
лучений [1–7]. В октаэдрических позициях
обращенной шпинели (Mg,Ni)Ga2O4 происходит
расщепление в кристаллическом поле 3d-уровней
катиона Ni2+, что приводит к образованию у шпи-
нели примесной люминесценции. Новая энерге-
тическая конфигурация d8-уровней ионов Ni2+

образуется при электростатическом воздействии на
них матрицы MgGa2O4, не взаимодействующей с
излучением в видимой области спектра [8–13]. Об-
ращенность шпинели, возникающая в результате
перемещения ионов Ni2+ из тетраэдрических струк-
турных позиций в октаэдрические, определяет оп-
тические свойства шпинели Mg1 – xNixGa2O4. При
этом для NiGa2O4 заселенность октаэдрических
позиций ионами Ni2+ составляет 92% [14, 15], а
для Mg0.8Ni0.2Ga2O4 она увеличивается до 99%
[16]. Воспроизводимость оптических характери-
стик Mg1 – xNixGa2O4 связана с сохранением одно-

фазности при заданном химическом составе, по-
этому выбор метода синтеза получаемых образ-
цов приобретает важное значение.

Среди возможных вариантов получения
Mg1 – xNixGa2O4 самым распространенным явля-
ется твердофазный синтез, примененный в рабо-
те [16] для получения образцов Mg1 – xNixGa2O4
(x = 0.2, 0.4, 0.6 и 0.8) со структурой шпинели при
1000°C из оксидов MgO, NiO и Ga2O3, взятых в
стехиометрическом соотношении. В работах [8,
9] при температуре термической обработки
1400°C (MgCO3, Ni(OH)2, Ga2O3) использовали
сверхстехиометрическую добавку Ni 0.5% [9], а
при 1500°C (MgCO3, NiO, Ga2O3) добавки Ni со-
ставляли 0.1, 1 и 10 вес. % [8]. Однако вопрос го-
могенности шпинели (Mg,Ni)Ga2O4 с избытком
Ni > 0.1 вес. % не обсуждался [8–10]. Избыток
5 мол. % оксида галлия, компенсирующий его не-
контролируемую потерю [17], применялся для вы-
ращивания монокристаллов (Mg,Ni)Ga2O4 методом
зонной плавки (1200°C) из поликристаллического
порошка Mg0.9Ni0.1Ga2O4, полученного в результате
высокотемпературного отжига (1300°C) смеси
MgCO3, NiO и Ga2O3 [11]. Согласно результатам ра-
боты [13], примесь Ga2O3 присутствует в образцах
Mg1 – xNixGa2O4 после твердофазного синтеза при
1400°C из прекурсоров MgCO3, Ga2O3 и Ni(OH)2,

УДК 541.49
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взятых в стехиометрическом соотношении, при
этом гомогенное замещение не превышало 0.1% Mg.
Установлено, что шпинели MgGa2O4 и NiGa2O4 об-
ладают нестехиометрией по галлию, и выше
1500°C растворимость Ga2O3 в твердом растворе
(Mg,Ni)Ga2O4 составляет ~10 мол. % [18]. Изотер-
мические ноды, связывающие стехиометриче-
ские составы MgGa2O4 и NiGa2O4, как при высо-
ких, так и при низких температурах могут выхо-
дить за пределы области гомогенности твердого
раствора (Mg,Ni)Ga2O4. В результате шпинель
(Mg,Ni)Ga2O4 оказывается неоднофазной и утра-
чивает оптическую активность.

В настоящей работе экспериментально очер-
чена граница области гомогенности твердого рас-
твора (Mg,Ni)Ga2O4 со структурой шпинели, на-
ходящегося в равновесии с твердым раствором
(Mg,Ni)O со структурой галита. Для однофазных
составов шпинели (Mg,Ni)Ga2O4, синтезирован-
ных методом сжигания геля [19–22] и отожжен-
ных при 1000°C, исследованы оптические свой-
ства в ИК- и УФ-видимом диапазонах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы Mg1 – xNixGa2O4 (0 ≤ x ≤ 1, шаг x = 0.1)

получали методом сжигания геля. Прекурсоры
Mg (металл), Ga (металл) и оксид никеля Ni2O3,
взятые в стехиометрических количествах, раство-
ряли в разбавленной (1 : 1) азотной кислоте, раствор
упаривали, переносили в керамическую чашку и
добавляли раствор глицина NH2CH2COOH. Упа-
ривание проводили до образования геля, посте-

пенно превращающегося (без возгорания) в серо-
черный крупнозернистый порошок, который пе-
ретирали, переносили в керамический тигель, от-
жигали при 1000°C в течение 3 ч и остужали в ре-
жиме охлаждения печи в инерционно-термиче-
ском режиме.

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли на
дифрактометре Bruker Advance D8 (CuKα-излуче-
ние) в интервале углов 2θ = 10°–70° с шагом ска-
нирования 0.0133°. Обработку результатов прово-
дили с помощью программного пакета DIF-
FRAC.EVA.

Химический анализ образцов выполняли ме-
тодом атомно-эмиссионной спектрометрии с ин-
дуктивно связанной плазмой (ИСП-АЭС) на
спектрометре ICAP PRO XP (Thermo Electron
Corp., США). Измерения проводили в режиме ра-
диального обзора плазмы при следующих на-
стройках спектрометра: мощность 1150 Вт, рас-
пылительный поток 0.60 л/мин, вспомогатель-
ный поток 0.35 л/мин, охлаждающий поток
10 л/мин, скорость перистальтического насоса
60 об./мин.

Микроструктуру образцов исследовали мето-
дом растровой электронной микроскопии (РЭМ)
на установке Carl Zeiss NVision 40 CrossBeam с ис-
пользованием внутрилинзового детектора вто-
ричных электронов.

ИК-спектры регистрировали на спектрометре
Perkin Elmer Spectrum 65 FT-IR в области 4000–
400 см–1 с разрешением 2 см–1.

Спектры диффузного отражения в диапазоне
200–1000 нм регистрировали с помощью модуль-

Рис. 1. Рентгенограммы образцов Mg1 – xNixGa2O4: x = 0 (1), 0.1 (2), 0.2 (3), 0.3 (4), 0.4 (5), 0.5 (6), 0.6 (7), 0.7 (8), 0.8 (9),
0.9 (10) и 1 (11), + – фаза галита (Fm3m). На вставке представлена микрофотография образца 6.
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ной оптической системы Ocean Optics (дейтерие-
во-галогеновый источник DH-2000-BAL, инте-
грирующая сфера ISP-80-8-R диаметром 80 мм,
детектор QE650000). В качестве образца сравне-
ния использовали стандарт WS-1 (Ocean Optics)
из политетрафторэтилена. Для расчета функции
Кубелки–Мунка F(R) использовали выражение
F(R) = (1 – R2)/2R, где R – величина диффузного
отражения [23].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Дифрактограммы образцов Mg1 – xNixGa2O4
(0 ≤ x ≤ 1, шаг x = 0.1) представлены на рис. 1. Твер-
дый раствор со структурой обращенной шпинели,
которая может иметь тетрагональное искажение
[24], сохраняет гомогенность вплоть до состава
Mg0.5Ni0.5Ga2O4 (рис. 1, спектры 1–6). Однако ре-
альный химический состав, установленный мето-
дом ИСП-АЭС, характеризуется дефицитом на
уровне 3 ат. % от исходного содержания галлия
(табл. 1): Mg0.9Ni0.1Ga2O4 (Mg0.91Ni0.09Ga1.954O3.93),
Mg0.8Ni0.2Ga2O4 (Mg0.80Ni0.20Ga1.97O3.96), Mg0.7Ni0.3Ga2O4
(Mg0.71Ni0.29Ga2.0O4.0), Mg0.6Ni0.4Ga2O4 (Mg0.61Ni0.39Ga1.95O3.92)
и Mg0.5Ni0.5Ga2O4 (Mg0.515Ni0.485Ga1.944O3.92). Соглас-
но результатам РЭМ (вставка на рис. 1), частицы
Mg0.5Ni0.5Ga2O4 имеют прямоугольную и ромбиче-
скую форму и неоднородны по размеру (от 100 до
500 нм), порошок имеет плотную структуру, по-
сторонних включений не выявлено.

В образце Mg0.4Ni0.6Ga2O4 (Mg0.41Ni0.59Ga1.90O3.85)
появляется примесь твердого раствора со струк-
турой галита Fm3m, которая сохраняется при
дальнейшем увеличении содержания никеля
(рис. 1, спектры 7–11). Параметры кубических
элементарных ячеек шпинели в рамках структуры
Fd3 ̅m и примесного галита Fm3m представлены в
табл. 2. Полученные величины для шпинели со-
гласуются с результатами работы [16], где образ-
цы, синтезированные при 1000°C, закаливали в
жидком азоте. Однако, как видно из рис. 2, где
показано изменение параметра а для образцов
Mg1 – xNixGa2O4, при медленном охлаждении со-
храняется элементарная ячейка шпинели боль-
шего объема. Параметр а = 4.189 Å для галита в
образце Mg0.4Ni0.6Ga2O4 близок к величине а при

Таблица 1. Результаты химического анализа образцов
Mg1 – xNixGa2O4

Состав Элемент
с, мас. %

теор. эксп.

Mg0.9Ni0.1Ga2O4 Mg 13.1 13.5
Ga 83.4 83.2
Ni 3.5 3.3

Mg0.8Ni0.2Ga2O4 Mg 11.3 11.6
Ga 81.7 81.6
Ni 7.0 6.8

Mg0.7Ni0.3Ga2O4 Mg 9.8 9.9
Ga 80.1 80.2
Ni 10.1 9.9

Mg0.6Ni0.4Ga2O4 Mg 8.2 8.6
Ga 78.6 78.3
Ni 13.2 13.1

Mg0.5Ni0.5Ga2O4 Mg 6.7 7.1
Ga 77.1 76.8
Ni 16.2 16.1

Таблица 2. Параметры решеток шпинели и примесного галита для образцов Mg1 – xNixGa2O4

Исходный состав

a, Å

(Fd3 ̅m)
Mg1–xNixGa2O4

(Fm3m) (Mg,Ni)O
(Fd3 ̅m)

Mg1–xNixGa2O4 [7, 16]

MgGa2O4 8.2918 – 8.286
Mg0.9Ni0.1Ga2O4 8.2861 –
Mg0.8Ni0.2Ga2O4 8.2809 – 8.280
Mg0.7Ni0.3Ga2O4 8.2805 –
Mg0.6Ni0.4Ga2O4 8.2812 – 8.277
Mg0.5Ni0.5Ga2O4 8.2730 –
Mg0.4Ni0.6Ga2O4 8.2746 – 8.273
Mg0.3Ni0.7Ga2O4 8.2726 4.1886
Mg0.2Ni0.8Ga2O4 8.2676 4.1839 8.267
Mg0.1Ni0.9Ga2O4 8.2666 4.1826
NiGa2O4 8.2638 4.1825 8.261
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эквимолярном содержании Mg и Ni в Mg1 – xNixO
[25].

Спектры гомогенных образцов Mg1 – xNixGa2O4
(0 ≤ x ≤ 0.5) в информативной ИК-области про-
пускания 400–1600 см–1 приведены на рис. 3. Ин-
тенсивный пик около 600 см–1 отвечает октаэдри-
ческой колебательной моде [26, 27] и подтвержда-
ет обращенность шпинели.

На рис. 4 приведен фрагмент изотермической
фазовой диаграммы квазитройной системы
MgO–NiO–Ga2O3 с участием твердого раствора
со структурой шпинели (Mg,Ni)Ga2O4, непре-
рывного по MgO и NiO, находящегося в равнове-
сии с галитом (Mg,Ni)O. На основании данных
РФА и ИСП-АЭС очерчена граница области го-
могенности по Ga2O3, предельное отклонение от
стехиометрической ноды MgGa2O4–NiGa2O4 не
превышает 1.0 мол. %. Ga2O3 (серая заливка на
рис. 4).

Результаты исследования оптических свойств
образцов Mg1 – xNixGa2O4 (x = 0–0.5, рис. 5, спек-
тры 1–6) в УФ-видимом диапазоне излучений
представлены в виде функции Кубелки–Мунка
[23], которую можно считать прямо пропорцио-
нальной поглощению, пренебрегая наличием
сильного рассеяния или пропускания света об-
разцами. В спектрах Mg1 – xNixGa2O4 (x > 0, рис. 5,
спектры 2–6) по сравнению со спектром MgGa2O4
(рис. 5, спектр 1) присутствуют широкие полосы
поглощения в видимой области, отвечающие ка-
тиону Ni2+ [11, 28]. Полосы поглощения с макси-
мумами при 380, 630 и 770 нм в видимой части
спектра относятся к d–d-спин-разрешенным
3A2g(3F) → 3T1g(3P), 3A2g(3F) → 3T1g(3F) и спин-за-
прещенному 3A2g(3F) → 1Eg(1D) переходам Ni2+ в

октаэдрических позициях соответственно. В
спектрах наблюдаются только полосы поглоще-
ния Ni2+ в октаэдрических позициях и отсутству-
ют полосы поглощения Ni2+ в тетраэдрических
позициях, что подтверждает высокую степень об-
ращенности полученных шпинелей. Интенсив-
ность полос поглощения Ni2+ возрастает с ростом
содержания никеля в твердых растворах состава
Mg1–xNixGa2O4, что подтверждает их непрерыв-
ность в выбранном диапазоне составов (0 ≤ x ≤ 0.5).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Образцы Mg1 – xNixGa2O4 (0 ≤ х ≤ 1, шаг х = 0.1)
синтезированы методом сжигания геля, отожже-

Рис. 2. Изменение параметра а элементарной ячейки
шпинели для образцов Mg1–xNixGa2O4. Черные квад-
раты – данные [16].
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ны при 1000°C и охлаждены в инерционно-тер-
мическом режиме. Методом рентгенофазового
анализа и ИК-спектроскопии определена грани-
ца твердого раствора (Mg,Ni)Ga2O4 со структурой
обращенной шпинели, находящегося в равнове-
сии с галитом (Mg,Ni)O. При исследовании опти-
ческих свойств Mg1 – xNixGa2O4 в УФ-видимом и
ближнем ИК-диапазонах излучений обнаружены
полосы поглощения Ni2+ только в октаэдриче-
ских позициях шпинели, что указывает на ее вы-
сокую степень обращенности.
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Изучено строение полиборатов цезия и тетрафенилфосфония, полученных в ходе проведения мяг-
кого окисления клозо-декаборатного аниона [B10H10]2– в воде солью церия(IV) с образованием в ка-
честве основного продукта Cs2[trans-B20H18] и в ходе длительной изомеризации аниона [trans-
B20H18]2– под действием УФ-облучения с образованием (Ph4P)2[iso-B20H18] в качестве основного про-
дукта. Соединения выделены в виде сольватов Cs[B5O6(OH)4] · 2H2O и PPh4[B5O6(OH)4] · 2DMF · H2O
из фильтратов, полученных после выведения целевых соединений из реакционных растворов. Об-
разование полиборатов объясняется протеканием процессов деградации кластерных анионов бора
во времени в реакционных растворах.

Ключевые слова: кластерные анионы бора, УФ-облучение, окисление, бораты
DOI: 10.31857/S0044457X22070133

ВВЕДЕНИЕ
Полиэдрические кластерные анионы бора

[B10H10]2– и [B12H12]2– [1–4] и переходные металлы
способны образовывать комплексы различного
состава и строения. В комплексах с металлами,
которые относят к “мягким” кислотам Пирсона
(Cu(I), Ag(I), Pb(II) и др.), кластеры бора могут
входить в координационную сферу металла [5–8],
тогда как в комплексах с более “жесткими” кис-
лотами Пирсона кластерные анионы бора обыч-
но играют роль противоионов [9–14]. Реакции с
некоторыми катионами и комплексами переход-
ных металлов также могут приводить к образова-
нию продуктов замещения терминальных атомов
водорода на молекулы лигандов или растворите-
лей [15–20], окислению [15, 21] или восстановле-
нию полиэдров бора, которое сопровождается
внедрением металла [22, 23].

В реакциях, которые сопровождаются окисли-
тельно-восстановительными превращениями с
участием кластерных анионов бора, в качестве
побочных продуктов образуются продукты дегра-
дации борного кластера. Они легко идентифици-
руются методами ИК- и 11B ЯМР-спектроскопии.

Обычно их строение не рассматривается подроб-
но, однако данный вид соединений также заслу-
живает внимания [24–26]. К полиборатам отно-
сятся соединения различных металлов, анионные
фрагменты которых содержат атомы бора, коор-
динированные тремя или четырьмя атомами кис-
лорода с образованием треугольников BO3 и тетра-
эдров BO4. В частности, в обзоре [27] проанализи-
рован широкий круг неорганических полиборатов;
проведенный анализ позволил определить место
новых соединений среди исследованных ранее, со-
поставить их структуры и выявить особенности
строения, а также обосновать свойства новых ма-
териалов и оптимизировать их поиск.

Наиболее близко к материалам данной работы от-
носятся полибораты [Cu(NH3)4(H2O)2][B4O5(OH)4] ·
⋅ 2H2O, [Cu(Phen)2(OC(H)O)][B5O6(OH)4] · DMF,
[Ni(Bipy)3][B5O6(OH)4]Cl · 0.5Bipy · 5H2O, [Cd(Bi-
py)2SO4]2 · 2H3BO3, (Ph4P)[B5O6(OH)4] · 2DMF · H2O и
(Me2NH2)[B5O6(OH)4], строение которых установле-
но методом РСА [28]. Соединения получены в ре-
зультате окисления аниона [B11H14]– при изучении
реакций комплексообразования меди, серебра,
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свинца, никеля, кадмия в присутствии данного
кластерного аниона бора.

В настоящей работе исследовано строение по-
либоратов цезия и тетрафенилфосфония, синте-
зированных в ходе полного окисления аниона
[B10H10]2– при получении анионов [trans-B20H18]2–

и [iso-B20H18]2–.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все реакции проводили на воздухе.

(Et3NH)2[B10H10] синтезировали из декаборана-14
по методике [29]. В работе использовали
(NH4)2Ce(NO3)6 и Ph4PCl (reagent grade, Aldrich).
Cs2[B10H10] синтезировали по методике [30].

Синтез I и Ia. Cs2[trans-B20H18] (I) получали
окислением клозо-декаборатного аниона анало-
гично методике [30] в воде при использовании
нитрата церия(IV)-аммония в качестве окислите-
ля. К раствору Cs2[B10H10] (0.5 ммоль) в воде при
постоянном перемешивании приливали оранже-
вый раствор (NH4)2Ce(NO3)6 (1 ммоль). Наблюда-
ли быстрое обесцвечивание раствора, что говорит
о протекании окислительно-восстановительной
реакции и восстановлении церия(IV) до це-
рия(III), и образование хлопьевидного осадка це-
левого соединения. Осадок соединения I отфиль-
тровывали и высушивали на воздухе, раствор
оставляли под тягой. Выход I составил 76%.

Спектр 11B ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 31.66 (d,
2Baп), 17.51 (s, 2B, B2, B2'), –5.42 (d, 2Bэкв), –11.06
(d, 4Bэкв), –14.42 (d, 4Bэкв), –18.01 (d, 4B), –24.25
(d, 2Baп).

ИК-спектр (NaCl, ν, см–1): ν(BH) 2542, 2520,
2505; δ(ВВН) 998.

Спустя 2 недели из фильтрата выпадали кри-
сталлы побочного продукта Cs[B5O6(OH)4] · 2H2O
(Ia), которые отфильтровывали и исследовали
методом РСА.

Спектр 11B ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 20.5. ИК-
спектр (NaCl, ν, см–1): ~1420.

Синтез II и IIa. Облучение раствора Cs2[trans-
B20H18] (1 ммоль) в ДМФА (30 мл) в течение 5 сут
с помощью УФ-лампы ДРТ-400 привело к изоме-
ризации [trans-B20H18]2– → [iso-B20H18]2– в реакци-
онном растворе, что контролировалось методом
11В ЯМР-спектроскопии. В реакционный раствор
добавляли воду (10 мл) и раствор избытка Ph4PCl
(2.1 ммоль) в воде (10 мл). Наблюдали образова-
ние белого осадка (Ph4P)2[iso-B20H18] (II), кото-
рый отфильтровывали и высушивали на воздухе.
Выход II составил 69%.

Спектр 11B ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): –1.60 (d, 4B),
–2.44 (d, 4B), –23.97 (d, 4B), –25.75 (d, 4B), –27.12
(d, 4B). ИК-спектр (NaCl, ν, см–1): ν(BH) 2532,
2515, ν(BH)BHB 1778; δ(ВВН) 998.

Спустя 4 недели из фильтрата выпали кристал-
лы побочного продукта PPh4[B5O6(OH)4] · 2DMF ·
· H2O (IIa), которые отфильтровали и исследова-
ли методом РСА.

Спектр 11B ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 20.7. ИК-
спектр (NaCl, ν, см–1): ~1420.

ИК-спектры записывали на ИК-фурье-спек-
трометре ИНФРАЛЮМ ФТ-02 (Люмекс, Россия)
в области 4000–400 см–1 с разрешением 1 см–1.
Образцы готовили в виде суспензии вещества в
вазелиновом масле (Aldrich), пластинки NaCl.

Спектры 11B и 11B {1H} ЯМР записывали на
спектрометре Bruker AC 200 на частоте
64.297 МГц, внешний стандарт – Et2OBF3.

РСА. Набор дифракционных отражений для
кристаллов Ia и IIa получен в Центре коллектив-
ного пользования ИОНХ РАН на автоматическом
дифрактометре Bruker APEX2 CCD (λMoKα, гра-
фитовый монохроматор, ω–φ-сканирование).
Структуры расшифрованы прямым методом с по-
следующим расчетом разностных синтезов Фу-
рье. Все неводородные атомы уточнены в анизо-
тропном приближении. Все атомы водорода в
структуре Ia уточнены независимо в изотропном
приближении. Все атомы водорода в IIa уточнены
по модели “наездника” с тепловыми параметра-
ми Uизо = 1.2 Uэкв (Uизо) соответствующего неводо-
родного атома (1.5Uизо для СН3-групп). При сборе
и обработке массива отражений использовали
программы APEX2, SAINT и SADABS [31].
Структура расшифрована и уточнена с помощью
программ комплекса OLEX2 [32].

Основные кристаллографические данные, па-
раметры эксперимента и характеристики уточне-
ния структуры приведены в табл. 1. Кристалло-
графические данные депонированы в Кембридж-
ском банке структурных данных (CCDС
№ 1994750, 1994751).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Анион [trans-B20H18]2– образуется в результате
мягкого окисления клозо-декаборатного аниона в
воде под действием окислителей, таких как FeCl3
или Ce(IV) [30]:

В литературе описано, что в растворе солей
аниона [trans-B20H18]2– в ацетонитриле под дей-
ствием УФ-облучения кластерный анион бора
способен переходить в изо-изомер [iso-B20H18]2–, а
при нагревании реакционного раствора или с те-
чением времени происходит обратная реакция
[33–36]:

[ ]
[ ]

22– 4+
10 10

2– 3+
20 1

H

8

O

2H

2 B H + 2Ce

-B H + 2Ce + .trans +

⎯⎯⎯→

→
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hν
CH3CN

−  BH
−  B

H

H

2−

[iso-B20H18]2−

[trans-B20H18]2−

100°C

2−

Кроме того, твердофазная обратимая изоме-
ризация [trans-B20H18]2– ↔ [iso-B20H18]2– изучена в
кристаллах комплексов серебра(I) с Ph3P и свин-
ца(II) с Bipy [37, 38]. При облучении комплексов
серебра(I) и свинца(II) анион [trans-B20H18]2–

полностью переходит в [iso-B20H18]2–; при нагре-
вании кристаллов комплекс серебра(I) подверга-
ется обратимой изомеризации, а комплекс свин-
ца не подвергается. Cамопроизвольная реакция
[trans-B20H18]2– → [iso-B20H18]2– в отсутствие УФ-
облучения изучена в реакциях комплексообразо-
вания серебра [37] и кобальта [39].

В настоящей работе изучены продукты окис-
ления кластерных анионов бора, которые образу-
ются в качестве побочных при получении солей
[B20H18]2–. Отметим, что результаты спектроско-
пических методов анализа соединений I и II пол-
ностью соответствуют данным, описанным в ра-
ботах [33–39] для соединений с анионами [trans-
B20H18]2– и [iso-B20H18]2–.

В ИК-спектрах соединений Ia и IIa присут-
ствует уширенная полоса с максимумом около
1420 см–1, которая соответствует валентным коле-
баниям ν(BO) в соединении; отсутствие в спектре
полос в области 2500 см–1 указывает на полное
окисление кластерных анионов бора и отсутствие
связей бор–водород. В спектрах 11В ЯМР наблю-
дается уширенный синглет около 21 м.д., кото-
рый указывает на присутствие в соединениях свя-
зей бор–кислород.

Соединение Ia получено при полном окисле-
нии клозо-декаборатного аниона под действием
солей церия(IV). Соль церия(III) остается в реак-
ционном растворе:

Соединение IIa получено из фильтрата после
выведения из реакционного раствора соединения
(Ph4P)2[iso-B20H18]. Процесс изомеризации про-
водили в DMF для предотвращения испарения

[ ]
[ ]

⎯⎯⎯→
→

24+
2 10 10

2 2 18

H

0

O2Cs B H + 2Ce
Cs -B H (I) Ia.trans +

воды в ходе длительного УФ-облучения реакци-
онного раствора:

[ ]
[ ]

⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→

→

DMF, УФ-облуче2–
20 18

2–
0

ние

2 18

-B H

-B H ;

trans

iso

Таблица 1. Некоторые длины связей и валентные углы
в соединениях Ia и IIa

Связь, Å, угол, 
град Ia IIa

sp3-B
B3O4 1.476(5) 1.509(4)
B3O5 1.469(5) 1.485(4)
B3O6 1.475(4) 1.481(4)
B3O7 1.478(5) 1.508(4)
O4B3O5 111.6(3) 111.1(2)
O6B3O7 110.9(3) 110.7(2)

sp2-B
B1O1 1.360(5) 1.382(4)
B1O2 1.375(5) 1.404(4)
B1O5 1.364(4) 1.362(4)
B2O2 1.382(5) 1.408(4)
B2O3 1.359(5) 1.380(4)
B2O4 1.352(4) 1.370(4)
B4O6 1.358(4) 1.357(4)
B4O8 1.355(4) 1.388(4)
B4O9 1.378(5) 1.407(4)
B5O7 1.352(4) 1.367(4)
B5O9 1.387(5) 1.403(4)
B5O10 1.352(5) 1.393(4)
O2B1O5 121.8(4) 121.8(3)
O3B2O4 119.4(4) 123.6(3)
O6B4O9 121.0(3) 121.4(3)
O7B5O9 121.0(3) 121.4(3)
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Полученные соединения образуются в реакци-
онных растворах в результате длительного нахож-
дения реакционной смеси в растворенном виде

[ ]
( ) [ ]

++ ⎯⎯⎯⎯⎯→
→ +

22–
2

4

DMF
0 18

0

H
4

O

2 182

-B H 2Ph P
Ph P -B H IIa.

iso
iso

после выведения целевых продуктов. При этом в
фильтрате протекают процессы окисления кластер-
ных анионов бора с образованием полиборатов.

Кристаллографически независимая часть мо-
ноклинной элементарной ячейки (P21/c) кри-
сталла Ia содержит катион Cs+, анион

Рис. 1. Кристаллографически независимая часть элементарной ячейки Ia.

B
Cs
H
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Рис. 2. Кристаллографически независимая часть элементарной ячейки IIa.
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[B5O6(OH)4]– и две молекулы воды (рис. 1). Кри-
сталлографически независимая часть триклин-
ной элементарной ячейки IIa (P-1) включает ана-
логичный анион [B5O6(OH)4]–, катион  две
молекулы DMF и молекулу воды (рис. 2).

В каждом случае анион [B5O6(OH)4]– состоит
из двух колец [B3O3], связанных общим тетраэд-
рическим фрагментом [BO4] с sp3-гибридным
атомом бора. Каждое кольцо [B3O3] сформирова-
но двумя плоскотреугольными фрагментами
[BO2OH], в которых атом бора имеет sp2-гибриди-
зацию (табл. 2). Длина связей B–O в треугольных
фрагментах [BO2OH] лежит в диапазоне 1.352(4)–
1.387(5) Å для Ia и 1.357(4)–1.408(4) Å для IIa. Дли-
на связей B–O для тетраэдрического фрагмента
[BO4] в соединениях Ia и IIa составляет 1.469(5)–
1.478(5) и 1.481(4)–1.509(4) Å соответственно.
Данные согласуются с результатами, опублико-
ванными ранее для аниона[B5O6(OH)4]– с други-
ми органическими катионами [28, 39–44].

В структуре Ia анионы [B5O6(OH)4]– и молеку-
лы воды образуют 3D-пространственные сети,
связанные водородными связями (табл. 3, рис. 3).
Катионы цезия располагаются в пустотах, стаби-

4PPh ,+

лизируя таким образом отрицательно заряжен-
ный каркас (рис. 4).

В отличие от структуры Ia, в структуре IIa ани-
оны [B5O6(OH)4]– и молекулы воды образуют от-
рицательно заряженные слои, связанные водо-
родными связями (табл. 3, рис. 5), в то время как
катионы  расположены между этими слоя-
ми. Молекулы DMF располагаются в катионном
слое и связаны водородными связями OH–O с
анионами.

Полученные данные предоставляют новую
информацию для детального изучения механиз-
мов окислительно-восстановительных процес-
сов, протекающих с участием кластерных анио-
нов бора [45–49].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, методом РСА изучено строе-
ние продуктов деградации кластерных анионов
бора Cs[B5O6(OH)4] · 2H2O и PPh4[B5O6(OH)4] ·
⋅ 2DMF · H2O, полученных при проведении окис-
лительно-восстановительных взаимодействий с
использованием клозо-декаборатного аниона в
качестве исходного реагента.

4PPh+

Таблица 2. Водородные связи в Ia

1 +x, –1 + y, +z; 2 +x, 1 + y, +z; 3 1 + x, +y, +z; 4 +x, 3/2 – y, 1/2 + x; 5 1 – x, –1/2 + y, 3/2 – z; 6 1 – x, 1 – y, 2 – z; 7 1 – x, ½ + y, 3/2 – z.

D H A d(D–H), Å d(H–A), Å d(D–A), Å DHA, град

O1 H1 O31 0.84 1.92 2.671(4) 148.3

O3 H3 O112 0.84 1.84 2.676(3) 172.3

O8 H8 O123 0.84 1.84 2.680(3) 175.0

O10 H10 O84 0.84 1.96 2.730(3) 152.4

O11 H11A O65 0.81 2.04 2.835(4) 168.7

O11 H11B O76 0.96 1.81 2.760(3) 167.1

O12 H12A O57 0.79 2.03 2.795(4) 164.6

O12 H12B O45 1.00 1.85 2.832(4) 166.8

Таблица 3. Водородные связи в IIa

1 1 – x, –y, 1 – z; 2 –z, 1 – y, –z; 3 –x, –y, 1 – z.

D H A d(D–H), Å d(H–A), Å d(D–A), Å DHA, град

O1 H1 O1w 0.82 1.96 2.735(4) 157.9

O3 H3A O41 0.82 2.00 2.792(3) 162.0

O8 H8A O122 0.82 2.11 2.909(6) 164.1

O8 H8A O132 0.82 2.02 2.76(2) 150.8

O10 H10A O73 0.82 1.97 2.775(3) 165.8
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Рис. 3. Фрагмент трехмерного каркаса, образованного водородными связями между анионами [B5O6(OH)4]– и моле-
кулами воды в соединении Ia.

B
H
O

Рис. 4. Фрагмент упаковки соединения Ia.
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Рис. 5. Фрагмент упаковки соединения IIa.
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творов MAI, а также введение добавки хлорида метиламмония (MACl) позволили получить одно-
фазные пленки перовскита MAPbI3 с улучшенной кристалличностью, на основе которых были со-
зданы прототипы солнечных элементов с КПД до 16.8%.
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ВВЕДЕНИЕ

Гибридные свинец-галогенидные перовскиты
с общей формулой APbX3 (A+ = 

 Cs+; X– = Cl–, Br–, I–) представляют
новый перспективный класс гибридных галоге-
нидных полупроводников для применения в фо-
товольтаике и оптоэлектронике [1–6]. Несмотря
на то, что большинство перовскитных солнечных
элементов с рекордной эффективностью до 25.5%
производят с помощью классических методов на-
несения из растворов, таких как спин-коатинг
(spin-coating), эти методики имеют серьезные не-
достатки, связанные, в частности, с использова-
нием высокотоксичных концентрированных рас-
творов свинца в диметилсульфоксиде и диметил-
формамиде [7–11]. Во избежание применения
потенциально опасных для здоровья и загрязня-
ющих окружающую среду растворов свинца было
предложено несколько подходов, основанных на
химической конверсии пленок металлического

свинца с использованием органических галоге-
нидных соединений [12–16].

Недавно была предложена новая стратегия по-
лучения высококачественных перовскитных пле-
нок путем химической конверсии пленок метал-
лического свинца с помощью новых соединений –
реакционных полииодидных расплавов (РПР)
[13, 17] с низкими температурами плавления и
высокой реакционной способностью по отноше-
нию к металлическому свинцу [18, 19]. Такой
подход позволяет эффективно конвертировать
пленки металлического свинца (Pb0) в целевую
фазу перовскита по следующей реакции:

(1)

где MA+ =  FA+ = 
Поскольку прямое нанесение жидких РПР на

металлический свинец трудно контролировать с
практической точки зрения из-за чрезвычайно
высокой реакционной способности, высокой
вязкости и отсутствия точного дозирования, не-

3 3CH NH ,+

2 2HC NH( ) ,+

( ) ( )0
3 3Pb MA/FA I MA/FA PbI ,+ →

3 3CH NH ,+ ( )2 2HC NH .+

УДК 546.16

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 
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обходимого для обеспечения заданной стехио-
метрии [20], было предложено два альтернатив-
ных подхода. Первый основан на применении
растворов РПР в изопропаноле [14], а второй – на
термическом напылении в вакууме иодидных ор-
ганических солей (MAI/FAI) на пленку свинца с
последующей обработкой парами иода и проме-
жуточным образованием на поверхности слоя
РПР, реагирующего со свинцом с образованием
целевой фазы перовскита. Оба подхода позволя-
ют получать высококачественные пленки MAPbI3
с эффективностью до 16% для планарной архи-
тектуры солнечных элементов [14, 15]. Однако
осаждение из растворов оказывается более прак-
тичным с технологической точки зрения.

Растворимость MAI (CH3NH3I) в изопропано-
ле имеет довольно низкое значение (~0.45 М) и
является недостаточной для осаждения гомоген-
ного слоя достаточной толщины на пленку свин-
ца. Несмотря на то, что спирты с более низкой
молекулярной массой, такие как метанол, позво-
ляют повысить растворимость до 1.5 М, MAI в
этом случае кристаллизуется неравномерно, что
приводит к росту отдельных кубических кристал-
лов на верхней части пленки свинца. Из работы
[21] известно, что MAI хорошо растворяется в ме-
тиламине (~2.7 М). С другой стороны, метиламин
при комнатной температуре является газом, сле-
довательно, скорость его удаления из соответ-
ствующих растворов должна быть очень высокой,
что в сочетании с высокой растворимостью иоди-
да метиламмония должно приводить к быстрой
кристаллизации и способствовать нанесению
сплошных и однородных слоев сравнительно
большой толщины.

В настоящей работе показано, что насыщение
изопропанола метиламином позволяет увеличить
растворимость MAI более чем в 5 раз (до 2 М).
С практической точки зрения такие растворы
удобно использовать для нанесения на поверх-
ность пленки металлического свинца слоя MAI
достаточной толщины для его полной химиче-
ской конверсии по реакции (1). Оптимизация
концентрации растворов MAI, а также введение
добавки хлорида метиламмония (MACl) позволи-
ли получить однофазные пленки перовскита
MAPbI3 с улучшенной кристалличностью, на ос-
нове которых были созданы прототипы солнеч-
ных элементов с КПД до 16.8%.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы. Иодид метиламмония ([CH3NH3]I =
= MAI, 99%, Dyesol), изопропанол (C3H8O2, без-
водный, Sigma-Aldrich), металлический свинец
(99.999%), иод (99.99%, Sigma-Aldrich) были при-
обретены у соответствующих производителей и
использованы без очистки.

Подготовка подложек. В качестве подложек-
носителей использовали коммерчески доступные
подложки FTO/стекло (толщина пленки FTO со-
ставляла ~700 нм). С подложек стравливали часть
FTO для электрической изоляции контактных
площадок анода (для предотвращения короткого
замыкания между золотом и FTO при установке
устройства на токосъемные контакты) и для изо-
ляции отдельных пикселей. На каждой подложке
формировалось два электрически независимых
перовскитных солнечных элемента. Локальное
травление FTO производили с помощью порошка
металлического цинка и 4 M соляной кислоты.
Далее подложки очищали механически с исполь-
зованием 2%-ного раствора ПАВ (Helmanex) в во-
де, после чего промытую дистиллятом подложку
погружали в смесь перекиси водорода (33%) и
концентрированной серной кислоты в объемном
соотношении 1 : 3 и выдерживали 10 мин для уда-
ления органических загрязнений. После подлож-
ки промывали дистиллированной водой и высу-
шивали потоком азота. Непосредственно перед
последующими операциями подложки подверга-
ли УФ-озонированию в течение 15 мин.

Нанесение пленок галогенидного перовскита
MAPbI3. В работе все синтезы проводили в перча-
точном боксе с безводной атмосферой. Пленки
металлического свинца наносили на подложки
(FTO или FTO@TiO2) методом термического ва-
куумного напыления. Во всех синтезах использо-
вали пленки свинца с толщиной 62 нм. Толщину
контролировали с помощью фиксирования мас-
сы испаряемого материала и кварцевых микрове-
сов (QCM, Quartz Crystal thickness Monitor). Рас-
творы MAI и MAI + MACl готовили растворени-
ем заданного количества твердых галогенидов
метиламмония в насыщенном метиламином изо-
пропаноле.

Полученные растворы наносили на подложку
свинца методом спин-коатинга в динамическом
режиме при скорости вращения 3000 об./мин, об-
щее время вращения составляло 30 с. При этом
раствор приливали на поверхность пленки свин-
ца сразу после достижения целевой скорости вра-
щения, остаточное время вращения (~25 с) было
необходимо для полного испарения растворите-
ля. После завершения вращения полученные
пленки состава Pb@MAI обрабатывали парами
иода в течение 7 мин в закрытой чашке Петри при
постоянной температуре в перчаточном боксе,
наполненном сухим воздухом. После обработки
парами иода все пленки отжигали на нагреватель-
ной плитке в течение 25 мин при 100°C в случае
нанесения чистого MAI и при 120°C в случае на-
несения смеси MAI и MACl.

Изготовление перовскитных солнечных элемен-
тов. Все устройства готовили в планарной архи-
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тектуре FTO/b-TiO2/SnO2/MAPbI3/spiro-MeO-
TAD/Au по методике, опубликованной в работе [14].

Методы исследования. Рентгенофазовый ана-
лиз (РФА) проводили с использованием CuKα-из-
лучения на дифрактометре Bruker Advance D8
(Германия) в геометрии Брегга–Брентано.

Микроморфологию образцов анализировали с
помощью растрового электронного микроскопа
(РЭМ) CarlZeiss Supra 40 (Германия) при ускоря-
ющем напряжении 5 кВ. Увеличение при съемке
микрофотографий составляло 5000, 30000 и
100000.

Спектры фотолюминесценции измеряли на
спектрометре Flame (Ocean Optics, Великобрита-
ния), в качестве источника возбуждения исполь-
зовали лазерный диод с длиной волны возбужде-
ния 405 нм (InTop, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Первичной задачей разработки методики по-
лучения пленок MAPbI3 путем химической кон-
версии исходных пленок металлического свинца
было определение минимальной концентрации
иодида метиламмония, достаточной для полной
конверсии свинца с получением в результате од-
нофазной пленки. Для этого концентрации MAI
варьировали в диапазоне 0.6–1.0 M, в результате
обнаружено, что 0.6 M раствор обеспечивает не-
полную конверсию пленки Pb толщиной 62 нм, о
чем свидетельствует рефлекс Pb0 при 31.3° на ди-
фрактограмме образца, тогда как 1.0 M растворы
приводят к появлению избытка MAI в получен-
ной пленке, что подтверждается наличием ре-
флекса при 15.5° (рис. 1а). В пленке MAPbI3, по-
лученной путем нанесения 0.8 М раствора, на-

Рис. 1. Дифрактограммы пленок MAPbI3, полученных конверсией пленок металлического свинца раствором MAI в
метиламине/изопропаноле с различной концентрацией MAI (0.6, 0.8, 1.0 M) (а), морфология пленки MAPbI3, полу-
ченной конверсией пленки металлического свинца 0.8 M раствором (б), средние значения КПД солнечных элемен-
тов, полученных с использованием растворов MAI с различной концентрацией и различным временем обработки
иодом (в), размер кристаллитов и интенсивность рефлексов (110) (вставка) для пленок, полученных с использованием
и без использования добавки MACl (г).
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блюдается только небольшая примесь фазы PbI2
(рефлекс при 12.7°), в то время как морфология
полученной пленки является сплошной и одно-
родной (рис. 1б).

На следующем этапе были опробованы 0.75,
0.80 и 0.85 М растворы MAI, варьировали также
время обработки парами иода полученной двух-
слойной пленки MAI@Pb. Наибольшая эффек-
тивность преобразования энергии изготовленных
солнечных элементов достигнута для 0.75 М рас-
твора и 7 мин обработки парами иода (рис. 1в).
Для улучшения кристалличности полученных
пленок перовскита в раствор MAI был добавлен
хлорид метиламмония (MACl). В случае класси-
ческих растворных методов получения пленок
перовскита MAPbI3 показано, что хлорид метил-
аммония способствует рекристаллизации пленки
перовскита в ходе отжига и полностью сублими-
руется при температурах выше 100°C [22], позво-
ляя получать пленки с увеличенным размером зе-
рен и улучшенными оптоэлектронными характе-
ристиками.

Для полной сублимации MACl температура
отжига была увеличена до 120°C. Результаты ска-
нирующей электронной микроскопии показали
двукратное увеличение среднего размера зерна от
300 до 600 нм (рис. 1г). Более того, по данным
РФА, кристалличность пленки в этом случае уве-
личивается (рис. 2г, вставка). Отсутствие встраи-
вания хлорид-анионов в структуру MAPbI3 под-
тверждается одинаковым положением рефлексов
(110) на дифрактограмме (рис. 1г, вставка) и сов-
падением максимумов характерных пиков фото-
люминесценции (рис. 2г) для пленок MAPbI3 с
добавкой и без добавки MACl. Следует отметить
увеличение интенсивности фотолюминесценции
для пленок с добавкой MACl, что можно объяс-
нить снижением концентрации дефектов в плен-
ке при увеличении размера зерен.

Для определения оптимального количества
добавки MACl были приготовлены четыре серии
устройств без добавления MACl и с 0.125, 0.175 и
0.25 M концентрацией MACl в растворе. Резуль-
таты (рис. 2а) показали, что оптимальная концен-

Рис. 2. КПД солнечных элементов, полученных с использованием 0.75 M раствора MAI с различной концентрацией
MACl (а), КПД солнечных элементов непосредственно после получения (б), через 8 ч и через 7 сут после хранения в
темноте на воздухе; вольт-амперная кривая солнечного элемента с рекордным значением КПД (в), спектр фотолюми-
несценции пленок MAPbI3, полученных с использованием растворов с добавкой и без добавки MACl (г).
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трация MACl составляет 0.125 М, что соответству-
ет среднему значению КПД 15.4%. В ходе изуче-
ния стабильности полученных устройств без
инкапсуляции было обнаружено, что образцы с
добавлением MACl демонстрируют более высо-
кую стабильность (рис. 2б). Более того, КПД
устройств спустя 8 ч после изготовления оказа-
лись выше, чем первоначально измеренные, что
может быть связано с частичным окислением
слоя Spiro-MeOTAD [23–25]. Таким образом, ре-
кордная эффективность составила 16.8% (рис. 2в).
Анализ вольт-амперных характеристик элемен-
тов показал, что прирост КПД для солнечных
элементов, изготовленных с добавлением MACl,
достигается за счет повышения напряжения хо-
лостого хода, что коррелирует с более высокой
кристалличностью и, предположительно, более
низкой концентрацией дефектов в таких пленках
(табл. 1). При этом ток холостого хода для таких
солнечных элементов незначительно снижается,
что может быть связано с большей шероховато-
стью пленок с большим размером зерен.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен новый простой двухстадийный
способ получения тонких пленок органо-неорга-
нического галогенидного перовскита MAPbI3 из
пленок металлического свинца, основанный на
осаждении MAI из нетоксичных легколетучих
спиртовых растворов. Показано, что метиламин
увеличивает растворимость MAI в изопропаноле
в ~5 раз и обеспечивает его равномерное и одно-
родное нанесение. Отмечено положительное вли-
яние добавки МАСl на размер зерен и кристал-
личность перовскитных пленок. Путем оптими-
зации концентрации MAI и MACl и времени
обработки иодом были изготовлены устройства с
эффективностью 16.8%, обладающие повышен-
ной стабильностью.
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Впервые установлено формирование органо-неорганического слоистого перовскитоподобного
иодоплюмбата с упорядоченным чередованием катионов ацетамидиния (Ac+) и метиламмония
(MA+) в межслоевом пространстве. Найдены условия роста монокристаллов фазы (Ac,MA)PbI4 и
определена ее структура, которая отличается необычно коротким расстоянием между аксиальными
атомами йода в соседних слоях октаэдров, меньшим, чем сумма ван-дер-ваальсовых радиусов. Кро-
ме того, предложена методика получения однофазных тонких пленок и изучены ключевые оптиче-
ские свойства нового слоистого перовскита с помощью спектроскопии поглощения и фотолюми-
несцентной спектроскопии.

Ключевые слова: органо-неорганические свинец-галогенидные перовскиты, перовскитоподобные
йодоплюмбаты, слоистые перовскиты, кристаллическая структура, оптические свойства
DOI: 10.31857/S0044457X2207008X

ВВЕДЕНИЕ

Органо-неорганические галогенидные перов-
скиты (ОНГП) являются сравнительно молодым
классом материалов, активное изучение которых
началось после 2009 г., когда был продемонстри-
рован первый перовскитный солнечный элемент
с архитектурой “ячеек Гретцеля” [1]. К настояще-
му времени рекордный КПД солнечных батарей
на основе галогенидных перовскитов достигает
25.2% [2]. Кроме того, найдено множество аль-
тернативных областей применения ОНГП, таких
как светоизлучающие устройства [3, 4], фотоде-
текторы [5], мемристоры. К достоинствам ги-
бридных галогенидных перовскитов можно отне-
сти высокий квантовый выход фотолюминесцен-
ции, возможность варьирования ширины
запрещенной зоны в широких пределах [6], боль-
шую длину свободного пробега носителей заряда
(до 1 мкм [7]) и необычную “толерантность” ма-
териала к дефектам [8], а также возможность по-
лучения данных материалов с помощью простых

и дешевых растворных методик [9, 10]. В обшир-
ном классе ОНГП наилучшие оптические свой-
ства демонстрируют, как правило, галогено-
плюмбаты состава APbX3, где А+ – органический
или неорганический однозарядный катион (Cs+,
метиламмоний (МА+), формамидиний (FA+)),
X− = Cl−, Br−, I− [11].

Однако существенным недостатком гибрид-
ных галогеноплюмбатов со структурой перовски-
та является их низкая термическая устойчивость
[12] и чувствительность к влаге [13]. В связи с
этим актуальной темой исследований является
поиск обладающих более высокой устойчивостью
к вышеназванным факторам деградации и подоб-
ными оптоэлектронными свойствами галогено-
металлатов с пониженной размерностью неорга-
нического каркаса [14–16], в особенности слои-
стых перовскитоподобных галогеноплюмбатов
(СПГ), в структуре которых слои со структурой
перовскита чередуются со слоями органических
катионов [17]. Указанные структуры, часто назы-

УДК 546.16
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ваемые в англоязычной литературе “слоистыми
гибридными галогенидными перовскитами”, ха-
рактеризуются общей формулой (A')2/qAn – 1BnX3n + 1,
где [A']q+ представляет собой однозарядный (q = 1)
или двухзарядный (q = 2) органический катион,
который находится между слоями октаэдров в
структуре (межслоевой катион); A+ – компакт-
ный однозарядный “внутрислоевой” катион, за-
нимающий кубооктаэдрические пустоты анало-
гично трехмерным галогенидным перовскитам;
B2+ = Pb2+, Sn2+ и др.; n – количество слоев окта-
эдров с общими вершинами в блоке [18, 19]. В на-
стоящее время известно более семисот различных
структур СПГ, большинство из которых относит-
ся к семейству (100)-ориентированных слоистых
перовскитов [20]. Большинство структур данного
семейства содержат в межслоевом пространстве
органические катионы одного типа, однако не-
давно было открыто несколько структур с упоря-
доченным чередованием двух различных катио-
нов в межслоевом пространстве (так называемые
ACI-фазы) [21, 22]. К настоящему времени из-
вестно, что такие структуры образуют катионы
гуанидиния ([C(NH2)3]+ = Gua+) в паре с катио-
нами метиламмония или цезия, а также катионы
1,4-бутандиаммония вместе с катионами метил-
аммония [23]. Для всех ACI-фаз характерны не-
обычно малые расстояния между соседними не-
органическими слоями, что способствует частич-
ному перекрыванию орбиталей аксиальных
атомов галогенов и приводит к заметному сниже-
нию ширины запрещенной зоны, а также к уве-
личению дисперсии зон и, соответственно, по-
движности носителей заряда и фотопроводимо-
сти. В результате подобного сочетания свойств
применение ACI-фаз в качестве светопоглощаю-
щего слоя в солнечных элементах позволяет до-
биться для слоистых перовскитов рекордных
КПД (до 18.5%) [24].

В настоящей работе впервые установлено фор-
мирование слоистого перовскитоподобного йо-
доплюмбата ACI-типа для пары катионов ацета-
мидиния (Ac+) и метиламмония. Найдены усло-
вия роста монокристаллов фазы (Ac,MA)PbI4 и
определена ее структура. Кроме того, предложена
методика получения однофазных тонких пленок
и изучены ключевые оптические свойства нового
слоистого перовскита.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы. Иодид метиламмония ([CH3NH3]I,

MAI, 99%, Dyesol), иодид ацетамидиния
([CH3C(NH2)2]I, AсI, 99%, Dyesol), иодид свинца
(PbI2, 99.999%, Ланхит), N,N-диметилформамид
(HCON(CH3)2, ДМФА, безводный, 99.8%, Sigma-
Aldrich), диметилсульфоксид ((CH3)2SO, ДМCO,
безводный, 99.8%, Sigma-Aldrich) и хлорбензол

(C6H5Cl, безводный, 99.8%, Sigma-Aldrich) были
приобретены у соответствующих производителей
и использованы без очистки. 2-Метоксиэтанол
(C3H8O2 марки “х. ч.”) перед использованием осу-
шали с помощью предварительно прокаленных
при 300°С цеолитов.

Получение монокристаллов (Ac,MA)PbI4. Кри-
сталлы (Ac,MA)PbI4 были выращены из раствора
в безводном метоксиэтаноле, содержащем иоди-
ды ацетамидиния (AcI) и метиламмония (MAI) и
йодид свинца в соотношении 2 : 2 : 1, методом
медленного испарения растворителя при комнат-
ной температуре (C[Pb2+] = 1.2 M). Для роста кри-
сталлов целевой фазы были также опробованы
другие растворители, такие как водные растворы
HI и диметилформамид, а также другие соотно-
шения прекурсоров в метоксиэтаноле, однако в
данных растворах кристаллизовались лишь жел-
тые кристаллы гексагональной фазы AcPbI3 либо
сольватные фазы.

Нанесение тонких однофазных пленок
(Ac,MA)PbI4. Тонкие пленки (Ac,MA)PbI4 нано-
сили на очищенные подложки из раствора мето-
дом спин-коатинга в перчаточном боксе, запол-
ненном сухим воздухом (относительная влаж-
ность <1%). В качестве подложек использовали
стекло, покрытое слоем легированного фтором
оксида олова (FTO). Подложки были предвари-
тельно очищены раствором “пиранья” (H2SO4 :
: H2O2 = 3 : 1 по объему), после чего промыты ди-
стиллятом, высушены и обработаны озоном (в те-
чение 15 мин под УФ-лампой).

Растворы для спин-коатинга были приготов-
лены растворением PbI2, AcI и MAI в ДМФА в
стехиометрических мольных соотношениях в
концентрации 1.5 или 0.75 М в атмосфере аргона.
После нанесения пленки (Ac,MA)PbI4 отжигали
на плитке в течение 20 мин при 100°C.

Методы исследования. Рентгенофазовый ана-
лиз (РФА) проводили на дифрактометре Bruker
Advance D8 (Германия) в CuKα-излучении (гео-
метрия Брегга–Брентано).

Микроморфологию образцов изучали с помо-
щью растрового электронного микроскопа
(РЭМ) Carl Zeiss Supra 40 (Германия) при ускоря-
ющем напряжении 5 кВ. Увеличение при съемке
микрофотографий составляло 5000, 30000 и
100000.

Спектры диффузного отражения (СДО) с тон-
ких пленок записывали на спектрофотометре
Perkin Elmer Lambda 950 (США) при 298 K в диа-
пазоне длин волн от 250 до 850 нм.

Спектры фотолюминесценции в стационар-
ном режиме измеряли на спектрометре Flame
(Ocean Optics, Великобритания), в качестве ис-
точника возбуждения использовали лазерный ди-
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од с длиной волны возбуждения 405 нм (InTop,
Россия).

Исследование РФА и РЭМ образцов проводи-
ли с использованием оборудования ЦКП Инсти-
тута общей и неорганической химии им.
Н.С. Курнакова.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для получения монокристаллов (Ac,MA)PbI4 в
качестве растворителя был выбран метоксиэта-
нол, поскольку он, в отличие от сильнокоордини-
рующих растворителей, не образует с компонен-
тами системы фаз кристаллосольватов, а также
характеризуется приблизительно равной раство-
римостью йодидов метиламмония и ацетамиди-
ния. Следует отметить, что при равном стехио-
метрическом соотношении йодидов в растворе
(AcI : MAI : PbI2 = 1 : 1 : 1) вместе с кристаллами
целевой фазы формируются светло-желтые удли-
ненные кристаллы гексагональной фазы AcPbI3.
Подавить образование данной побочной фазы
удается при соотношении прекурсоров 2 : 2 : 1. Из
такого раствора были выращены темно-красные
монокристаллы (Ac,MA)PbI4, имеющие преиму-
щественно форму утолщенных пластин, часто
сросшихся друг с другом (рис. 1a, 1б). Один из не-
больших прозрачных кристаллов был выбран для
расшифровки структуры.

Установлено, что выделенная фаза соответ-
ствует стехиометрии (Ac,MA)PbI4 и характеризу-

ется ромбической пр. гр. Pca21 и параметрами,
представленными в табл. 1 (детальная информа-
ция о структуре, включая CIF-файл структуры, а
также значения длин связей и углов между ними,
представлена в находящейся в свободном доступе
базе данных [25]). Структура фазы (Ac,MA)PbI4
содержит двумерные слои связанных по четырем
экваториальным вершинам октаэдров [PbI6], че-
редующиеся со слоями органических катионов
метиламмония и ацетамидиния (рис. 1в, 1г). По-
добно открытым ранее фазам (Gua,Cs)PbI4 и
(Gua,MA)PbI4, структура характеризуется чере-
дованием однозарядных катионов в межслоевом
пространстве и величиной вектора сдвига сосед-
них слоев октаэдров (LSF [26]), равной (0, 0.48).
Предположительно, структура (Ac,MA)PbI4 мо-
жет способствовать срастанию кристаллов с па-
раллельно расположенными слоями октаэдров, в
частности по плоскостям (110) и (101), что может
приводить к двойникованию и наблюдаемой
форме кристаллов.

Важной особенностью структуры является ма-
лая величина межслоевого расстояния, составля-
ющая 3.23 Å, тогда как наикратчайшее расстоя-
ние d(I…I) для аксиальных атомов йода соседних
слоев составляет всего 4.23 Å, что существенно
меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов двух
иодид-анионов (по 2.20 Å). Ранее с помощью ме-
тода функционала плотности для выборок экспе-
риментальных и модельных структур было пока-
зано, что такие сокращенные контакты галоген–
галоген в структуре могут приводить к уменьше-

Рис. 1. Фотографии кристаллов (Ac,MA)PbI4 в ростовом растворе (a, б). Кристаллическая структура (Ac,MA)PbI4 в
проекции на плоскость (110) (в) и (011) (г), атомы йода показаны пурпурным цветом, атомы свинца и октаэдры [PbI6] – тем-
но-серым, атомы углерода, азота и водорода – коричневым, голубым и белым соответственно.

(a)

(б)

(в) (г)

a a

b b

c c
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нию ширины запрещенной зоны на ~0.1 эВ [27,
28]. Другой важнейший параметр, влияющий на
зонную структуру (средняя длина связи Pb–I в
(Ac,MA)PbI4), составляет 3.1751 Å, что немного
меньше длины аналогичной связи в структуре
(Gua,MA)PbI4 (3.1874 Å). Вместе с тем средне-
квадратичное отклонение длин связей и величин
углов для (Ac,MA)PbI4 значительно превышает
аналогичные значения для (Gua,MA)PbI4
(табл. 2). Кроме того, для структуры с катионами
ацетамидиния характерны большие углы поворо-
та октаэдров в плоскостях, перпендикулярных
слоям, что и является основной причиной значи-
тельно меньшего расстояния d(I…I) при практи-
чески равных межплоскостных расстояниях.

Для корректного исследования оптических
свойств нового иодоплюмбата была разработана

методика получения однофазных тонких пленок.
Для нанесения на стеклянные подложки методом
спин-коатинга использовали растворы соответ-
ствующих йодидов в ДМФА и ДМСО в двух кон-
центрациях по [Pb2+]: 1.5 и 0.75 М. Кроме того,
нанесение проводили в двух режимах: с добавле-
нием антисольвента в ходе вращения пленки и
без него.

Примечательно, что пленки, полученные с ис-
пользованием антисольвента, приобретали насы-
щенную оранжевую окраску сразу после добавле-
ния хлорбензола и отличались глянцевой поверх-
ностью и высокой прозрачностью (рис. 2а), тогда
как пленки, нанесенные без данной стадии, име-
ли сразу после нанесения бледную окраску, ха-
рактерную для сольватов. После полного удале-
ния растворителя, например посредством терми-
ческой обработки, они приобретали аналогичную
первым окраску, но становились более матовыми
на просвет, что свидетельствует о большей неод-
нородности. По РЭМ-фотографиям сколов полу-
ченных пленок было установлено, что толщина
порядка 800 нм достигается уже при концентра-
ции раствора 0.75 М (рис. 2б), тогда как при более
высокой концентрации толщина достигает 2 мкм.
Микрофотографии поверхности также показали,
что полученные с использованием антисольвента
пленки имеют размер зерен порядка 50 нм и отли-
чаются высокой однородностью (рис. 2г, 2д).

По данным РФА, пленки, полученные из рас-
творов ДМФА с концентрацией 1.5 М без приме-
нения антисольвента как с отжигом, так и без не-
го, содержат только целевую фазу (Ac,MA)PbI4 и
отличаются преимущественным текстурировани-
ем по направлению (h00). Кристаллизация из та-
кого же раствора под действием антисольвента
приводит к ослаблению эффекта текстурирова-
ния и одновременно к формированию незначи-
тельной примеси гексагональной фазы йодо-
плюмбата ацетамидиния (AcPbI3), наиболее ин-
тенсивный рефлекс (100) которой проявляется
при 11.4° (рис. 3). Введение стадии отжига при
100°C не оказывает заметного влияния ни на ко-
нечный фазовый состав, ни на кристалличность,
что согласуется с наблюдаемой прямой кристал-
лизацией из растворов ДМФА без образования
промежуточных сольватных фаз с их дальнейшим
разложением и рекристаллизацией материала.

Таблица 1. Основные кристаллографические парамет-
ры фазы (Ac,MA)PbI4

Параметр [CH3C(NH2)2,CH3NH3]PbI4

Брутто-формула C3H13I4N3Pb2

Сингония Ромбическая

Пр. гр. Pca21

a, Å 12.36610

b, Å 18.88190

c, Å 12.81390

α, град 90

β, град 90

γ, град 90

Объем элементарной 
ячейки, Å3

2991.9877

ρрасч, г/см3 3.512

Полнота по Θmax 0.999

Фактор недостоверности 
(R1) для отражений
с I > 2σ(I)

0.1205

Добротность по F2 1.306

Таблица 2. Сравнение параметров структур (Ac,MA)PbI4 и (Gua,MA)PbI4

Параметр (Ac,MA)PbI4 (Gua,MA)PbI4

Средняя длина связи Pb–I, Å 3.1751 3.1874
Среднеквадратичное отклонение длины связи, ∆oct 22.3 × 10–5 3.8 × 10–5

Среднеквадратичное отклонение угла связи, σ2 13.5832 0.4085

Вектор сдвига соседних слоев октаэдров (LSF) (0, 0.48) (0, 0.50)
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Рис. 2. Фотографии тонких пленок (Ac,MA)PbI4 на стекле (а); РЭМ-фотография скола (б) и поверхности (в) пленки
после отжига, на вставке (г) показан фрагмент поверхности с большим увеличением.

(a)

(в)

(г)

(б) 1 мкм 1 мкм

200 нм

Без отжига С отжигом

Рис. 3. Дифрактограммы тонких пленок брутто-состава (Ac,MA)PbI4 для различных условий нанесения: (1–4) из рас-
творов ДМФА с C = 1.5 М, 1 – без антисольвента (АС), без отжига (Т); 2 – без АС, с Т; 3 – с АС, без Т; 4 – с АС, с Т; 4' –
аналогично предыдущему, но для C = 0.75 М; 5 и 5' – с АС, с Т из растворов ДМСО С = 1.5 и 0.75 М соответственно.
Оранжевые линии соответствуют основным дифракционным рефлексам фазы (Ac,MA)PbI4, серый пунктир – ре-
флекс (100) побочной фазы (Ac)PbI3.
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Примечательно, что снижение концентрации
раствора в ДМФА вдвое (до 0.75 М) позволило из-
бавиться от побочной фазы AcPbI3, поэтому в
дальнейшем пленки для исследования оптиче-
ских свойств наносили из такого раствора.

При нанесении пленок из концентрирован-
ных растворов в ДМСО, напротив, сначала фор-
мируется полупрозрачная пленка аддукта, которая,
разлагаясь, приводит к формированию однофазной
пленки (Ac,MA)PbI4 с высокой кристалличностью
и преимущественной ориентацией вдоль плоско-
стей (0k0). Однако понижение концентрации до
0.75 М приводит к значительному уширению ре-
флексов и появлению примеси AcPbI3.

Спектры оптического поглощения тонких
пленок (Ac,MA)PbI4 были измерены в двух режи-
мах: в режиме СДО (рис. 4а) и в режиме пропуска-
ния (рис. 4в). Первые более чувствительны к ма-
лым изменениям оптической плотности, поэтому
позволяют более точно определить оптическую

ширину запрещенной зоны, тогда как вторые бо-
лее достоверно регистрируют поглощение в обла-
сти экситонного края поглощения. С целью более
качественной интерпретации полученных дан-
ных вместе с тонкими пленками (Ac,MA)PbI4 оп-
тической характеризации были подвергнуты
пленки родственного слоистого перовскита –
(Gua,MA)PbI4.

Аппроксимация края поглощения построен-
ных в координатах Тауца спектров поглощения
(рис. 4б) позволяет говорить о том, что две рас-
смотренные фазы обладают равной оптической
шириной запрещенной зоны (2.22 эВ). При этом
спектр ДО пленки (Ac,MA)PbI4 имеет резкий
край поглощения, который завершается сглажен-
ным экситонным максимумом, тогда как спектр
ДО пленки (Gua,MA)PbI4 явно свидетельствует о
наличии более узкозонной примесной фазы либо
способствующих рекомбинации протяженных
дефектов [29]. В то же время спектры поглощения

Рис. 4. Спектры оптического поглощения тонких пленок, снятые в режиме СДО в исходных координатах (значения
нормированы для удобства сравнения) (а), перестроенные в координатах Тауца (б), снятые в режиме на пропускание
(в), и соответствующие спектры фотолюминесценции (г).
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тонких пленок двух фаз, снятые в режиме на про-
пускание, отличаются мало, два незначительных
различия относятся к смещению экситонного
максимума (Ac,MA)PbI4 на 3–4 нм в сторону
больших длин волн относительно максимума
(Gua,MA)PbI4 (рис. 4в). Наибольшее различие ха-
рактерно для спектров фотолюминесценции
(ФЛ) пленок рассмотренных фаз (рис. 4г). Тогда
как йодоплюмбат ацетамидиния-метиламмония
демонстрирует максимум ФЛ в области 590 нм с
плечом в районе 555 нм, полоса эмиссии
(Gua,MA)PbI4 значительно смещена в красную
область (основной максимум при 622 нм, побоч-
ный – при ~590–595 нм). Можно предположить,
что полоса эмиссии в области 590 нм, присущая
обеим фазам, относится к рекомбинации эксито-
нов, тогда как наблюдающаяся при больших дли-
нах волн полоса соответствует примесной или де-
фектной рекомбинации.

Следует отметить, что указанные оптические
свойства пленок (Ac,MA)PbI4 сильно зависят от
способа нанесения, в особенности спектры ФЛ.
Так, добиться описанной выше “собственно” эк-
ситонной эмиссии целевой фазы удалось лишь
для пленок, полученных спин-коатингом из раз-
бавленного раствора в ДМФА (C = 0.75 M) с при-
менением антисольвента, тогда как для пленок,
нанесенных из более концентрированных рас-
творов (рис. 3), характерна эмиссия в области
650–680 нм. Данную особенность можно объяс-
нить более неравновесной кристаллизацией из
насыщенных растворов, приводящей к формиро-
ванию зародышей фаз или структурных дефек-
тов, служащих эффективными центрами реком-
бинации [29].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые синтезирован слоистый перовскито-
подобный галогеноплюмбат состава (Ac,MA)PbI4
и определена его кристаллическая структура.
Синтезированное соединение относится к не-
многочисленному семейству фаз слоистых гало-
генидных перовскитов с упорядоченным чередо-
ванием катионов в межслоевом пространстве.
Структура соединения примечательна необычно
коротким расстоянием между аксиальными ато-
мами йода в соседних слоях октаэдров, меньшим,
чем сумма ван-дер-ваальсовых радиусов.

Для изучения оптических свойств (Ac,MA)PbI4
предложена методика нанесения тонких сплош-
ных однофазных пленок. В результате определе-
ны оптическая ширина запрещенной зоны новой
фазы (2.22 эВ), положение экситонного максимума
(534 нм) и максимума фотолюминесценции (590 нм),
на основании результатов сравнения спектров пле-
нок (Ac,MA)PbI4 и изготовленных по такой же ме-

тодике (Gua,MA)PbI4 предположена природа на-
блюдаемых спектральных линий.
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Разработан способ получения комплекса серебра(I) [Ag2[B12H12]] высокой чистоты пиролизом при
300–450°С смесей NaВН4–KВF4 без использования органических растворителей с его осаждением
из водного раствора нитратом серебра с последующей регенерацией Ag из избытка AgNO3. Все ста-
дии синтеза контролировали с помощью химического и рентгенофазового анализа, ИК- и ЯМР-
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ной химии полиэдрических бороводородных соединений.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время активно ведутся исследова-

ния гетероциклических азосоединений как эко-
логически чистых материалов для пиротехники
взамен нитросоединений и перхлоратных окис-
лителей [1, 2]. Однако при чрезмерно высоком
содержании азота и, соответственно, величине
энтальпии образования азогетероциклов снижа-
ется их стабильность к механическому и термиче-
скому воздействию. Этот недостаток устраняется
сочетанием стабильных (не пересыщенных азо-
том) гетероциклов с энергоемким додекагидро-
клозо-додекаборатным анионом [B12H12]2– [3, 4].
Кроме того, додекагидро-клозо-додекабораты
перспективны как термически и химически ста-
бильные ионные жидкости [5]. К настоящему
времени синтезирован и изучен довольно боль-
шой ряд подобных соединений в виде простых и
комплексных солей с катионами переходных ме-
таллов [5–10]. Многие из них хорошо растворимы
в воде. Чтобы не прибегать к органическим рас-
творителям, что сводило бы на нет экологичность
синтеза этих соединений, для их получения авто-
ры [3] использовали обменную реакцию в водной
среде между гидрохлоридами гетероциклов и
комплексом серебра(I) [Ag2[B12H12]], взятыми в
мольном соотношении 2 : 1. После отделения
осадка образовавшегося хлорида серебра филь-
трат сушили для получения целевого соединения
высокой чистоты. Такой подход ставит целью по-
лучение [Ag2[B12H12]] из реакционных продуктов,
содержащих анион [B12H12]2–, синтез которого
можно проводить из различных исходных соеди-

нений разными способами [11–15]. Конечной
стадией большинства разработанных методов яв-
ляется очистка аниона [B12H12]2– в виде додека-
гидро-клозо-додекабората цезия [16].

Цель настоящей работы – синтез [Ag2[B12H12]]
высокой чистоты пиролизом смесей NaВН4–
KВF4 без использования органических раствори-
телей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения аниона [B12H12]2– проводили
пиролиз смеси NaВН4–KВF4 в интервале темпе-
ратур 300–450°С согласно [15]. Для этого в герме-
тичный цилиндрический реактор из нержавею-
щей стали (рис. 1) объемом 2.5 л загружали тща-
тельно перемешанную смесь 947.7 г NaВН4 и
1246.4 г KВF4. В пересчете на 100%-ные реагенты
мольное соотношение составляло 3.8 : 1.56. Через
патрубок в крышке реактор вакуумировали и за-
полняли аргоном с помощью системы тройных
кранов, после чего нагревали до температуры
300–450°С. После включения нагрева реактор со-
единяли с атмосферой через жидкостной затвор.
Начало реакции, ее ход и окончание контролиро-
вали по пузырькам, выделяющимся в жидкост-
ном затворе. После снижения скорости выделе-
ния газа до 5 пузырьков в мин нагрев прекращали
и охлаждали реактор в атмосфере инертного газа.
Далее 2122.5 г реакционного продукта в виде пем-
зообразного спека, содержащего 424.1 г
Na2[B12H12], извлекали из реактора и растворяли в

УДК 546.271-386+66.0+543.429.23+546.171.7

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 
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EDN: DWFOZE



954

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 7  2022

САЛДИН и др.

5 л воды. Для разложения остаточного NaВН4 и
образующихся промежуточных низших полиэд-
рических боргидридов [11‒15] к раствору добав-
ляли плавиковую кислоту до рН 2. После отделе-
ния и промывания нерастворимого осадка полу-
чали 6 л объединенного раствора, содержащего
402.9 г Na2[B12H12], что соответствует его 95.0%-
ному выходу из реакционного спека. Для получе-
ния [Ag2[B12H12]] отбирали 25 мл раствора и добав-
ляли к нему нитрат серебра до образования устой-
чивого белого осадка, который отделяли от раство-
ра, промывали водой и сушили при 105°С до
постоянного веса. Получили 3.17 г [Ag2[B12H12]],
что соответствует выходу 99.0% в пересчете на
Na2[B12H12], содержащийся в аликвоте. Из раство-
ра, полученного после отделения [Ag2[B12H12]] и
содержащего избыток AgNO3, добавлением NaCl
осаждали AgCl. После отделения и промывки осадка
серебро регенерировали из хлорида действием из-
вестных восстановителей: NaBН4, гидразин-гидрата
N2Н4 ⋅ Н2О, пероксида водорода Н2О2.

Осадки из растворов отделяли центрифугиро-
ванием с использованием напольной центрифуги
K 70 D (ГДР) или фильтрованием.

В качестве исходных реагентов использовали
NaВН4 (95.0%, АО “Авиабор”, Дзержинск); KВF4
(99.0%); плавиковую кислоту (х. ч., ОАО “Гало-
ген”, Россия); AgNO3 (99.9%, OOO “Бертуз”);
Н2О2 (мед. ТУ-2123-001-50908650-03, ГОСТ 177-
88, НеваРеактив); сульфат гидразина 98.5%-ный
(Реахим, Иркутск); NaCl (ч. д. а.); NaOH (ч. д. а.).

N2Н4 ⋅ Н2О получали отгонкой при нагревании
смеси сульфата гидразина с NaOH по методике [17].

Анализ исходного NaВН4 и содержания его
остатка в спеке проводили иодометрическим тит-
рованием [18].

Количественное определение аниона [B12H12]2– в
анализируемых образцах находили весовым ме-
тодом в виде [Ag2[B12H12]] [19].

Рентгенофазовый анализ образцов проводили
на дифрактометрах ДРОН-3 и Advance D8 по ме-
тоду Брегга–Брентано (λCuKα).

ИК-спектры веществ регистрировали в обла-
сти 400–4000 см–1 на ИК-спектрометре IFS Equi-
nox-55S при комнатной температуре. Образцы
для регистрации готовили в виде суспензий по-
рошков в вазелиновом масле и в таблетках с KBr.

Cпектры MAS ЯМР 11B (T = 305 K, частота вра-
щения образца 12 кГц) и жидких образцов запи-
сывали на многоядерных спектрометрах ЯМР
Bruker Advance AV-300 (B0 = 7.04 Тл) и Bruker WP-80
(B0 = 1.09 Тл). Измерение химических сдвигов ре-
зонансных линий проводили с использованием в
качестве внешнего стандарта (C2H5O)2 ⋅ BF3 (11B)
с ошибкой ≤1 м.д.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ спека показал, что он содержит 1.98%

остаточного NaВН4, что соответствует 95.6%-ной
степени его разложения [15]. Содержание аниона
[B12H12]2– в полученном спеке в пересчете на
Na2[B12H12] составляет 19.98%. Это превышает ко-
личество Na2[B12H12], которое теоретически мо-
жет образоваться из исходного NaВН4 по схеме:
12NaВН4 → Na2[B12H12]. Как предположили авто-
ры [20], при пиролизе смесей NaBН4–NaBF4 об-
разование аниона [B12H12]2– может проходить с
участием бора тетрафторборатного компонента
согласно уравнению реакции:

(1)

Это подтверждено и для смесей NaBН4–КВF4
[15, 21]:

(2)

По данным РФА (рис. 2), основными состав-
ляющими спека являются побочный NaF и KВF4.
Наличие последнего объясняется тем, что для
лучшего использования более дорогого реагента
он был взят с избытком по отношению к NaBН4
(3.8 : 1.56) по сравнению со стехиометрией реак-
ции (1) (3.8 : 1). Это обычный прием, используе-
мый в гетерофазных реакциях. Кроме того, в спе-
ке присутствуют целевой К2[B12H12], а также KF,
являющийся побочным продуктом пиролиза

4 4

2 12 12 2

19NaBН 5NaBF
2Na B H 20NaF + 26H .

+
+

→
→ ↑

[ ]
4 4

2 12 12 2

19NaBН 5KBF
2K B H 19NaF + KF + 26H .

+
+

→
→ ↑

Рис. 1. Схема установки пиролиза смесей NaВН4–
KВF4: 1 – баллон с аргоном, 2 – печь, 3 – реактор, 4 –
тройные краны, 5 – ЛАТР, 6 – задатчик температуры,
7 – вакуумный насос, 8 – жидкостной затвор.
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этой смеси. Потемнение спека по сравнению с
исходной смесью NaBН4–NaBF4 и его водных
растворов говорит о наличии аморфного бора.
Его образование происходит в ходе пиролиза по
реакции, параллельно идущей по другому меха-
низму, предложенному ранее в [22]:

(3)

Из анализа ИК-спектра спека (рис. 3) следует,
что он содержит анион  (полосы поглощения
при 1122, 2224, 2294, 2386 см–1) [23] и анион 
(518, 533, 961, 1030, 1080 см–1) [24], а также анион
[B12H12]2– (735, 1080, 2480 см–1 [11, 13, 22]). Нали-

4 4

2 12 12 2

36NaBН 10NaBF
3Na B H  + 40NaF 10В + 54H .[ ]

+
+

→
→ ↑

4BH−

4BF−

чие в смеси гигроскопичного фторида калия KF
приводит к увлажнению спека и вызывает гидро-
лиз остаточного NaВН4. Поэтому в ИК-спектре
присутствуют полосы поглощения кислородных
соединений бора (800, 1460 и 3230 см–1 [24]) и во-
ды (1640, 3530 см–1 [24]).

Присутствие неразложившегося до конца тет-
рагидробората подтверждается довольно бурным
выделением газа при обработке спека водой. Как
правило, кроме остатков тетрагидробората в про-
дуктах синтеза могут содержаться низшие поли-
эдрические боргидридные анионы: [B3H8]–,
[B6H6]2–, [B10H10]2–, [B10H13]–, [B11H14]– [11–14].
В условиях выбранного способа получения [15,
21] в температурном интервале 300–450°С веро-

Рис. 2. Рентгенограмма продукта пиролиза смеси NaВН4–KВF4.
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Рис. 3. ИК-спектр продукта пиролиза смеси NaВН4–KВF4.
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ятность сохранения низших полиэдрических
анионов мала, поскольку они все переходят в са-
мый стабильный анион [B12H12]2–. Возможно, они
все же присутствуют в спеке в небольшом количе-
стве. Это подтверждается спектром MAS ЯМР 11B
спека (рис. 4). Резонансный сигнал с химическим
сдвигом в области –40 м.д. относится к остаточ-
ному NaBH4, а 0 м.д. – к избыточному KBF4. Ре-
зонансный сигнал с химическим сдвигом вблизи
–15 м.д. характеризует анион [B12H12]2– [11, 13].
Явные сигналы других полиэдрических гидробо-
ратов в спектре отсутствуют, хотя незначительная
их примесь может маскироваться на фоне право-
го крыла сигнала аниона [B12H12]2–. Отмечается,
что низшие полиэдрические боргидридные анио-
ны гидролитически более устойчивы, чем тетра-
гидроборатный [11–14]. При приливании избыт-
ка AgNO3 к раствору спека, величина рН которого
доведена до 4–5 для разложения остатков тетра-
гидробората, происходит образование светлого
осадка. При отделении, промывке и сушке осадка
он чернеет. Это подтверждает присутствие низ-
ших полиэдрических боргидридных анионов, ко-
торые также образуют плохо растворимые ком-
плексы, как [Ag2[B12H12]]. По-видимому, они ме-
нее устойчивы на свету и постепенно разлагаются с
выделением серебра. Однако в кислых условиях
при рН 2–3 [11–14] низшие полиэдрические гидро-
бораты разлагаются, поэтому осадок [Ag2[B12H12]]
остается белым не только в растворе, но и после
сушки. Следует иметь в виду, что в ходе гидролиза
боргидридов идет защелачивание раствора. По-

этому надо периодически добавлять кислоту до
установления устойчивой кислой среды с рН 2–3.
Важно также помнить, что в более кислых средах
возможно образование гидроксозамещенных
клозо-гидроборатов [25], чего нельзя допускать и
контролировать эту стадию выделения аниона
[B12H12]2–.

Выбор кислоты для гидролиза боргидридных
соединений определяется схемой выделения. На-
пример, в известковой схеме [26] для выделения и
очистки аниона [B12H12]2– удобно использовать
фтористоводородную кислоту HF, чтобы не вно-
сить дополнительные примеси и утилизировать
фтористые соединения в виде СaF2, являющегося
исходным сырьем для всей химии фтора. В отличие
от концентрата флюорита, он не содержит примеси
кремния, от которой трудно освободиться.

Фтористоводородная кислота подходит также
для варианта очистки и выделения аниона
[B12H12]2– в виде [Ag2[B12H12]], поскольку фторид
серебра, в отличие от хлорида, хорошо растворим
и не будет загрязнять целевое соединение. Оса-
ждение [Ag2[B12H12] проводили (рис. 5) после гид-
ролиза примесных боргидридных соединений и
отделения осадка (весь КВF4, большая часть NaF, В).
При добавлении к фильтрату, содержащему хорошо
растворимые K2[B12H12] и КF (с незначительной
примесью NaF, KВF4, HF и В), раствора AgNO3 вы-
падает осадок [Ag2[B12H12]]. Чистоту фильтрата от
примесных полиэдрических боргидридных анионов
контролировали с помощью 11B ЯМР-спектроско-
пии. Для осаждения [Ag2[B12H12]] следует использо-
вать избыток азотнокислого серебра [19]. При недо-
статке AgNO3 образуется растворимый комплекс
[Cat[AgВ12Н12]], в котором [B12H12]2– выступает в ро-
ли внутрисферного аниона [27]. Это же характерно
и для других полиэдрических клозо-боратов [28, 29].
Кроме того, при избытке AgNO3 растворы хорошо
осветляются, а осадки [Ag2[B12H12]] легче филь-
труются. Благодаря нерастворимости получае-
мый [Ag2[B12H12]] отличается высокой чистотой.
Его спектр MAS ЯМР 11B представлен на рис. 6.
Резонансный сигнал с химическим сдвигом
‒14.7 м.д. относится к аниону [B12H12]2– [11, 13].
Спектр не содержит резонансных сигналов ни
посторонних полиэдрических боргидридных
анионов, ни кислородных соединений бора.

Чтобы этот способ был экономически прием-
лемым, необходимо избегать потерь серебра в ви-
де AgNO3, взятого в избытке. Исследовано не-
сколько вариантов его осаждения: под действием
NaBН4, пероксида водорода Н2О2 и гидризин-
гидрата N2Н4 ⋅ Н2О. Установлено, что из-за низ-
кой концентрации AgNO3 в растворе, образую-
щемся после отделения осадка [Ag2[B12H12]] и его
тщательной отмывки, серебро восстанавливается

Рис. 4. Спектр MAS ЯМР 11B продукта пиролиза сме-
си NaВН4–KВF4.
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с образованием ультрадисперсной трудно филь-
труемой взвеси. Поэтому предварительно прово-
дили концентрирование AgNO3 с помощью NaCl
до AgCl (рис. 5), который хорошо фильтруется и
отмывается. Наиболее пригодным для восстанов-
ления серебра показал себя Н2О2. После добавле-

ния к водной дисперсии AgCl пероксида водоро-
да и NaOH серебро выпадает в виде темного, от-
носительно крупного и легко фильтруемого
порошка. Два других исследованных восстанови-
теля – NaBН4 и N2Н4 ⋅ Н2О – являются более до-
рогими и токсичными по сравнению с Н2О2. По-
сле растворения полученного порошка в азотной
кислоте образующийся нитрат серебра может
быть возвращен на осаждение [B12H12]2– в виде
[Ag2[B12H12]].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, использование нитрата сереб-
ра для выделения аниона [B12H12]2– в виде
[Ag2[B12H12]] является вполне обоснованным.
Следует отметить, что широко применяющийся
способ очистки через стадию образования соли
Cs2[B12H12] [16] не подходит из-за низкой раство-
римости тетрафтороборатов калия и цезия. Ука-
занный подход также имеет преимущества по
сравнению с известковой схемой [26]. Во-первых,
выделение [Ag2[B12H12]] происходит в начале пе-
реработки реакционного спека и протекает с вы-
соким выходом, поскольку он не теряется с про-
мывными растворами благодаря его практически

Рис. 5. Принципиальная схема получения [Ag2[B12H12]].

Реакционный продукт: K2B12H12, NaBH4, KBF4, NaF, KF, B

H2O, HF Выщелачивание, гидролиз, фильтрование H2

Фильтрат: K2B12H12, NaF, KF, KBF4, HF, B Осадок: NaF, KBF4, B

AgNO3 Осаждение Ag2B12H12, фильтрование, промывка

Осадок [Ag[B12H12]], B Раствор NaF, KBF4, B, KNO3, AgNO3

NaCl Утилизация AgNO3, фильтрование, промывка

Осадок AgCl Раствор NaF, KBF4, B, KNO3, NaNO3

NaOH, H2O2 Осаждение Ag,
промывка, фильтрование

Ca(OH)2 Утилизация фтора

CaF2

Осадок Ag
Раствор NaCl

Рис. 6. Cпектр MAS ЯМР 11B конечного
[Ag2[B12H12]].
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полной нерастворимости. В известковой схеме
[26] растворы, содержащие растворимые додека-
гидро-клозо-додекабораты, теряются в сильнооб-
водненных глинообразных осадках Са(ОН)2. Для
повышения степени извлечения следует прово-
дить многократную отмывку осадков, что приво-
дит к накоплению в целевых додекагидро-клозо-
додекаборатах примеси Са(ОН)2. Во-вторых, бла-
годаря низкой растворимости [Ag2[B12H12]] обла-
дает высокой чистотой, так как все примеси пол-
ностью удаляются при промывке. В-третьих, ис-
пользование нитрата серебра по замкнутому
циклу не приводит к заметному удорожанию ко-
нечного продукта.
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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НОВЫХ 
ГИБРИДНЫХ ГАЛОВИСМУТАТОВ ПРОИЗВОДНЫХ 2,2'-БИПИРИДИНИЯ
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Получены и структурно охарактеризованы новые гибридные галовисмутаты 2,2'-бипиридиния
([bipyH]+) I и II, 7,8-дигидро-6H-дипиридо[1,2-a:2',1'-c][1,4]диазепин-5,9-диия ([bipyC3]2+) III,
6,7,8,9-тетрагидродипиридо[1,2-a:2',1'-c][1,4]диазоцин-5,10-диия ([bipyC4]2+) IV и 1,1'-(пентанди-
ил)бис(2,2'-бипиридиния) ((bipyH)2C5]4+) V. В структуре I присутствуют монопротонированный катион
2,2'-бипиридиния и изолированный анион [Bi2Br10]4–. Бромовисмутат 2,2'-бипиридиния II содержит

полимерный анион  и изоструктурен ранее описанному иодовисмутату. Бромовисмутат III
включает в свой состав анионы [BiBr6]3– и молекулы воды. Иодовисмутат [bipyC3]2[Bi2I10] (VI) изо-
структурен IV. В структуре V присутствуют катионы [(bipyH)2C5]4+ и три вида анионов: [Bi2Br10]4–,
[BiBr6]3– и Br–. Соединения I, III и VI выделены в чистом виде. Значения оптической ширины за-
прещенной зоны для них составляют 2.84, 2.88 и 2.11 эВ соответственно.

Ключевые слова: гибридные галовисмутаты, кристаллическая структура, ширина запрещенной зоны
DOI: 10.31857/S0044457X22070030

ВВЕДЕНИЕ

Гибридные галовисмутаты представляют зна-
чительный интерес для химиков и материалове-
дов благодаря разнообразию их физических
свойств [1–8], обусловленных различным строе-
нием входящих в их состав галовисмутат-анионов
[9–14]. Активное изучение гибридных галогени-
дов висмута началось в 90-х гг. прошлого столе-
тия [15, 16]. В настоящее время внимание иссле-
дователей уделяется поиску новых соединений,
обладающих низкими значениями ширины за-
прещенной зоны (Eg) [17] и хорошим оптиче-
ским поглощением [18], которые рассматрива-
ются в качестве перспективных светопоглощаю-
щих материалов в фотовольтаике [19–21],
фотодетекторах [22, 23] и фотодиодах [24]. Из-
вестно, что соединения, в кристаллической
структуре которых есть полимерные линейные

анионы  обладают низкими значениями
оптической ширины запрещенной зоны. Среди
этих соединений можно выделить иодовисмутат
1,1'-(1,5-пентандиил)бис(4-метилпиридиния)
[25], бромовисмутат 2-бромпиридиния [26], гало-
висмутаты метилвиологена [27–29] и 4,4'-амино-
бипиридиния [30]. Производные 2,2'-бипириди-
на (bipy) близки по строению к катиону метилви-
ологена, и можно ожидать, что такие соединения
будут проявлять необычные оптические свой-
ства. Недавно был получен бромовисмутат 9,10-
дигидро-8a,10a-диазонияфенантрена (схема 1)
состава [bipyC2]6(H3O)3[BiBr5]6[BiBr6] [31], содер-

жащий полимерные анионы  Кристал-
лы этого соединения имеют желтую окраску, что
косвенно свидетельствует о достаточно низком
для бромовисмутатов значении Eg.

[ ] –
4BiBr n

n

[ ]2 –
5BiХ ,n

n

[ ]2 –
5BiBr .n

n

УДК 547-38+546.87
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Схема 1. Катион 2,2'-бипиридиния (а); 9,10-дигидро-8a,10a-диазонияфенантрен (b, n = 2); 
7,8-дигидро-6H-дипиридо[1,2-a:2',1'-c] [1, 4]диазепин-5,9-диия (b, n = 3); 

6,7,8,9-тетрагидродипиридо[1,2-a:2',1'-c] [1, 4]диазоцин-5,10-диия (b, n = 4); 
1,1'-(пентандиил)бис(2,2'-бипиридиния) (в).

В литературе известно несколько галовисмута-
тов производных 2,2'-бипиридина. Среди них
хлоровисмутаты 2,2'-бипиридиния с анионами
[Bi2Cl9]3– и [Bi4Cl20]8– [32]; иодовисмутаты 2,2'-

бипиридиния c анионами  и [Bi2I10]4– [32],

[Bi2I9]3– [33] и  [34]; а также изоструктур-
ные хлоро- и бромовисмутаты N-метил-2,2'-би-
пиридиния с анионом [Bi2X10]4– [35]. В перечис-
ленных кристаллических структурах ионы 2,2'-
бипиридиния моно- и дипротонированы. В Кем-
бриджской базе структурных данных [36] отсут-
ствуют сведения о галовисмутатах производных
2,2'-бипиридина с алкильными цепями, содержа-
щими более чем два атома углерода. В настоящей
работе сообщается о получении новых гибридных
галовисмутатов производных 2,2'-бипиридина,
их кристаллической структуре и оптических
свойствах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез [bipyH]4[Bi2Br10] (I). К 25 мл 0.04 М рас-
твора BiBr3 в 2 М HBr добавляли 50 мл 0.04 М раство-
ра 2,2'-бипиридина в 2 М HBr. Выпавший светло-
желтый кристаллический осадок [bipyH]4[Bi2Br10]
отфильтровывали под вакуумом, промывали этано-
лом и сушили на воздухе. По данным РФА,
(рис. S1a) полученный продукт является однофаз-
ным. Выход 0.77 г (83%). Детали уточнения по Рит-
вельду: пр. гр.  a = 13.4421(4), b = 13.8834(5), c =
= 13.9117(5) Å, α = 89.328(2)°, β = 76.115(3)°, γ =
= 85.393(4)°, Rexp = 2.39%, Rwp = 5.18%, Rp = 4.02%,
GOF = 2.17. Ниже приведены результаты эле-
ментного CHN-анализа.

Изменение мольного соотношения реагентов
BiBr3 и 2,2'-бипиридина с 1 : 2 на 2 : 1 приводит к
образованию продукта, содержащего фазу [bi-
pyH][BiBr4] (II) наряду с основной фазой I. По
данным РФА (рис. S1b), выделенный продукт
содержит 77 (±1)% фазы I и 23 (±1)% фазы II.
Детали уточнения по Ритвельду: I – пр. гр. 
a = 13.4430(6), b = 13.8829(8), c = 13.9145(9) Å, α =
= 89.346(4)°, β = 76.148(5)°, γ = 85.320(6)°; II – пр. гр.

, a = 11.9937(10), b = 17.8031(13), c = 7.4039(6) Å,
β = 94.605(6)°; Rexp = 2.35%, Rwp = 5.28%, Rp =
= 4.10%, GOF = 2.25.

Синтез дибромидов производных 2,2'-бипириди-
на. Синтез проводили путем взаимодействия 2,2'-
бипиридина с соответствующими 1,n-дибромал-
канами (n = 3–5). В круглодонной колбе объемом
100 мл растворяли 2,2'-бипиридин (1.00 г,
6.40 ммоль) в 50 мл 1,1'-дибромалкана. Получен-
ный раствор нагревали на магнитной мешалке с
температурой рабочей поверхности 170–200°С с
обратным холодильником при перемешивании в
течение 6 ч. После охлаждения белый осадок от-
фильтровывали под вакуумом, промывали ацето-
ном и сушили на воздухе при температуре 95°С. В
случае образования [bipyC3]Br2 выход продукта
значительно превосходит выход в работе [37]. [bi-
pyC3]Br2. Выход 2.19 г (95%). 1H ЯМР (600 МГц,
ДМСО-d6), δ: 9.50 (д, 2H), 8.93 (т, 2H), 8.50 (д, 2H),
8.48 (т, 2H), 5.11 (д, 2H), 4.47 (м, 2H), 2.78 (м, 2H).

Согласно данным 1Н ЯМР, взаимодействие
2,2'-бипиридина с 1,4-дибромбутаном и 1,5-диб-
ромпентаном в этих же условиях приводит к полу-
чению смеси продуктов [bipyC4]Br2 или [(bi-
py)2C5]Br2 (возможно в протонированной форме), а
также бромида 2,2'-бипиридилия. Содержание [bi-
pyC4]Br2 и [(bipy)2C5]Br2 в полученных смесях не
превышает 15 мол. %.

Синтез [bipyC3]3[BiBr6]2 · H2O (III). К раствору
[bipyC3]Br2 (0.358 г, 1.00 ммоль) в 25 мл 2 M HBr
добавляли 0.04 М раствор BiBr3 (25 мл) в 2 М HBr.
Выпавший светло-желтый осадок [bipyC3]3[BiBr6]2 ·
H2O отфильтровывали под вакуумом, промыва-

N N
(CH2)n

+ +

NH N
+

N N
+

N N

(CH2)5
+

a:                     bipyH+
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2+

2+
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с

C H N
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–
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ли этанолом и сушили на воздухе. По данным
РФА (рис. S1c), полученный продукт является
однофазным. Выход 0.49 г (49%). Детали уточне-
ния по Ритвельду: пр. гр.  a = = 22.3996(5), b
= 15.4264(3), c = 15.7709(5) Å, Rexp = 1.33%, Rwp =
3.74%, Rp = 2.87%, GOF = 2.82.

Выращивание кристаллов [bipyC4]2[Bi2I10] (IV).
К раствору полученной ранее смеси дибромида
[bipyC4]Br2 и бромида 2,2'-бипиридилия (0.372 г) в
40 мл H2O добавляли 60 мл раствора, содержаще-
го Bi(NO3)3 · 5H2O (1.94 г, 4.00 ммоль) и KI (13.3 г,
78 ммоль). Выпавший оранжевый осадок отфиль-
тровывали под вакуумом, промывали этанолом и
сушили на воздухе. Из полученного оранжевого
порошка механически были выделены отдельные
кристаллы [bipyC4]2[Bi2I10].

Выращивание кристаллов [(bipyH)2С5]2[Bi2Br10]
[BiBr6]Br · 3H2O (V). К раствору полученной ра-
нее смеси дибромида [(bipy)2C5]Br2 и бромида
2,2'-бипиридилия (0.386 г) в 25 мл 2 M HBr добав-
ляли 25 мл 0.04 M раствора BiBr3 в 2 M HBr. Вы-
павший светло-желтый осадок отфильтровывали
под вакуумом, промывали этанолом и сушили на
воздухе. В полученном порошке наряду с соеди-
нением I были обнаружены отдельные кристаллы
[(bipyH)2С5]2[Bi2Br10][BiBr6]Br · 3H2O.

Синтез [bipyC3]2[Bi2I10] (VI). К раствору дибро-
мида [bipyC3]Br2 (0.358 г, 1.00 ммоль) в 40 мл H2O
добавляли 60 мл раствора, содержащего Bi(NO3)3 ·
⋅ 5H2O (1.94 г, 4.00 ммоль) и KI (13.3 г, 78 ммоль).
Выпавший оранжевый осадок [bipyC3]2[Bi2I10] от-
фильтровывали под вакуумом, промывали этано-
лом и сушили на воздухе. По данным РФА
(рис. S1d), полученный продукт является одно-
фазным. Выход 0.84 г (81%). Детали уточнения по
Ритвельду: пр. гр.  a = 20.149(4), b =
= 11.634(3), c = 20.327(7) Å, β = 115.468(15)°, Rexp =
= 1.41%, Rwp = 2.20%, Rp = 1.66%, GOF = 1.56.

Рентгеноструктурный анализ (РСА). Экспери-
ментальные данные для соединений I–V получе-
ны на дифрактометре Bruker SMART APEX2
(λMoKα, графитовый монохроматор; ЦКП
ИОНХ РАН) [38] (табл. S1). Поглощение учтено

C H N
Найдено, %: 23.66; 2.18; 4.25.
Для C39H44N6Bi2Br12O (1989.62)
рассчитано, %: 23.52; 2.21; 4.22.

C H N
Найдено, %: 15.03; 1.24; 2.71.
Для C26H28N4Bi2I10 (2083.55)
рассчитано, %: 14.99; 1.35; 2.69.

,Pccn

12 ,P n

полуэмпирическим методом по эквивалентам
(программа SADABS) [39]. Структуры определе-
ны комбинацией прямого метода и Фурье-синте-
зов. Уточнение проведено полноматричным ани-
зотропно-изотропным МНК. Кристаллы I невы-
сокого качества, что определяет высокий пик в
разностном Фурье-синтезе (2.6 e/Å3). Заселенно-
сти разупорядоченных фрагментов в структуре V
получены при изотропном уточнении с фиксиро-
ванными тепловыми параметрами разупорядо-
ченных атомов и в последующем уточнении фик-
сировались. Все расчеты выполнены по програм-
мам Shelxs и Shelxl [40].

Экспериментальные данные для структур I–V
депонированы в Кембриджском банке структур-
ных данных (CCDC № 2122720–2122724; depos-
it@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Рентгенофазовый анализ (РФА) проведен на
дифрактометре Bruker D8 Advance (CuKα-излуче-
ние, позиционно-чувствительный 1D-детектор
LynxEye, геометрия на отражение). Диапазон из-
мерений 2θ = 5°–50° для всех образцов. Полно-
профильный анализ порошков проведен с помо-
щью программы TOPAS 4.2 [41]. Уточнение по
Ритвельду проводили с использованием струк-
турных моделей I–III.

Спектры диффузного отражения (СДО) регистри-
ровали на спектрофотометре Ocean Optics модель
QE65000 в диапазоне частот 11000–50000 см–1 при
комнатной температуре. Спектры были перестрое-
ны в координатах зависимости функции Кубелки–
Мунка [42] от энергии света (рис. S2). Для получе-
ния функции Кубелки–Мунка использовали
уравнение:

где F(Rd) – абсолютное отражение слоя образца.
Оптическую ширину запрещенной зоны (Eg) оце-
нивали экстраполяцией линейной части соответ-
ствующей кривой на F(Rd) = 0.

Спектры 1Н ЯМР регистрировали на спектро-
метре Bruker Avance 600 (600 МГц) в DMSO-d6
при 303 K.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате взаимодействия 2,2'-бипиридина
(2 экв) с BiBr3 (1 экв) в сильнокислой среде получен
однофазный [bipyH]4[Bi2Br10] (I) (Eg = 2.84 эВ).
Структура I образована катионами монопротони-
рованного бипиридина и центросимметричными
анионами [Bi2Br10]4– (рис. 1). Каждый анион по-
средством водородных связей N–H⋅⋅⋅Br объеди-
няет четыре катиона (pис. S3a). Стекинг-взаимо-
действия между катионами объединяют струк-

( ) ( )21
,

2
d

d
d

R
F R

R
−=
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турные единицы в слои (pис. S3b). Кратчайшие
контакты Br⋅⋅⋅Br составляют 4.14 и 4.28 Å.

При уменьшении соотношения 2,2'-бипири-
дина и BiBr3 до 1 : 1 и 1 : 2 не происходит образо-
вания чистых продуктов. В последнем случае на-
блюдали образование кристаллов [bipyH][BiBr4] (II)
наряду с основной фазой I. По данным РФА, со-
держание фазы II в полученной смеси составляет
23%. В структуре II катион [bipyH]+ разупорядо-
чен вокруг оси 2, строение 1D-цепей аниона
(рис. 2) характерно для подобных структур. Со-
единение изоструктурно иодовисмутату 2,2'-би-

пиридиния, описанному в [32]. Кратчайший кон-
такт Br⋅⋅⋅Br составляет 4.03 Å.

С целью изучения кристаллических структур
N,N'-дизамещенных 2,2'-бипиридинов были по-
лучены галовисмутаты c катионами [bipyC3]2+,
[bipyC4]2+ и [(bipyH)2C5]4+ (два последних в смеси
с галовисмутатами 2,2'-бипиридилия). Однофаз-
ный бромовисмутат [bipyC3]3[BiBr6]2 · H2O (III)
(Eg = 2.88 эВ) был получен при взаимодействии
дибромида [bipyC3]Br2 с BiBr3 в сильнокислой
среде. Один из катионов [bipyC3]2+ (рис. 3) в
структуре III расположен на оси 2, кристаллиза-

Рис. 1. Поликристаллический сросток и фрагмент структуры I.

50 мкм

Рис. 2. Монокристалл и строение анионной 1D-цепи в структуре II.

100 мкм
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Рис. 3. Фрагмент структуры III.

Рис. 4. Фрагмент структуры IV.

ционная молекула H2O находится в обширной
полости и разупорядочена вокруг центра инвер-
сии. Анионы [BiBr6]3– расположены далеко друг
от друга, в результате кратчайшие контакты
Br⋅⋅⋅Br значительно больше, чем в остальных
структурах, и составляют 5.10 Å.

Иодовисмутаты [bipyC3]2[Bi2I10](VI) (Eg = 2.11 эВ)
и [bipyC4]2[Bi2I10](IV) были выделены из слабо-
кислых растворов, содержащих соответствующие
дибромиды, Bi(NO3)3 и KI. Соединение VI кри-
сталлизуется в пр. гр.  и является однофаз-
ным. Параметры кристаллической решетки при
100 K: a = 19.960, b = 11.570, c = 20.217 Å, β = 115.12°
[43]. Сопоставление данных РСА и РФА для VI и
IV позволяет утверждать, что эти соединения изо-
структурны. В структуре IV (рис. 4) кристаллогра-
фически независимый катион находится в общей
позиции, а анион – на центрах симметрии. Крат-
чайшие контакты I⋅⋅⋅I составляют 4.34 и 4.37 Å.

12P n

Отдельные кристаллы бромовисмутата [(bi-
pyH)2С5]2[Bi2Br10][BiBr6]Br · 3H2O (V) были извле-
чены из продукта взаимодействия смеси, содер-
жащей дибромид [(bipy)2C5]Br2 и BiBr3 в сильно-
кислой среде. Структура V образована катионами
[(bipyH)2С5]4+ (рис. 5), анионами трех типов
([Bi2Br10]2–, [BiBr6]3–, Br–) и кристаллизационны-
ми молекулами H2O. Оба комплексных аниона
расположены на центрах инверсии, анион
[Bi2Br10]2– упорядочен, в то время как в анионе
[BiBr6]3– атом Bi и один из атомов Br разупорядоче-
ны. Анион Br– по статистике занимает одну пози-
цию с молекулой H2O (расстояние Br⋅⋅⋅O 0.39 Å).
Кратчайшие контакты упорядоченных атомов
Br⋅⋅⋅Br составляют 3.56 и 3.96 Å.

Значение оптической ширины запрещенной
зоны было определено для соединений I, III и VI,
выделенных в чистом виде. Для бромовисмутатов
I и III оно составило 2.84 и 2.88 эВ соответствен-
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но. Указанные величины характерны для боль-
шинства известных бромовисмутатов с изолиро-
ванными анионами в структуре. Более низкое
значение Eg для I может быть обусловлено нали-
чием более коротких расстояний Br⋅⋅⋅Br (4.14 и
4.28 Å в I по сравнению с 5.10 Å в III). Значение Eg
для иодовисмутата VI составляет 2.11 эВ и также
характерно для большинства гибридных соедине-
ний с изолированными иодовисмутат-анионами.
Таким образом, в полученных соединениях от-
сутствуют цепи анионов, наличие которых мо-
жет приводить к понижению оптической ши-
рины запрещенной зоны, как это произошло в
[bipyC2]6(H3O)3[BiBr5]6[BiBr6] [31].
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ВВЕДЕНИЕ

При изучении мультиферроиков EuMnO3 [1] и
EuMn2O5 [2] исследователи часто соотносят фи-
зические свойства с идеализированными стехио-
метрическими соединениями, между тем это не-
стехиометрические кристаллические фазы [3, 4],
гомогенные составы которых зависят от темпера-
туры и парциального давления кислорода при
синтезе и отжиге, а граничные составы определя-
ются фазами, находящимися с EuMnO3 и
EuMn2O5 в равновесии. Сохранение однофазных
структур не обеспечивает постоянство химиче-
ского состава и, как следствие, свойств материа-
лов. Воспроизводимость физических свойств
EuMnO3 (Pbnm) со структурой перовскита [5] и
EuMn2O5 (pbaM) [6] связана с получением мате-
риалов заданного химического состава при сохра-
нении однофазной структуры, и первым шагом
на этом пути является построение фазовой диа-
граммы системы Eu–Mn–O. Установлено, что
диссоциация EuMnO3 (10–8 Па <  < 10–4 Па,
1170 K < T < 1400 K) [7] и EuMn2O5 (102 Па <  <
< 105 Па, 1300 K < T < 1500 K) [8] происходит в со-
ответствии с реакциями:

(1)

(2)

В работах Балакирева В.Ф. с соавт. [3, 9–13]
исследованы фазовые равновесия в системе Eu–
Mn–O в изобарических условиях (  = 21 кПа,

1073 K ≤ T ≤ 1673 K) [3, 7–12] и при изменении
парциального давления кислорода [13]. Это поз-
волило в квазибинарном приближении постро-
ить –T–x фазовую диаграмму (10–15 Па <  <
< 105 Па, 973 K ≤ T ≤ 1173 K) [13].

В настоящем исследовании при использова-
нии метода механохимической активации и от-
жига полученных механокомпозитов при варьи-
руемом парциальном давлении кислорода и водо-
рода исследованы фазовые равновесия в системе
Eu–Mn–O и с помощью топологического моде-
лирования построены –T- и x–y -проекции
фазовой диаграммы P–T–x–y системы Eu–Mn–
O, а также x–y-изотермы квазитройной системы
Eu2O3–MnO–MnO2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве прекурсоров для получения поли-

кристаллитов системы Eu–Mn–O использовали
металлический европий (99.99%), а также оксиды
Eu2O3, MnO2 и Mn2O3 высокой чистоты с содер-
жанием основного компонента не ниже 99.98%.
Для получения образцов с точно известным за-
данным составом оксиды просушивали при 473–
493 K (для Eu2O3 – 1173 K). MnO получали пиро-
лизом Mn(CH3COO)2 · 4H2O (573 K, 2 ч) в токе ар-
гона высокой чистоты (не ниже 99.9996% Ar).

Перед синтезом исходную смесь реагентов
подвергали механохимической активации в тече-
ние 30 мин при частоте 30 Гц в вибрационной мель-
нице Retsch MM400 (размольные сосуды и шары –

2OP

2HP
2OP

2OP

2OP

( ) ( )3 2 3 2EuMnO 1/2 Eu O MnO 1/2 O ,= + +

( ) ( )2 5 3 3 4 2EuMn O EuMnO 1/3 Mn O 1/3 O .= + +

2OP

2OP
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нержавеющая сталь, V = 25 мл, dшаров = 2–6 мм, со-
отношение масс шаров и прекурсоров ~20 : 1). Син-
тез проводили в токе кислорода (  ~ 100 кПа), на
воздухе (  ~ 21 кПа), в токе аргона высокой чи-
стоты (  ~ 0.3 кПа), в вакууме (  ~ 10–5 кПа) и
в восстановительной атмосфере 95% Ar + 5% H2

(  ~ 5 кПа). Для синтеза на воздухе использова-
ли муфельную печь Nabertherm L5/11 (отжиг в
алундовых тиглях), в остальных случаях – кварце-
вую трубку-реактор диаметром 26 мм, помещенную
в горизонтальную трубчатую печь Nabertherm RT
30-200/15 (отжиг в алундовых цилиндрических
тиглях, l = 35 мм, dвнут = 7 мм, dвнеш = 10 мм). Ис-
следования методом РФА выполнены с использо-
ванием оборудования ЦКП ИОНХ РАН в рамках
государственного задания ИОНХ РАН в области
фундаментальных научных исследований на
рентгеновском дифрактометре Bruker D8 Advancе
(СuKα-излучение, Ni-фильтр, детектор LYNX-
EYE, геометрия на отражение, интервал углов
2θ = 10°–80° с шагом не более 0.01125°) в низко-
фоновых кюветах с подложкой из ориентирован-
ного монокристаллического кремния. Для ТГ–
ДСК-исследований в разных газовых средах (воз-
дух и аргон высокой чистоты) до температуры
1273 K использовали комплекс SDT Q600 V8.3
Build 101. Скорость нагрева составляла
10 град./мин, скорость газового потока –
100 мл/мин. Операции, для которых требовалась
сухая и/или инертная атмосфера, проводили в
боксе СПЕКС ГБ22М (O2 и H2O – 5 и 10 ppm со-
ответственно).

2OP

2OP

2OP
2OP

2HP

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Дифрактограммы образцов системы Eu–

Mn−O, синтезированных при разных парциаль-
ных давлениях кислорода и водорода и различ-
ном соотношении компонентов-металлов, пред-
ставлены на рис. 1–3.

На рис. 1 приведены дифрактограммы образ-
цов, полученных в восстановительной атмосфе-
ре. Так, отжиг смеси металлического Eu и MnO
(2 : 3, Ar или Ar + H2, 923–1023 K, 2–6 ч) неизмен-
но приводит к образованию смеси Mn и Eu2O3
(рис. 1, кривая a). В условиях эксперимента с ис-
пользованием данных прекурсоров образование
EuO или Eu3O4 не наблюдали. Отжиг смеси
Mn2O3 и Eu2O3 (Eu : Mn = 1 : 9) в токе аргона с 5%
Н2 при 1173 K (2 ч) приводит к образованию фазы
манганозита, что не противоречит данным о ста-
бильных фазовых равновесиях системы Mn–O
[14], при этом Eu2O3 в восстановление не вовлека-
ется (рис. 1, кривая б) даже при увеличении тем-
пературы до 1323 K (4 ч). При отжиге в среде с
бóльшим  на воздухе или в кислороде наблюда-
ется образование тройных соединений EuMnO3 и
EuMn2O5. Получение однофазных образцов
EuMnO3 возможно при температуре не ниже 1273 K
(4 ч, воздух) из смесей Eu2O3 и Mn2O3 (или MnO2)
с эквимолярным соотношением компонентов-ме-
таллов (рис. 2, кривые а, б). При увеличении содер-
жания марганца в смеси (до Eu : Mn = 1 : 2) и отжиге
на воздухе при 1073 K (4 ч) происходит образова-
ние фазы EuMn2O5, которая сосуществует с Eu2O3

2OP

Рис. 1. Дифрактограммы образцов, полученных в
восстановительной атмосфере (ток Ar + 5% H2): a –
2Eu + 3MnO (1023 K), б – Eu2O3 + 4.5Mn2O3 (1123 K).
1 – Eu2O3, 2 – Mn, 3 – MnO.
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Рис. 2. Дифрактограммы образцов с соотношением
Eu : Mn = 1 : 1 и 1 : 2. Mn2O3 + Eu2O3: a – 1073, б – 1273 K;
2Mn2O3 + Eu2O3: в – 1073, г – 1173, д – 1273 K. е –
EuMn2O5, 923 K. a–д – отжиг на воздухе (3 ч), е – от-
жиг в токе Ar + 5% H2 (150 мл/мин, 2 ч). 1 – EuMnO3,
2 – Eu2O3, 3 – EuMn2O5, 4 – MnO.
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и EuMnO3; выше 1073 K (4 ч) наблюдается растворе-
ние Eu2O3, а при 1273 K образцы становятся одно-
фазными (рис. 2, кривые в–д). Отжиг образцов
EuMn2O5, полученных вышеуказанным способом,
в восстановительной атмосфере (ток Ar + 5% H2)
при 773 K (30 мин) не приводит к получению
многофазных смесей, однако с повышением тем-
пературы отжига до 923 K (1–2 ч) соединение
EuMn2O5 распадается с образованием Eu2O3,
MnO и EuMnO3 (рис. 2, кривая е). При отжиге в
атмосфере кислорода смеси Eu2O3 + + 6MnO2 по-
следний присутствует в равновесии до 973 K (2–4
ч, рис. 3, кривые a, б), с ростом температуры про-
исходит постепенное увеличение содержания
Mn2O3; твердый раствор на основе Mn3O4 присут-
ствует в узком интервале температур и отчетливо
наблюдается при 973 K (рис. 2, кривая в). Образо-
вание фазы EuMn2O5 начинается с 1073 K, при
1173 K в равновесии с ней присутствует только
фаза биксбиита – Mn2O3 (рис. 3, кривая г).

На основании экспериментальных и литера-
турных данных построены проекции x–y и –T
диаграммы P–T–x–y системы Eu−Mn−O (рис. 4
и 5), на которых представлены субсолидусные
фазовые равновесия с участием трех кристалли-
ческих фаз и кислорода. Сплошные линии на
проекциях –экспериментальные, а штриховые
линии – гипотетические. Из-за низкой темпера-
туры плавления Mn2O7 (~280 K) моновариантное
равновесие EuMn2O5−MnO2–Mn2O7−O2 (рис. 4)
на –T-проекции не рассматривается. Штрихо-
вые ноды EuMnO3−O и EuMn2O5−O на рис. 5
проведены формально и выделяют треугольники,
соответствующие дивариантным равновесиям
EuMn2O5−Mn2O7−O2, EuMnO3−EuMn2O5−O2 и
Eu2O3−EuMnO3−O2. Предположение о суще-
ствовании моновариантного равновесия
Eu2O3−EuMnO3−EuMn2O5−O2 эксперименталь-
но не подтверждается [9], что, однако, противо-
речит экспериментальным данным настоящей
работы (рис. 2, кривая в) и может быть следствием
различия в элементном составе образцов, нода
Eu2O3−EuMn2O5 на x–y-проекции отсутствует.
Цифрами на рис. 4 отмечены области моновари-
антных равновесий, которым на −T-проекции
(рис. 6) последовательно отвечают линии моно-
вариантных равновесий с участием трех кристал-
лических фаз и пара. Для областей 1–5 общее давле-
ние практически совпадает с парциальным давле-
нием кислорода: 1 – EuMn2O5−Mn2O3−MnO2−O2
(моноварианта накладывается на моноварианту
Mn2O3−MnO2−O2 бинарной системы Mn–O [15]),
2 – EuMn2O5−Mn3O4−Mn2O3−O2 (моновариан-
та Mn3O4−Mn2O3−O2 для Mn–O [14]), 3 –
EuMnO3−EuMn2O5−Mn3O4−O2 (3a [8] и 3б [13] на
рис. 5), 4 –EuMnO3–MnO−Mn3O4−O2 (моновари-

2OP

2OP

2OP

анта MnO−Mn3O4−O2 для Mn–O [15, 16]) и 5 –
Eu2O3−EuMnO3−MnO−O2 (5a [7] и 5б [13] на
рис. 5). Марганец и европий преобладают в паре в
равновесиях 6–9 (рис. 4), парциальное давление
кислорода (рис. 6) оценено из активности в элек-
трохимических ячейках: 6 – Eu2O3−Mn−MnO−O2
(Mn−MnO−O2 [17]), 7 – Eu3O4−Eu2O3−Mn–O2
(Eu3O4−Eu2O3−O2 [18–21]), 8 – EuO−Eu3O4−Mn–
O2 (EuO−Eu3O4−O2 [18–21]) и 9 – Eu−EuO−Mn–
O2 (Eu−EuO−O2 [18]). Кроме того, представлены
линии парциального давления кислорода при
конгруэнтной сублимации (10 – MnO [14, 22], 11 –
Eu2O3 [14]), отвечающие условно моновариант-
ным равновесиям в бинарных системах:

(3)

(4)

Для соотнесения –T-проекции с концен-
трационной диаграммой Eu2O3–MnO–MnO2 по-
строены x–y-изотермы (рис. 6) для ключевых
температур при парциальных давлениях, не пре-
вышающих 100 кПа. При построении x–y-изо-
терм не учитывали нестехиометрию кристалличе-
ских фаз и их полиморфизм [23, 24], а также не
рассматривали метастабильные состояния в ис-
следуемой тройной [24, 25] и родственных [26–
31] системах.

При T1 = 700 K (рис. 6а) EuMnO3 участвует в
равновесиях с Eu2O3, MnO, Mn3O4 и EuMn2O5.
В свою очередь, EuMn2O5 сосуществует с Mn3O4,
Mn2O3 и MnO2, но не с Eu2O3 [9]. Следовательно, не

( ) 2MnO крист.  = Mn пар  + 1/) ( ) 2 O( ,

( )2 3 2Eu O крист.  = 2E ( ) ( )uO пар  + 1/2 O .

2OP

Рис. 3. Дифрактограммы образцов смеси Eu2O3 +
+ 6MnO2, подвергшихся отжигу в токе O2. a – 873, б –
973, в – 1073, г – 1173 K. 1 – Mn2O3, 2 – Eu2O3, 3 –
MnO2, 4 – Mn3O4, 5 – EuMn2O5.
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Рис. 4. Субсолидусные равновесия в системе Eu–Mn–O (х–у-проекция P–T–x–y-фазовой диаграммы).
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Рис. 5. –T-проекция P–T–x–y-фазовой диаграм-
мы системы Eu–Mn–O.
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образуются равновесия Eu2O3–EuMnO3−EuMn2O5–
O2 и Eu2O3−EuMn2O5–MnO2–O2.

При T2 = 1000 K (рис. 6б) и давлении кислоро-
да <100 кПа диссоциирует MnO2 и не реализуется
равновесие EuMn2O5–Mn2O3–MnO2–O2, далее
при T3 = 1250 K (рис. 6в) диссоциирует Mn3O4 и ис-
чезает равновесие EuMn2O5–Mn3O4–Mn2O3–O2.

Затем при T4 = 1500 K (рис. 6г) перестает суще-
ствовать кристаллическая фаза EuMn2O5 и вместе
с ней равновесие EuMnO3−EuMn2O5–Mn3O4–O2.

В итоге при T5 = 2000 K (рис. 6д) сохранятся
оксид MnO и многофазное равновесие Eu2O3–
EuMnO3−MnO–O2. Выше 2500 K в равновесии с
кислородом существуют только простые оксиды
Eu2O3 и MnO.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами рентгенофазового анализа исследо-
ваны фазовые равновесия в системе Eu–Mn–O.
Образцы, подвергнутые предварительной меха-
нохимической активации, синтезированы при
давлении кислорода  10–5–102 кПа и в восста-
новительной атмосфере при парциальном давле-
нии водорода  ~ 5 кПа. Построены –T- и x–
y-проекции фазовой диаграммы P–T–x–y систе-

2OP

2HP
2OP
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мы Eu–Mn–O, а также ключевые изотермы x–y
квазитройной системы Eu2O3–MnO–MnO2.
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Рис. 6. x–y-Изотермы квазитройной системы Eu2O3–MnO–MnO2: T1 = 700 K (а), T2 = 1000 K (б), T3 = 1250 K (в), T4 =
= 1500 K (г), T5 = 2000 K (д).
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ЗАМЕЩЕНИЕ Cl– НА OH– В ФЕНАНТРОЛИНОВОМ КОМПЛЕКСЕ 
ЗОЛОТА(III) И ЕГО РЕДОКС-ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ С ГЛУТАТИОНОМ 
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Фенантролиновые комплексы золота(III) широко исследуются в качестве противоопухолевых
средств. На примере Au(phen)  (X = Cl, OH) изучены два важнейших процесса, сопровождающих
применение таких комплексов: равновесие замещения Cl– на OH– и редокс-взаимодействие с глу-
татионом (GSH) в водном растворе при t = 25°C и I = 0.2 M (NaCl). Равновесие Au(phen)  + iOH– =
Au(phen)Cl2 – i  + iCl– характеризуется lg βi = 8.39 (i = 1) и 15.41 (i = 2). Восстановление

Au(phen)  под действием GSH протекает быстро. Основными продуктами восстановления явля-
ются высокоустойчивые комплексы золота(I): полимерный (AuGSHi)m и Au(GSHi)2. При недостат-
ке GSH основным конечным продуктом его окисления является сульфоновая кислота GSO3H, при
избытке – дисульфид GSSG. Показано, что избыток phen на редокс-процесс не влияет, а взаимо-
действие  с phen в водном растворе приводит к быстрому диспропорционированию с выделе-
нием золота(0).

Ключевые слова: азотсодержащие лиганды, комплексообразование, тиолсодержащие кислоты
DOI: 10.31857/S0044457X22070169

ВВЕДЕНИЕ

Комплексы золота(III) с азотсодержащими
лигандами в последнее время вызывают значи-
тельный интерес [1–4]. Это связано с результата-
ми многочисленных исследований, показавших,
что они проявляют противоопухолевые свойства
и часто превосходят в этом отношении соедине-
ния платины(II) [5–8]. Характерным примером
являются комплексы золота(III) с 1,10-фенантро-
лином (phen) и его производными. Однако в фи-
зиологических условиях использование комплек-
сов золота сопряжено со многими процессами,
связанными как с обменом лигандов, так и с ре-
докс-превращениями.

Цель настоящей работы – исследование наи-
более важной части таких процессов, а именно:
замещение Cl– на OH– в Au(phen)  а также ре-
докс-взаимодействие Au(phen)  (X = Cl, OH) с
глутатионом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали раствор HAuCl4 [9],

хлористый натрий (ос. ч.), соляную кислоту
(фиксанал), фосфатный буфер pH 6.86 (фикса-
нал), безводный сульфит натрия (ч. д. а.), L-глу-
татион восстановленный (АО “Вектон”, Россия,
>98%), фенантролин (phen ⋅ H2O), раствор NaOH
(“без CO2”), прокипяченную бидистиллирован-
ную воду. Концентрацию HAuCl4 устанавливали
по УФ-поглощению раствора (ε = 5600 M–1 см–1

при 314 нм, среда 0.1 M HCl).
Все эксперименты проводили при 25°C (водя-

ной термостат U7) и I = 0.20 M (NaCl), такая кон-
центрация хлорид-ионов близка к составу физио-
логического раствора.

Измерения pH выполняли при помощи стек-
лянного комбинированного электрода ЭСК
10301/7, прибор Radelkis OP-208. Время установ-
ления потенциала составляло 5 мин. Электрод ка-
либровали по растворам сильной кислоты (HCl в
0.2 M NaCl), т.е. измеряемые величины рН равны

2X+

2Cl+

OHi
+

2X+

2AuCl−

2Cl ,+

2X+

УДК 541.122:541.49+546.593

ФИЗИКОХИМИЯ
РАСТВОРОВ

EDN: CJAFAT
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–lg[H+]. Необходимое для расчетов ионное про-
изведение воды для 25°С и 0.2 M NaCl равно lgKw =
= 13.76 [10]. Пересчет константы протонирования

 + H+ =  по уравнению Дебая–Хюкке-
ля с I = 0.05 (стандарт) к I = 0.2 M приводит к вели-
чине pH буферного раствора 6.70 вместо 6.86.

Спектры поглощения записывали на спектро-
фотометре “СФ-2000” (ОКБ “Спектр”) в диапа-
зоне длин волн 250–350 нм, l = 0.05–0.5 см, рас-
твор сравнения – вода.

Комплекс Au(phen)  в растворе получали
добавлением к раствору HAuCl4 (CAu = 8.41 ×
× 10–3 моль/л) щелочи NaOH (0.75 : 1) и фенан-
тролина (1.05 : 1). Добавка щелочи нужна, чтобы
избежать перехода основной части phen в Hphen+,
что сильно замедлило бы дальнейшее замещение.
Небольшой избыток phen (5%) применяли для то-
го, чтобы в дальнейшем при замещении Cl– на
OH– гарантированно сохранить phen во внутрен-
ней сфере. В ходе процесса замещения Cl– в

 на phen образуется промежуточный про-
дукт – желтый осадок двойной соли Au(phen)Cl2 ⋅
⋅ AuCl4. Поэтому раствор нагревали почти до ки-
пения в течение ~1 ч до полного растворения
осадка. Полученные таким образом растворы ис-
пользовали в качестве исходных для дальнейших
исследований. Комплекс Au(phen)  в рас-
творе получали из Au(phen)  добавлением ще-
лочи несколькими небольшими порциями с ин-
тервалом 10–15 мин между ними. Конечное соот-
ношение COH/CAu было равно 2. Добавление сразу
большого количества щелочи (вследствие невы-
сокой скорости замещения Cl– на OH–) приводи-
ло к уходу в сильнощелочную область и восста-
новлению золота(III).

Раствор, содержащий  готовили восста-
новлением  сульфитом натрия:  +
+  + H2O =  +  + 2 H+ + 2 Cl–, взя-
тым с избытком 5–8%, в присутствии NaCl (0.2 M)
и добавки NaOH (nNaOH/nAu = 3.00), чтобы избе-
жать появления Au0 вследствие диспропорциони-
рования  Раствор Na2SO3 (C = 0.2 М) гото-

вили непосредственно перед экспериментом из
безводного реактива.

Определение констант замещения из экспери-
ментальной функции образования и разложение
спектров проводили при помощи нелинейного и
линейного метода наименьших квадратов (МНК).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В работе рассмотрены комплексы золота(III) с

1,10-фенантролином Au(phen)

где X = Cl–, OH–. Комплекс Au(phen)  был по-
лучен и впервые исследован в растворе в работе
[11]. Для X = OH– известен также биядерный ком-

плекс  и его аналог на
основе 2,9-диметилфенантролина, который часто
обозначают как “Au2phen” и тоже широко ис-
пользуют в испытаниях противоопухолевой ак-
тивности [6, 7, 12, 13]. Превращение “Au2phen2+” +

+ 2H2O ↔ 2Au(phen)  при обычных условиях в
водном растворе протекает медленно. Известно,
например, что для аналогичного биядерного ком-
плекса Au2(bipy)2-  при 70°C и pH 7.4 требу-
ется ~2 ч для количественного превращения в
Au(bipy)  [14]. Тем не менее сам факт таких
переходов свидетельствует о том, что устойчивы-
ми формами в водном растворе являются моно-
ядерные комплексы. Комплексы с двумя молеку-
лами phen не образуются.

Замещение Cl– в Au(phen)  на OH–

По данным [15], равновесие

(1)
характеризуется lgβ1Cl = 9.5 (I = 1 M). При увели-
чении pH происходит ступенчатое замещение:

(2)

По данным [16], полученным при помощи Cl–-
селективного электрода и 1H ЯМР-спектроско-
пии, количественный спонтанный переход
Au(phen)  в Au(phen)  при pH 7.4 занимает

менее 1.5 ч, причем основная часть превращения
проходит за 15 мин.

Наше исследование равновесий (2) проводи-
лось pH-метрически, поскольку спектры ком-

2
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плексов различаются очень мало (см. ниже). Про-
цедура была аналогична использованной при
изучении замещения Cl– на OH– в  [17].
Раствор, содержащий Au(phen)  с исходным
pH 3.00 и CNaCl = 0.2 моль/л титровали щелочью
(NaOH). Интервалы времени между добавками
порций щелочи составляли 10–15 мин, хотя по-
тенциалы принимали стабильные значения уже
через 5 мин. Из известных общих концентраций
(CAu,  COH) и измеренных величин pH рассчи-
тывали значения функции образования:

(3)

где αHphenC' – добавка, обусловленная присут-
ствием в растворе избытка (C' = 0.05 CAu) фенан-
тролина: αHphen = KH [H+]/(1 + KH[H+]); KH = 1.6 ×
× 105 [15] – константа протонирования фенан-
тролина, phen + H+ ↔ Hphen+. С другой стороны,

(4)

где X = [OH–]/[Cl–]. В условиях экспериментов
CCl  CAu, поэтому принимали [Cl–] = CNaCl. Вели-
чины [OH–] рассчитывали из измеренных значе-
ний pH: [OH–] = Kw/[H+]. Из полученных значе-

ний  (3) и модели (4) рассчитывали величины
β1 и β2 при помощи нелинейного МНК, миними-

зируя сумму Σ(  – )2 в пространстве β1 и
β2. Полученные величины составляют: lgβ1 = 8.39,
lgβ2 = 15.41. Отметим, что они только на 0.5–0.6
единиц выше, чем аналогичные величины для за-
мещения Cl– на OH– в  (7.87 и 14.79 соответ-
ственно [18]). Рассчитанные и эксперименталь-
ные величины n* показаны на рис. 1 для двух кон-
центраций CAu.

Функция образования n*(X) имеет обычный
вид для случая двух неразделенных ступеней.
“Расщепление” кривых для разных CAu не наблю-
дается, что свидетельствует в пользу отсутствия
заметного вклада биядерных форм. Поскольку
стандартный потенциал  равен  = 1.00 В,

из величины lgβ2 следует, что для Au(phen)

стандартный потенциал равен  = 0.51 В. Полу-
ченные константы замещения также позволяют
оценить гидролитическую устойчивость – одну
из основных характеристик комплексов, опреде-
ляемых перед его использованием в биологиче-
ских экспериментах. Как следует из наших дан-
ных, при pH 7.4 и CNaCl = 0.16 М основной формой
фенантролиновых комплексов золота(III) явля-
ется Au(phen)  а доля смешанного комплек-
са Au(phen)ClOH+ составляет ~6%. Возможными

4AuCl−

2Cl ,+

0
H,C

0 +
OH H Hphen Au* = ' H ,( [ ])n C – C + a C + C⋅

2 2
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4AuCl−

4AuCl− 0
3/0E

2(OH)+

0
3/0E
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продуктами разложения Au(phen)  без изме-
нения степени окисления могут быть только хло-
ридно-гидроксидные формы  Как
следует из констант замещения Cl– на OH– в

 [18], в данных условиях основной формой
является  (60%), доли  и

 составляют около 30 и 10% соответ-
ственно. Равновесная концентрация
Au(phen)  и общая концентрация хлоридно-

гидроксидных форм  =  свя-
заны соотношением:

(5)

где β1Cl и β2 – константы (1, 2), F = 1 +
+ ΣβiClOH[OH–]i/[Cl–]i, βiClOH – полные констан-

ты замещения Cl– на OH– в  Для указанных
условий значение выражения справа в (5) равно
10–12.8. Если свободный phen может появиться в
растворе только в результате разложения

Au(phen)  то  = [phen] и при  = 1 × 10–5–

1 × 10–6 M величина  ≈ 1 × 10–9 M, т.е. в рас-
сматриваемых статических условиях гидролити-
ческое разложение комплекса Au(phen)
практически не происходит.

На рис. 2 приведены ЭСП комплексов и форм
фенантролина. Спектры форм phen и комплексов
заметно перекрываются. Кроме того, спектры всех
трех комплексов Au(phen)  Au(phen)ClOH+ (не

2(OH)+

4–Au OH Cl .( )i i
−

4AuCl−

3AuCl OH( )−
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Рис. 1. Функция образования – зависимость n* от
lg[OH–]/[Cl–]. CAu (×10–3 М): 1 – 1.0; 2 – 2.0. Симво-
лы – эксперимент, пунктир – расчет.
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показан) и Au(phen)  различаются очень ма-
ло. Это же относится и к спектру “Au2phen” [6].
Таким образом, использование УФ-спектроско-
пии для изучения равновесий (2) было бы невоз-
можно.

Редокс-взаимодействие Au(phen)  с GSH

Второе исследование относится к редокс-процес-
су взаимодействия Au(phen)  и Au(phen)  с
глутатионом (GSH) –

трипептидом, содержащим в своем составе
тиольную группу, которая способна к координа-
ции и легко окисляется многими окислителями.
В физиологических условиях концентрация GSH
равна ~1 × 10–5 M в плазме и 1 × 10–3 M в клеточ-
ной жидкости, а допустимая концентрация золо-
та составляет (1–10) × 10–6 M. Глутатион может
образовывать несколько окисленных форм, ос-
новные из которых – это дисульфид GSSG, а так-
же сульфеновая, сульфиновая и сульфоновая
кислоты (GSOiH, где i = 1–3).

Условную (для pH 7.0) константу равновесия
редокс-взаимодействия Au(phen)  с GSH
можно получить, принимая во внимание извест-
ные стандартные потенциалы и константы про-
тонирования [9, 19]:

2(OH)+

2X+

2Cl+
2(OH)+

−OOC
NH

NH COOH

NH3

O
SH

O+

2(OH)+

(6)

где E' – условные (эффективные) потенциалы для
pH 7.0; символ * означает сумму форм разной степе-
ни протонирования: [GS*] = Σ[GSHi], [Au(GS*)2] =

= Σ[Au(GS)2Hi],  = Σ[(AuRS)mHi]). Про-

тонирование комплексов происходит из-за нали-
чия у лигандов других (не тиольных) групп, не за-
нятых в координации к золоту: –COO– и –NH2.
Из этих данных следует, что условная константа
равновесия

(7)

равна lgK ' = 50, и для любых реальных концентра-
ций компонентов восстановление золота(III) глу-
татионом должно проходить количественно.

По данным [20], исследование кинетики ре-
докс-взаимодействия  с тиомалатом, цисте-
ином и глутатионом не показало качественных
отличий для всех трех тиолов. Общий процесс
включает несколько стадий, из них первые две
(замещение Cl– на RS* в  и внутрисферное
восстановление AuCl3RS* до золота(I)) протека-
ют быстро (τ1/2 < 2 c) и обе имеют первый порядок
по тиолу. При недостатке тиола (CRSH < 2CAu) на
этом этапе он весь расходуется практически по-
ровну на двухэлектронное восстановление золо-
та(III) и образование высокоустойчивого поли-
мерного тиолатного комплекса золота(I)

 В результате концентрация свободного
RS* становится очень низкой, и дальнейшее на-
много более медленное восстановление остатка
золота(III) происходит в основном за счет частич-
но окисленных форм тиола (сульфеновой и суль-
финовой кислот). Концентрация комплекса

 при этом изменяется очень медленно, а в
случае цистеина этот комплекс к тому же чрезвы-
чайно малорастворим. Конечным продуктом
окисления тиола является преимущественно
сульфоновая кислота (RSO3H). При значитель-
ном избытке тиола процесс восстановления золо-
та(III) протекает очень быстро и количественно.
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения форм: 1 –

phen, 2 – Hphen+, 3 – Au(phen)  4 –

Au(phen)  5 – AuGS*, 6 – Au(GS*)2.
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Образовавшаяся на первых стадиях сульфеновая
кислота RSOH* быстро взаимодействует со сво-
бодным тиолом, давая дисульфид RS–SR*, кото-
рый в этом случае и является основным продук-
том окисления, а все золото(III) переходит в тио-
латные формы комплексов золота(I).

Поскольку золото(III) является окислителем,
а комплексы золота(I) с тиолами имеют очень вы-
сокую устойчивость, у нас не было оснований
предполагать, что для других комплексов золо-
та(III) характер взаимодействия будет принципи-
ально другим.

Эксперименты с Au(phen)  проводили при
pH 2.00, CNaCl = 0.2 M и ~CAu = (1–10) × 10–4 M. К
раствору, содержащему комплекс, добавляли тре-
буемый объем раствора GSH и регистрировали
спектры в диапазоне λ = 250–350 нм или кинети-
ческие кривые при λ = const. Экспериментальные
спектры разлагали на вклады от спектров отдель-
ных форм Au(phen)  (AuGS)*, Hphen+, кото-
рые известны (рис. 2):

(8)

Разложение проводили при помощи линейно-
го МНК: Σ(A(λi)расч – A(λi)эксп)2 → min. Результа-
том разложения были концентрации форм. Рас-
считанные спектры хорошо соответствовали экс-
периментальным, и стандартное отклонение
аппроксимации нигде не превышало 0.01. По-
скольку степень полимеризации m неизвестна,

полимерный комплекс  обозначен про-

2Cl+

2Cl ,+

2( )Au phen Cl 2

AuGSH Hp n( ) he

( ) [ ( ) ]

[ ] [

Au phen Cl

AuGS* Hph ]en .

A l +

+

λ = ε ⋅ +
+ ε ⋅+ε ⋅

(AuGS *)m

сто как (AuGS)*, причем [AuGS*] = m

Следует отметить, что условная константа равно-
весия

(9)
зависит от pH, так как включает в себя протони-
рование лиганда. Поэтому в кислой среде ком-
плекс Au(GS*)2 практически не образуется даже
при большом избытке тиола [9]. В то же время в
нейтральной и щелочной среде его вклад стано-
вится значительным.

Полученные результаты качественно не отли-
чаются от описанных выше для  При из-
бытке GSH процесс протекает быстро, и сразу по-
сле смешения спектр комплекса переходит в
спектр Hphen+, который высвобождается при
восстановлении золота(III) в золото(I). В частно-
сти, при CGSH/CAu = 2 уже через <1 мин после сме-
шения спектр показывает практически полное

восстановление Au(phen)  в  (рис. 3а).
При снижении соотношения CGS/CAu процесс

остается быстрым. При CGS/CAu = 0.6 через 20 с
состав раствора становится близким к ожидаемо-
му, т.е. [AuGS*] ≈ [phen] ≈ 1/2 CGSH. Однако через
~1 мин появляется желтый осадок. При этом со-
держание phen и золота(III) в растворе снижается
более чем вдвое. Отметим, что это относится
только к кислой области и, возможно, связано с
диспропорционированием  (см. ниже),
присутствующим в растворе при низких соотно-
шениях CGSH/CAu, когда тиола не хватает на свя-

зывание всего золота(I) в 

* .uGS)A( m
 
  

( ) ( ) ( )21 AuGS* GS* Au GS* , * mm K+ =

4AuCl .−

2Cl+ (AuGS *)m

2AuCl−

AuGS *( ) .m

Рис. 3. Изменение УФ-спектра раствора при редокс-взаимодействии Au(phen)  с глутатионом во времени для
CGSH/CAu = 2: 1 – через 15 с, 2 – 1 мин, 3 – 10 мин, 4 – исходный комплекс, 5 – phen (Hphen+). CAu = 9.97 × 10–4 M,
CNaCl = 0.2 M, l = 0.05 см. а – X = Cl, pH 2.00; б – X = OH, pH 6.70.
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Эксперименты с Au(phen)  проводили
аналогично. Раствор имел pH 6.70 (фосфатный
буфер, Cбуф = 0.02 M) и CNaCl = 0.2 M. Несмотря на
заметное замедление процесса принципиальных
отличий не отмечено (рис. 3б). Для CGS/CAu < 2
УФ-спектр раствора, записанный в ходе протека-
ния процесса, являлся суммой спектров (AuGS)*,
Au(phen)  и phen, причем наблюдавшееся
значение [(AuGS)*] было близким к ожидаемому
(CGS/2) и далее изменялось медленно (рис. 4).
Так, при CAu = 1.0 × 10–3 M и CGS/CAu = 0.6 через
20 с, 5 мин и 20 мин концентрация [AuGS*] со-
ставляла 3.1 × 10–4, 3.3 × 10–4 и 3.7 × 10–4 М соот-
ветственно. Выделения осадков не наблюдалось.
При всех соотношениях CGS/CAu скорость на на-
чальном этапе была высокой.

В то же время быстрое полное восстановление
Au(phen)  до золота(I) происходило только
при CGS/CAu > 4. До этих соотношений, несмотря
на быстрый начальный процесс и, казалось бы,
избыток тиола, в спектрах наблюдалось присут-
ствие заметного, медленно изменяющегося коли-
чества Au(phen)  Например, при CGS/CAu = 2
его доля от CAu составляла 30% через 20 с и 20% че-
рез 20 мин. На наш взгляд, есть две причины та-
кого замедления. Во-первых, это быстрый про-
цесс взаимодействия образовавшейся в результа-
те окисления сульфеновой кислоты со свободным
тиолом: GSOH + GSH = GSSG + H2O. Во-вторых,
это образование бис-комплекса Au(GS*)2, влияние
которого в нейтральной и щелочной области воз-

2(OH)+

2(OH)+

2(OH)+

2(OH) .+

растает (см. выше). Оба этих фактора приводят к
снижению концентрации свободного тиола и,
следовательно, к замедлению процесса восста-
новления золота(III).

Дополнительно было установлено, что введе-
ние избыточного phen, по крайней мере до
Cphen/CAu = 2, не влияет на скорости процессов.

Взаимодействие  с phen

Исходный раствор, содержащий  гото-
вили восстановлением  сульфитом натрия.
К полученным растворам (CAu = 1 × 10–3 M, pH 3.0
и 7.0, CNaCl = 0.2 M) добавляли раствор phen до
концентрации Cphen = (0.6–1) × 10–3 M. В растворе
сразу появлялись розово-желтые хлопья, которые
темнели и переходили в коричневые мелкие ча-
стицы. Для pH 7.0 спектр отфильтрованного рас-
твора показал наличие в нем комплекса золо-
та(III) Au(phen)  с концентрацией, прибли-
зительно вдвое меньшей исходной CAu. На наш
взгляд, основная причина наблюдаемого явления –
диспропорционирование золота(I). Обычно про-
цесс  ↔ 2Au0 +  + 2Cl– с lgK = 7.5 эф-
фективно тормозится введением NaCl при усло-
вии, что CAu < 10–2 M и pH ≥ 3. Однако введение

phen приводит к образованию из  намного
более устойчивых Au(phen)  или
Au(phen)  что сильно ускоряет диспропор-
ционирование и ведет к выделению золота(0). Са-
мо же золото(I) не способно образовывать хелаты
с phen, а устойчивость его комплексов с аминами
типа Py–Au–Cl мала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Ступенчатое замещение Cl– на OH– в
Au(phen)  с образованием Au(phen)  про-
текает достаточно быстро – при pH 6.7 и [Cl–] =
= 0.2 M требуется менее 1 ч. При таких же услови-
ях замещение phen на OH– или Cl– в
Au(phen)  не происходит.

Комплексы Au(phen)  и Au(phen)
быстро восстанавливаются глутатионом. Как по-
казывают полученные данные, значительных от-
личий от аналогичного процесса с участием

 нет. Основными продуктами восстановле-
ния являются тиолатные комплексы золота(I)

 и Au(GS*)2 (в нейтральной и щелочной
среде). Если GSH взят в недостатке, то наряду с

 образуются и менее устойчивые ком-

2AuCl−

2AuCl ,−

4AuCl−

2(OH)+

23AuCl−
4AuCl−

4AuCl−

2Cl+

2(OH) ,+

2Cl+
2(OH)+

2(OH)+

2Cl+
2(OH)+

4AuCl−

(AuGS *)m

(AuGS *)m

Рис. 4. Изменение соотношения z =

=  во времени в ходе реакции с

глутатионом.  1 – 0.60, 2 – 1.0, 3 – 2.0.
CAu = (9.09–9.90) × 10–4 M, pH 6.70, CNaCl = 0.2 M.
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плексы золота(I), такие как  и комплексы с
окисленными формами глутатиона – остатками
сульфиновой и сульфоновой кислот в качестве
лигандов. В хлоридной среде эти комплексы
устойчивы продолжительное время (обычно не-
сколько часов), однако впоследствии могут дис-
пропорционировать с выделением металлическо-
го золота. Если GSH взят в избытке, то золото(III)
количественно переходит в тиолатные комплек-
сы, а продуктом окисления GSH является его ди-
сульфид. В биологических экспериментах глута-
тион присутствует в большом избытке, причем
его концентрация в клетках близка к использо-
ванной в настоящей работе. Поэтому можно ожи-
дать, что рассматриваемые комплексы золота(III)
в течение непродолжительного времени перейдут
в устойчивые тиолатные комплексы золота(I).
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Спектрофото- и фотометрически, рН-метрически и потенциометрически при ионной силе  в
области pH –0.2–3.0 при температуре 294.95 K изучен гидролиз церия(IV) в сульфатном растворе.
Рассчитаны константы равновесий гидролиза сульфатных комплексов церия(IV), построены диа-
граммы выхода его гидролитических форм, присутствующих в сульфатных средах. Выполнен расчет
констант устойчивости биядерных гидроксокомплексов церия(IV) c диоксиянтарной (винной) кар-
боновой кислотой на основе предложенной модели гидролиза.

Ключевые слова: лантаноиды, химия растворов, константы равновесий, комплексообразование,
окислительно-восстановительные реакции
DOI: 10.31857/S0044457X22070236

ВВЕДЕНИЕ
Изучение состояния четырехвалентного церия

в водных растворах имеет существенное значение
в связи с его широким применением в химии и
технологии как комплексообразователя, окисли-
теля [1–12], (фото)катализатора химических про-
цессов [9, 13–24], определенного аналога четырех-
валентных актинидов (An) [25], а также с использо-
ванием его систем в процессах радикальной
полимеризации, разделении редкоземельных эле-
ментов (РЗЭ) [1, 8, 26], синтезе органических и не-
органических соединений, аналитической практи-
ке [1, 7, 8, 10–12, 14], технике, медицине, фарма-
кологии [1, 8, 27–32], нано- и биотехнологиях
[33–48]. В частности, большое практическое зна-
чение имеет нанотехнология получения диоксида
церия(IV) через промежуточное образование
комплексных соединений церия(IV) с многоос-
новными кислотами (янтарной, диоксиянтарной
и др.) [42, 45]. Процесс его гидролиза рассматри-
вают как, возможно, наиболее простой и пер-
спективный путь получения нанокристалличе-
ского диоксида церия(IV) [48].

В связи с растущим промышленным использо-
ванием церия(IV) и его выбросом в окружающую
среду церий(IV) стали относить к категории но-
вых загрязняющих веществ, что потребовало
предсказания и контроля его поведения в услови-
ях окружающей среды, изучения геохимии вод-
ных растворов данного иона [25]. Широкое при-
менение церия(IV) во многих областях науки и

технологии обусловливает актуальность прогно-
зирования его состояния в водных растворах,
проверки и уточнения термодинамических баз
данных для моделирования процессов с участием
данного иона с учетом разных форм его суще-
ствования в растворах (комплексов с анионами
ионного фона, моно-, полиядерных гидролити-
ческих форм и др.) [25].

Важное значение представляет собой инфор-
мация о состоянии церия(IV) в сульфатных рас-
творах, в которых четырехвалентный церий наибо-
лее устойчив. Однако она достаточно противоречи-
ва [49–53]. Так, в [49] при ионной силе I = 2 М,
концентрации церия(IV)  моль/л, [ ] =
= 1 моль/л и 298.15 K оценены константы равно-
весий образования сульфатных комплексов це-
рия  где n = 1–3: 

  соответствующие при

  констан-

там устойчивости  
), и отмечено, что указанные ком-

плексы не содержат ионов  или  В [50] пред-
ставлены результаты расчета  где n = 1–3, со
значением  (  

). Авторами [51] при I = 1.5 М, [ ] =
= 1 моль/л и 292.15 K получены значения 
(n = 1–2), которые на два и более порядков мень-

2I =

31 10−× H+

4 2
4[Ce(SO ) ] ,n

n
−

11lg 3.54,K =
12lg 5.84,K = 13lg 7.14,K =

1lg   1.00,B = ( )22
1 4 4  HSO SO HB − − +     =      

11lgβ 4.54,= 12lgβ 6.84,=
13lgβ 8.14=

H+ OH .−

1lgβ ,n

1lg   1.15B = 11lgβ 4.78,= 12lgβ 8.33,=

13lgβ 10.20= H+

1lgβ n

УДК 541.49-74:541

ФИЗИКОХИМИЯ 
РАСТВОРОВ

EDN: CUMQZE
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ше по сравнению со значениями из [49]; так, ве-
личина  из [51] принадлежит интервалу
2.55–2.88. При высоких концентрациях серной
кислоты (~17.6 моль/л) в [52] установлено образова-
ние комплексов   и
определены их ступенчатые константы устойчиво-
сти:  =
=  л/моль,  =

=  =
=  л/моль. Обзор соответствующих ра-
бот представлен, в частности, в [53].

Гидролиз четырехвалентного церия изучен
преимущественно в перхлоратных средах. Гидра-
тированный, но не гидролизованный ион 
не обнаружен в заметных количествах даже в 2–
4 моль/л растворах хлорной кислоты. Основны-
ми гидролитическими формами  в перхло-
ратных средах принято считать  его ди-
меризованную форму, предположительно
(Ce–O–Ce)6+ [54], а также  (см. [55] и
ссылки в ней). При увеличении концентрации
церия(IV) в ранних работах, например в [56],
постулировалось также образование димеров
(Ce–O–Ce–OH)5+ и (HO–Ce–O–Ce–OH)4+, ко-
торые не были численно охарактеризованы. По-
скольку ионы  могут окислять воду [9], в
растворах  возможно также постепенное
накопление ионов  Представленные в [55,
57] значения ступенчатых констант гидролиза це-
рия(IV) по первой  и второй  ступеням,
оцененные в разных работах, лежат в пределах
0.21–6.40 и 0.15–1.10 (298.15 K) соответственно.
Известны также значения  и

 (298.15 K) для нейтральной и ще-
лочной перхлоратных сред [57]. Димеризация мо-
ногидроксоформы церия(IV) с образованием ча-
стицы (Ce–O–Ce)6+ в перхлоратной среде при
температуре 298.15 K охарактеризована величи-
ной логарифма константы равновесия со значе-
нием 1.22 [54]–2.82 [58].

В сульфатном растворе гидролиз церия(IV) ко-
личественно исследован лишь в работе [59]. Бази-
руясь на данных [53] о том, что в 0.5–2.0 М рас-
творах серной кислоты церий(IV) присутствует в
виде анионных комплексов  авторы
[59] спектрофотометрически и полярографически
определили константу устойчивости данного ком-
плексного иона  рассчитали
по формуле  константу
гидролиза по первой ступени сульфатного ком-
плекса  ( ) и оценили
константу равновесия димеризации комплекса

11lgβ

4 3[HCe(SO ) ] ,−
3 4 4[H Ce(SO ) ]−

2/3 4 3 4 2 4[HCe(SO ) ([] ]Ce(SO ) [HSO ])− −κ =
( )±0.6  0.1 κ3/4

3 4 4 4 3 2 4[H Ce(SO ) ([HCe(SO ) H S] ][ )O ]− −

( )±2.0 1.0

4Ce +

4Ce +

3CeOH ,+

2Ce(OH)

4Ce aq+ ⋅
4HClO

3Ce .+

h1( )K h2( )K

h3 0.03K =
h4 0.00007K =

( )3
4 3CeOH SO ,−

113(lgβ 13.9 0.05),= ±
h1 w 113p p lgβ 0.13K K= − =

( )2
4 3Ce SO −

h1 0.745 0.025K = ±

  c обра-
зованием димера, по-видимому, имеющего вид

 Однако результаты, полученные ав-
торами для димеризации, требуют подтверждения.

В связи с упомянутым сходством свойств че-
тырехвалентного церия и четырехвалентных ак-
тинидов (    ) [25], а также пере-
ходных элементов  и  [25, 60] химию его
водных растворов можно лучше понять путем ее
сопоставления с химией их водных растворов.
Наибольшее сходство проявляется в процессах
гидролиза и последующей конденсации гидроли-
тических форм указанных катионов.

Так, значения констант гидролиза  по
первой и второй ступеням очень близки к значе-
ниям  n = 1–2, для  и  это подтвер-
ждает идею о том, что данные катионы можно
рассматривать как аналоги [25]. Сходство под-
тверждается также значениями  сульфатных
комплексов   и  Если для  сту-
пенчатые константы равновесий их образования
имеют значения  

 то для  их наивысшие значения
   для 
  для  
 и для   (I = 2 M, T =

= 298.15 K) [61].
Известно, что гидролиз и конденсация всех

вышеуказанных катионов в сульфатной [60] и
нитратной [62] среде подчиняются следующим
фундаментальным стадиям:

(1)

(2)

(3)
где n = 8–10 [25, 60]. Дальнейшая конденсация
приводит к полиядерным кластерам, типичным
образцом которых является строительный блок
гексамера [  Указанный гексамер
является основным строительным элементом для
диоксида  с топологией флюорита.

Те же три фундаментальные реакции протека-
ют в процессе гидролиза и конденсации  в
нитратной среде [48]. Различие заключается в
том, что, согласно структурным исследованиям,
на стадии (3) димеры   и  формиру-

( )3
4 3CeOH SO − ( ) 2

226( 1.89 0.025 10 )K −= ± ×

8
2 2 4 6[Ce O (SO ) ] .−

4Th ,+ 4U ,+ 4Np ,+ 4Pu +

4Zr + 4Hf +

4Ce +

h ,nK 4Np + 4Pu ,+

1lg nK
4An ,+ 4Zr + 4Hf .+ 4Ce +

11lg 3.45,κ = 12lg 2.30,κ =

13lg 1.30,κ = 4Zr +

11lg 3.74,κ = 12lg 2.80,κ = 13lg 1.10,κ = 4Hf +

11lg 3.32,κ = 12lg 2.32,κ = 4 U +
11lg 3.24,κ =

12lg 2.18κ = 4 Pu +
11lg 3.66κ =

( )[ ]
( )[ ]

+

+ +
−

+ →

→ +

4
2 2

3
2 31 ,

M H O  H O

M H O  OH H O
n

n

[ ] [ ]
( )[ ]

3 4
2

7
2

OH M H O M

M OH M H O,

+ +

+

− + − →

→ +

[ ] [ ] ( )[ ]63 3
2OH M M OH OH ,M M ++ +− + − →

( ) 12
6 4 4M O OH ] .+

2MO

4Ce +

4An ,+ 4Zr + 4Hf +
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ются c образованием двойной гидроксильной мо-
стиковой связи, тогда как димер церия(IV) в нит-
ратной и перхлоратной среде – с образованием
одинарного оксомостика [62]:

(3')

Известно, что синтез оксидов металлов может
осуществляться путем гидролиза и конденсации
катионов металлов в водных растворах. Этот путь
обеспечивает дешевый и надежный способ их
промышленного получения. Однако исходные
водные растворы катионов могут также содер-
жать и другие гидролизованные прекурсоры ок-
сидов, к тому же имеется недостаточно данных о
конденсации гидролизованных форм катионов.
В то время как проведено большое число струк-
турных исследований указанных конденсирован-
ных частиц, их термодинамические характери-
стики практически не изучены.

В настоящей работе предприняты шаги к тому,
чтобы восполнить этот пробел в отношении гид-
ролиза и димеризации церия(IV) в сульфатных
средах. При значениях концентрации церия(IV)

–  моль/л,  –0.2–3.0,  и
температуре 294.95  спектрофото-, рН-, потен-
циометрически и методом математического мо-
делирования изучена стехиометрия гидролитиче-
ских форм церия(IV) в сернокислой среде, рас-
считаны константы равновесия их образования и
построены диаграммы выхода. В связи с важно-
стью практического применения системы це-
рий(IV)–диоксиянтарная кислота1 на основе раз-
работанной модели гидролиза проведен также
расчет величин констант устойчивости биядер-
ных церетартратных комплексов, так как в лите-
ратуре имеются указания на их образование в
данной системе [63].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали тетрагидрат сульфата

церия(IV)  квалификации “ч. д. a”.
Содержание церия(IV) в свежеприготовленном
растворе сульфата церия(IV)  моль/л)
определяли обратным титрованием солью Мора в
присутствии ферроина перед началом экспери-
мента и по его окончании. Определенную вели-
чину ионной силы ( ) растворов

1 Винная кислота используется в технологии разделении
смеси РЗЭ (присутствует в составе смешанного элюанта
при их ионообменном разделении), в нанотехнологии по-
лучения диоксида церия(IV); церий(IV) является реаген-
том для количественного определения винной кислоты
фотометрическим методом, однако комплексообразова-
ние церия(IV) c винной кислотой в данной системе изуче-
но недостаточно.

[ ] [ ]
[ ]

3 3

6
2

OH Ce Ce OH

Ce O Ce H O.

+ +

+

− + − →

→ − − +

42 10−× 21.5 10−× pH 2 МI =
K

4  2 2Ce(SO ) 4H O⋅

2 4H SO( 0.20C =

2 МI =

(  моль/л) создавали сульфатом и пер-
хлоратом натрия или сульфатом аммония (ч. д. а.).
Нормальность соли Мора устанавливали перман-
ганатометрически. Концентрацию раствора вин-
ной кислоты уточняли pH-метрическим титрова-
нием раствором  не содержащим иона

Регистрацию оптической плотности (D) осу-
ществляли с помощью спектрофотометра Specord
UV VIS, оснащенного термостатируемым кювет-
ным держателем для прямоугольных кварцевых
кювет с длиной оптического пути l = 1 см, и фото-
электроколориметра типа KF-5 с регистрирую-
щим устройством МЭА-4 и термостатируемой
ячейкой для стандартных кювет с l = 1 см. Потен-
циометрические измерения при изучении гидро-
лиза проводили с использованием платинового
электрода. Э.д.с. (E) цепи и pH реакционной сме-
си измеряли с помощью прецизионного pH-мет-
ра DATA METER, калиброванного по напряже-
нию, подаваемому с потенциометра P-307. Стек-
лянный электрод калибровали по растворам 
известной концентрации с  Объемы рас-
творов и кислотность в обоих полуэлементах под-
держивали постоянными. Полуэлементы соеди-
няли агар-агаровым мостиком. Начальные кон-
центрации ионов  и  в обоих
полуэлементах имели значение  и

 моль/л соответственно. Предварительно
было установлено, что для установления равнове-
сий в растворах необходимо 3–4 ч.

При изучении комплексообразования в рас-
творах временем начала реакции  считали
момент переворачивания сосуда-смесителя, в ко-
торый помещали исходные компоненты реакци-
онной смеси. Измерения проводили на длине
волны 400 нм, где наблюдалось наибольшее уве-
личение разности  (  – оптиче-
ская плотность реакционной смеси в момент

  – оптическая плотность иона металла) с
ростом pH. Начальную величину оптической
плотности находили путем линейной экстрапо-
ляции кинетических кривых в координатах –

 к начальному времени 
Соотношение металл : лиганд =  в ком-

плексе, образующемся в начальный момент
 устанавливали спектрофотометрически

методом молярных отношений  [63],
где  и  – концентрации исследуемых рас-
творов церия(IV) и винной кислоты. Форму
присутствия органического лиганда в ком-
плексе определяли методом ‒  [63]. На-
чальные равновесные концентрации комплек-
сов состава  определяли по формуле

4SO 0.67C =

NaOH,
2
3CO .−

HCl
2 М.I =

4 Ce  + 3Ce +

43.9 10−×
44.8 10−×

τ 0=

0 0
MΔD D D= − 0D

τ 0,= MD

lg D
τ τ 0.=

 :m n

τ 0,=
0

L MD C C−
MC LC

0D pH

 :m n
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( ), где  – оптическая плотность раство-

ра иона металла,  – выход комплекса в момент
времени  Максимальные значения оптиче-

ской плотности реакционной смеси  находили

из графиков зависимостей –  и –
Константы устойчивости комплексов рассчиты-

вали по данным серий ‒  и восходящим ча-

стям кривых насыщения –  Для равно-
весий вида

(4)

( )0 0 0 0 0
K M M L( ) αmn mnC C D D D D C∞≡ = − − =

L MC C≤ MD
0αmn

τ 0.=

( )0D∞

0D L MC C 0D pH.

0D pH
0D L M .C C

( )[ ] M H L   M H L H ,
mnK

mq nxq
k m k x nm n nx

−+ +
− ++ ⇔

(5)

расчеты констант равновесий проводили в соот-
ветствии с формулами (заряды для простоты опу-
щены):

Число протонов (х), вытесненных из молекулы
 при установлении равновесия (4), оценивали

численно и графически как угловые коэффици-
енты зависимости  по дан-
ным 2–4 серий ‒  В расчетах констант
устойчивости церетартратных комплексов ис-
пользовали величины логарифмов общих кон-
стант протонизации  (i = 1–4) винной кисло-
ты  (I = 2 М):  ,

  для  [63] и пакет
программ [64].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Спектрофотометрическое исследование рас-

творов сульфата церия(IV) в интервалах 0 < pH <
< 2 и 2 < pH < 3 (рис. 1) сернокислой среды указы-
вает на наличие в спектрах поглощения церия(IV)
в каждом из указанных интервалов pH изобести-
ческой точки при значениях  и 270 нм со-
ответственно, что свидетельствует о присутствии
в каждом из них не менее двух форм церия(IV).

Результаты установления стехиометрии гидро-
литических форм церия(IV) в сульфатном раство-
ре (табл. 1, 2, рис. 2) подтверждают этот вывод.
Так, потенциометрическое исследование систе-
мы для интервала концентраций сульфата це-
рия(IV) –  моль/л и значений pH
1.6–2.0, 2.1–3.0 обнаруживает при концентрации

 моль/л излом на графике зави-

симости  от p  в каждой из
указанных областей pH (см., например, рис. 2,
линии 1, 2), что также является признаком при-
сутствия в этих областях двух форм существова-
ния церия(IV) с двумя различными значениями
ядерности.

Величину ядерности (m) оценивали на основа-
нии анализа зависимости  от p
(табл. 1 и рис. 2, линии 1, 2), используя соотноше-
ние  (с округлением значения m до це-
лого числа), где  R – универсаль-
ная газовая постоянная, F – число Фарадея, ко-

( )[ ]
β

   M H L   M H L
mn mq nxq x

k x m k x nm n
−+ −

− −+ ⇔

( )[ ]
[ ] [ ]

( ) ( )

эф эф  

0
эф

0 0 1M L

M H L  
β   ,  β H , 

M H L

β , 1 [H] .

nxm k x nn
mn mn x mn mnm n

k x
x

imn
mn x im n

imn mn

f K

c f B
c c c nc

− +

−

=

 = = β =  

= = +
− −



H Lk

эфlgβ lg pHmn mnK nx= +
0D pH.

lg iB
4(H Tart) 1lg 14.60,B = 2lg 25.90B =

3lg 30.01,B = 4lg 32.96B = 4Tart −

 ~ 260λ

42.0 10−× 21.7 10−×

( )
3

Ce IV ~ 2.7 10C −×

( ) ( )
3

Ce IV /Ce III10 E ( )Ce IVC

( ) ( )Ce IV Ce IIIE ( )Ce IVC

Θ/tgαm =
Θ 2.303  ,RT F=

Рис. 1. Зависимость спектра поглощения  М
раствора  в 0.67 М растворе  от
pH: 1 – 0.46; 2 – 0.70; 3 – 1.05; 4 – 1.32; 5 – 1.55 (а); 6 –
2.10, 2.52; 7 – 2.73; 8 – 2.85; 9 – 3.02 (б).
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эффициент  при 
 – тангенс угла наклона графика указанной за-

висимости в координатах –
Табл. 1 и рис. 2 показывают, что в интервале

 –  моль/л значение 

тогда как в интервале  –
моль/л  при обоих значениях pH (1.7 и 2.3).

3Θ 59.16 10  В−= × 298.15K,T =
tgα

( ) ( )Ce IV Ce IIIE ( )Ce IVp .C

( )Ce IVC 42.0 10−× 32.7 10−×  ~ 1,m

( )Ce IVC 32.7 10−× 21.7 10−×
 ~ 2m

Анализ зависимости  В от pН в
интервале pH 0.7–2.6 раствора серной кислоты
при  моль/л и значениях

–  моль/л также обнару-
живает излом в области pH 1.5–1.7, положение
которого сдвигается вдоль оси pH в кислую об-
ласть при уменьшении значения  моль/л

( ) ( )
3

Ce IV Ce III10 ,E

4SO 0.67C =

( )
4

Ce IV 3  .9 10C −× 39.2 10−×

( )Ce IV ,C

Таблица 1. Определение ядерности ( ) гидролитических форм церия(IV) в сульфатном растворе из ана-
лиза зависимости  от p  в системе – – –  при

   моль/л, pH 1.7 (I), pH 2.3 (II)

Примечание.  при   при  (I);  при   при  (II).

, В pH , 
моль/л

p , В pH , 
моль/л

p

I II
1.4262 1.312 1.62 1.650 1.78 1.4461 0.801 2.31 8.001 2.10
1.4254 1.200 1.70 1.411 1.85 1.4373 0.635 2.31 5.870 2.22
1.4246 1.055 1.74 0.950 2.02 1.4342 0.486 2.30 4.000 2.40
1.4219 1.005 1.69 0.750 2.12 1.4240 0.328 2.30 2.000 2.70
1.4156 0.933 1.72 0.570 2.24 1.4001 0.186 2.32 1.300 3.00
1.4108 0.803 1.69 0.380 2.42 1.3912 0.149 2.31 0.750 3.12
1.4036 0.580 1.79 0.190 2.72 1.3810 0.109 2.31 0.500 3.30
1.3856 0.481 1.69 0.070 3.15 1.3723 0.044 2.32 0.305 3.52
1.4576 0.412 1.68 0.047 3.33 1.3541 0.010 2.30 0.200 3.70

,  1, 2im i =
( ) ( )Ce IV Ce IIIE ( )Ce IVC ( )4 2Ce SO ( )2 4 3Ce SO 2 4Na SO 2 4H SO

( )2 4 4Na SO , NaClO 2 М,I = 297.15K,T = ( )
3

Ce III 1 10C −= ×

( ) ( )Ce IV /Ce IIIE D ( )
2

Ce IV10 C
( )Ce IVC ( ) ( )Ce IV /Ce IIIE D ( )

3
Ce IV10 C

( )Ce IVC

1 2.05m = 1tg 28.5;α = 2 0.92m = 2tg 61.3α = 1 2.10m = 1tg 28.0;α = 2 0.95m = 2tg 63.0α =

Таблица 2. Определение мольного соотношения M : OH = 1 :  (i = 1, 2) для гидролитических форм церия(IV) в
сульфатном растворе из анализа зависимости  от p  в системе – – –

 при значениях   моль/л,  

 моль/л (I),   моль/л (II)

Примечание.  0.94 для m = 2 (  = 0.47 для m = 1) при   = 1.76 для m = 2 (  = 0.88 для m = 1) при  (I);
 = 0.9 для m = 2 (  = 0.45 для m = 1) при   1.8 для m = 2 (  = 0.9 для m = 1) при  (II).

, В
, 

В
pH , В

, 
В

pH

I II

1131.3 1.3989 0.192 0.77 1151.5 1.4191 0.445 0.72
1130.3 1.3979 0.192 0.91 1146.6 1.4142 0.431 0.91
1121.3 1.3889 0.191 1.16 1139.0 1.4066 0.428 1.12
1117.3 1.3849 0.190 1.17 1123.4 1.4000 0.408 1.30
1115.1 1.3827 0.190 1.38 1122.3 1.3899 0.411 1.56
1092.9 1.3605 0.110 1.96 1118.4 1.3860 0.368 1.66
1083.9 1.3515 0.089 2.10 1112.3 1.3799 0.330 1.93
1077.3 1.3449 0.088 2.30 1089.3 1.3569 0.304 2.10
1070.4 1.3380 0.071 2.50 1068.4 1.3380 0.249 2.41
1061.0 1.3286 0.069 2.56 1063.4 1.3310 0.240 2.52

iy
( ) ( )Ce IV Ce IIIE H ( )4 2Ce SO ( )2 4 3Ce SO 2 4Na SO

2 4H SO ( )2 4 4Na SO , NaClO 2 М,I =
4SO 0.67C = 297.15K,T = ( )

4
Ce III 4.8 0 ,1C −= ×

( )
4

Ce IV 3.9 10C −= × ( )
4

Ce III 7.1 0 ,1C −= × ( )
4

Ce IV 8.9 10C −= ×

310  E
( ) ( )Ce IV /Ce IIIE

D 310  E
( ) ( )Ce IV /Ce IIIE

D

1y = 1y 1tg 27;α = 2y 2y 2tg 51α =
1y 1y 1tg 26;α = 2y = 2y 2tg 52α =
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(рис. 2, линии 3–5). Наличие данного излома сви-
детельствует о существовании в растворе как ми-
нимум двух гидролитических форм церия(IV) для
найденных значений m и рассмотренных концен-
траций церия(IV).

Определение мольного соотношения M : OH =
= 1 : у для гидролитических форм церия(IV) на
сульфатном фоне   (за-
ряды для простоты опущены), на основе анализа
зависимости  от pH проводили, ис-
пользуя соотношение  (с округлением
значения y до целого числа), где  – тангенс уг-
ла наклона графика указанной зависимости в ко-
ординатах –pH (рис. 2, линии 3–5,
табл. 2).

Оценка значения  (i = 1, 2) для каждого от-
резка графиков зависимости указывает на то, что
в интервале pH ∼ 0.7–1.5 для m = 2 значение  ∼ 1
(для m = 1, ), что соответствует образова-
нию в данной области pH и интервале концентра-
ций –  моль/л биядерной
гидролитической формы  В интервале pH
1.5–2.6 при m = 1,  ∼ 1 и  2 при m = 2, что
отвечает моногидроксоформе  и ее димер-
ной форме  (точнее, частице ) соот-
ветственно.

Константы равновесий гидролиза для гидро-
литических форм установленной выше стехио-
метрии рассчитывали с использованием модифи-

( )M OH ,y m
   ( )4M Ce SO i=

( ) ( )Ce IV Ce IIIE
tgα Θy =

tgα

( ) ( )Ce IV Ce IIIE

iy

1y
1 ~ 0.5y

( )
4

Ce IV 3  .9 10C −× 39.2 10−×
2M OH.

2y 2  ~ 2y
MOH

( )2MOH 2M O

кации обобщенного метода расчета констант рав-
новесий произвольного вида [65] в соответствии с
нижеприведенной стехиометрической матрицей
реакций диссоциации веществ (6)–(10) по дан-
ным зависимостей D от pH и D от  (см., напри-
мер, табл. 3).

Проводили дополнительные расчеты с учетом
возможности присутствия в сульфатном растворе
следующих частиц:  

  (i = 1–4),
 (j = = 1–3),  (k =

= 1–6),  (l = 1–3),

 (pH 1–6). Отбор моделей осу-
ществляли с помощью метода простых гипотез
[66]. Наиболее адекватную модель уточняли для
всей исследованной области pH в процессе чис-
ленного решения обратной задачи химических рав-
новесий с использованием программы [65]. Для
отобранной модели

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

 = 0.92,  = 7.74,  = 4.40,  = –0.12,
= 3.40 рассчитывали величины констант рав-

новесий, коэффициенты экстинкции частиц, а
также строили в процессе решения прямой зада-
чи химических равновесий диаграммы выхода
гидролитических форм церия(IV), присутствую-
щих в сульфатных растворах (рис. 3).

Области существования гидролитических
форм сульфата церия(IV) на диаграмме выхода
согласуются с экспериментальными данными,

‘‘Некомпоненты’’ ‘‘Компоненты’’

Вещество H+ Ce4+

1 0 1

0 1 2

–1 2  

–1 1  

–2 2  

MC

2
4SO −

[ ]4HSO −

( ) 0
4 2Ce SO  

( )2 4 3Сe OH SO +
  

3

[ ]4CeOHSO + 1

( ) 0
2 4 3Сe O SO  

3

2
4[CeSO ] ,+ 0

4 2[Ce(SO ) ] ,
2

4 3[Ce(SO ) ] ,− 7 2
2 4[Ce OH(SO ) ] i

i
−

3 2
4[CeOH(SO ) ] j

j
− 6 2

2 4[Ce O(SO ) ] k
k

−

( ) 6 2
42[Ce OH (SO ) ] l

l
−

4 2
2 2 4[Ce O (SO ) ] p

p
−

1 2
4 4HSO SO H ,

K
− − +⇔ +

2 
0 4 2

4 2 4[Ce(SO ) ] Ce    2SO ,
K

+ −⇔ +

( ]
3 

4 2
2 4 23 4[Сe OH SO ) H  2Ce 3  SO H O,

K
+ + + −+ +⇔ +

4

4 2
  4 2

4[CeOHSO ]   H  Ce ,O H OS
K

+ + + −+ ⇔ + +

( ]
50 4 2

2 4 3 4 2[Сe O SO ) 2H 2Ce   3SO H O,
K

+ + −+ ⇔ + +

1pK 2pK 3pK 4pK
5pK

Рис. 2. Определение стехиометрии гидролитических
форм церия(IV) в сульфатном растворе: 1, 2 – уста-
новление ядерности частиц из анализа зависимости

–  (1 – pH ∼ 1.7, 2 – pH ∼ 2.3), 3,
4, 5 – установление мольного соотношения M : OH из

зависимости –pH (  = 

(3),  (4),  моль/л (5)).
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C
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( ) ( )Ce IV Ce IIIE ( )Ce IVpC

( ) ( )Ce IV /Ce IIIE ( )Ce IVC 43.90 10−×
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полученными при изучении стехиометрии частиц
церия(IV) в настоящей работе, данными поляро-
графического изучения системы в [59], диаграм-
мами Eh–pH для сульфатных комплексов це-
рия(IV) из [67] и диаграммами их выхода из [49,
50]. Увеличение числа биядерных гидролитиче-
ских форм в области более высоких концентра-
ций данного иона по сравнению, например с [59],
представляется закономерным [68]. Заметим, что
именно установленные в данной работе гидроли-
тические формы типа MOH,  и  а так-
же  рассматривают как фундаментальные
формы, образующиеся в процессе гидролиза це-
рия(IV) в нитратной среде [48], а также гидролиза
катионов   и  в сульфатной и нит-
ратной среде [60] (см. (1)–(3')).

Отметим также сходство данной модели с мо-
делью гидролиза железа(III) в сульфатной среде,
установленной авторами [69] в серии работ. В [69]
показано участие в процессе гидролиза трех ос-
новных гидролитических форм данного катиона
(   и ) и отмечено, что на
нитратном фоне, в отличие от перхлоратного,
формирование частицы  происходит
лишь при низких значениях ионной силы раство-
ра, на хлоридном же и сульфатном фоне эта гид-
ролитическая форма не образуется вовсе. Автора-
ми [70] также отмечено отличие поведения це-
рия(IV) на сульфатном фоне, обусловленное
образованием прочных сульфатных комплексов
по сравнению с его поведением в растворах азот-
ной и хлорной кислот.

В связи с практическим значением системы
церий(IV)–диоксиянтарная кислота (ее исполь-

2M OH 2M O,
( )2MOH

4An ,+ 4Zr + 4Hf +

3
2Fe OH ,+ 2FeOH + ( )4

2FeOH +

( )2Fe OH +

зованием в нанотехнологии, аналитической
практике, ионообменном разделении РЗЭ и в
других областях), а также c недостаточной изу-
ченностью образующихся в ней биядерных цере-
тартратных комплексов [63] для установления ти-

па комплекса (   или

), доминирующего в системе, и опре-
деления его устойчивости были рассчитаны кон-
станты устойчивости указанных типов комплек-
сов на основе трех моделей гидролиза: разрабо-

( )[ ]2
2CeOH Tart ,+ [ ]0

2 2Ce O Tart

[ ]2
2Ce OTart +

Таблица 3. Расчет констант равновесий гидролиза церия(IV) в сульфатной среде численными методами по дан-
ным зависимостей D от pH (I–II) и D от  (III–VI) при   K, λ = 400 нм (I –  моль/л,

pH 0.54–1.81; II –  моль/л, pH 1.97–3.09; III – pH 2.22; IV – pH 2.35; V – pH 2.45; VI – pH 2.50)

Примечание.  =   =   = 

pH D pH D  
моль/л

D  
моль/л

D
моль/л

D
моль/л

D

I II III IV V VI

0.54 0.317 1.97 0.285 0.102 0.128 0.053 0.078 0.050 0.070 0.053 0.060
0.57 0.312 2.05 0.280 0.204 0.193 0.105 0.110 0.102 0.085 0.105 0.070
0.78 0.310 2.22 0.270 0.306 0.221 0.241 0.156 0.204 0.098 0.210 0.085
0.88 0.309 2.33 0.220 0.408 0.240 0.420 0.175 0.306 0.107 0.315 0.097
1.00 0.300 2.59 0.110 0.612 0.267 0.630 0.198 0.408 0.122 0.420 0.110
1.28 0.298 2.67 0.080 0.816 0.288 0.840 0.220 0.510 0.131 0.525 0.118
1.49 0.291 2.84 0.053 1.020 0.305 0.945 0.230 0.612 0.141 0.577 0.127
1.81 0.290 3.09 0.045 1.224 0.325 1.050 0.242 0.714 0.151 0.630 0.131

MC   2 М,I = 294.23T = 3
M 3.28 10c −= ×

3
M 3.28 10c −= ×

2
M10 ,C 2

M10 ,C 2
M10 ,C 2

M10 ,C

( )2 4 3Сe OH SOpK + 4.40 0.02,±
4CeOHSOpK + 0.12 0.02,− ± ( )0

2 4 3Сe O SOpK 3.40 0.02.±

Рис. 3. Диаграмма выхода  (i = 1–4) основных форм
церия(IV) в сульфатной среде в интервале pH –

 при концентрации  моль/л: 1 –

 2 –  3 – 

4 –  Здесь   – равновес-
ная концентрация гидролитической формы це-
рия(IV),  – концентрация исследуемого раствора
церия(IV).
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iα
0.2−

3.2 ( )
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Сe IV 1.0 10C −= ×

( ]0
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4[CeOHSO ] ,+
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танной в данной работе, упрощенной модели (без
учета образования биядерных гидролитических
форм церия(IV) в сернокислой среде) и альтерна-
тивной модели работы [59].

В табл. 4 приведены результаты расчета кон-
стант устойчивости промежуточных биядерных
церетартратных комплексов на сульфатном фоне,
образующихся, согласно [63], в реакции окисле-
ния церием(IV) винной кислоты в области pH >
> 2.3, в рамках следующих трех моделей.

Модель (а), не учитывающая участие в ком-
плексообразовании биядерных оксоформ це-
рия(IV):

(a1)

(a2)

Модель (b), учитывающая димеризацию
 в области pH > 2.3 в соответствии с [59]:

(b0)

где для образующегося биядерного гидроксотарт-
ратного комплекса

(b1)

( )[ ]
β

++ −+ ⇔
a1 

23   4  
2 ,2CeOH Tart CeOH Tart

( ) +

+ −

+

 
 β = = β

  ≈ − 

2
2 эф

1 1 43   2 4  

3   0
M K.

CeOH Tart  
  ;

[CeOH ] [Tart ]
CeOH

a a f

c c

3  CeOH +

[ ] + ++

+ +

+

⇔

   
   =

+43  
2 2

24    
2 2

3   2

2CeOH Ce O

Ce O   H
,

[CeOH ]

2H ,
bK

bK

( )[ ]
β

++ −+ ⇔
1 23   4  

2 ,2CeOH Tart CeOH Tart
b

тогда как для оксотартратного комплекса

(b1')

 (b2')

Модель (c) настоящей работы с учетом альтер-
нативного процесса димеризации моногидроксо-
формы 

(c0)

С учетом этого для гидроксотартратного ком-
плекса имеем:

(c1)

2 Соотношение является решением квадратного уравнения
относительно [CeOH3+], полученного при совместном
решении выражения (b0) для Kb и уравнения (b2'),
являющегося следствием уравнения материального
баланса.

( )

( )

2
2

1 3   2 4  

3   2M K
2   

CeOH Tart  
 ,

[CeOH ] [Tart ]

8 4[CeOH 1 1   ;
H

]
H

b

b bc c K K

+

+ −

+
++

 
 β =

 − = + −
         

[ ] [ ]
β

+ − ⇔+
1’ 

4 04  
2 2 2 2 ,Ce O Tart Ce O Tart

b

0
2 2

1' 4   4  
2 2

Ce O Tart  
 ,

Ce O [Tart ]
b + −

 
 β =

 
 

[ ] ( ){ }+ += − −4 0 3  
2 2 M KCe O [CeOH ] 2.c c

3  CeOH :+

[ ] ++ ⇔ +63  
2 2 ,2CeOH   O Oe HC

cK

6  
2

3   2

Ce O  
,

[CeOH ]
cK

+

+

 
 =

( )[ ]
β

++ −+ ⇔
1 23   4  

2 ,2CeOH Tart CeOH Tart
c

Таблица 4. Kонстанты устойчивости биядерных тартратных комплексов состава  

   оцененные в сульфатной среде по данным серии  при pH = 2.37,

  K, λ = 400 нм и значениях  моль/л,  в рамках упрощенной модели
(a), модели (b) работы [23], а также модели настоящей работы (c)

Примечание.    

моль/л
, 

моль/л
, 

моль/л
, 

моль/л
, 

моль/л

a b c

0.41 0.03 30.52 0.139 0.021 30.74 27.71 0.114 0.033 30.91 27.51
0.79 0.07 30.52 0.213 0.047 30.81 27.79 0.161 0.073 31.01 27.62
1.20 0.09 30.21 0.326 0.111 30.80 27.90 0.237 0.155 30.91 27.49
1.61 0.12 30.28 0.387 0.155 30.81 27.77 0.276 0.211 31.01 27.67
1.99 0.14 30.14 0.483 0.243 30.80 27.73 0.351 0.309 31.01 27.63
2.40 0.15 30.04 0.568 0.335 30.81 27.79 0.393 0.423 31.02 27.70

( )2q 4
2[M ] ,L − + ( )62q

2 2M CeOH ,++ =

( )4
2 2  Ce O ,+ ( )6

2Ce O ,+ 4 4L Ta ,rt− −= 0
M LD C C−

2 М,I = 294.23T = 3
L 1.50 10C −= × 0   0.200D∞Δ =

3
M10 ,C

Δ 0D a1lg β [ ]310 CeOH [ ]3
2 210 Ce O

b1lg β b1'lg β [ ]310 CeOH [ ]3
210 Ce O

c1lg β c1'lg β

1lgβ 30.29 0.20;a = ± 1lgβ 30.80 0.03,b = ± 1'lgβ 27.78 0.07;b = ± 1lgβ 30.98 0.05,c = ± 1'lgβ 27.60 0.08.c = ±
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(c2)

для оксотартратного комплекса получаем:

(c1')

(c2')

Табл. 4 показывает, что результаты расчета
константы устойчивости гидроксотартратного

комплекса  согласно упрощен-
ной модели (a), по порядку величины совпадают
с результатами расчета константы устойчивости
данного комплекса в соответствии с моделями (b)
и (c), и упрощенная схема может быть использо-
вана для оценочных расчетов.

Из табл. 4 также видно, что вследствие близо-
сти значений равновесных концентраций гидро-
литических гидроксо- и оксоформ церия(IV) в
моделях (b) и (с) величины константы устойчиво-

сти комплекса  а также  и

 оксотартратных комплексов  и

 в данных моделях тоже близки.
Значения логарифма константы устойчивости

гидроксотартратного комплекса 

3 Получено при совместном решении уравнений (с0) и (c2').

( ) 2
2

1 3   2 4  

CeOH Tart  
,

[CeOH ] [Tart ]
c

+

+ −

 
 β =

( )( ) 33  
M K[CeOH ] 8 1 1 4 ;c cc c K K+ = − + −

[ ] [ ]
β

+ +−+ ⇔
1’ 

6   24  
2 ,CeOH Tart Ce OTart

c

2
2

1' 6   4  
2

Ce OTart  
 ,

[Ce O ][Tart ]
c

+

+ −

 
 β =

[ ] ( ){ }+ += − −6 0 3  
2 M KCe O [CeOH ] 2.c c

( )[ ]2
2CeOH Tart ,+

( )[ ]2
2CeOH Tart ,+

1'lg bβ

1'lg сβ [ ]0
2 2Ce O Tart

[ ]2
2Ce OTart +

( )[ ]2
2CeOH Tart +

в обеих моделях на три порядка выше констант
устойчивости оксотартратных комплексов, что
свидетельствует о его доминировании в системе.
Образование именно этого комплекса отмечалось в
работе [63]. Величина логарифма константы устой-
чивости указанного комплекса, рассчитанная по

данным серии   на ос-

нове предложенной модели (с), подтверждается ее
значением, полученным из серии –pH (рис. 4),

 (табл. 5).

Как известно, одни и те же эксперименталь-
ные данные могут быть описаны разными мате-
матически эквивалентными моделями, и выбор
между ними в таком случае проводится на основе
экспериментального определения состава участ-

0 M

L

,CD
C

− 201lg 30.98 0.05,β = ±

0D
β = ±201lg 30.98 0.17

Рис. 4. Серии –pH для системы – –Tart4–

при   K, λ = 400 нм и значениях

 (1),  моль/л (2).

0.5

0.4

0.3

0.2

2 3 4 5

1

2

D0

pH

0D 4Ce − 2
4SO −

  2 М,I = 294.23T =
3

M L 3.20 10C C −= = × 33.35 10−×

Таблица 5. Kонстанта устойчивости биядерного тартратного гидроксокомплекса  в сульфатной

среде, рассчитанная по данным серии –pH при   K, λ = 400 нм и значениях

 моль/л,  в рамках предложенной схемы (с)

Примечание. x = 4, 

pH , 
моль/л

, 
моль/л

0.195 0.178 2.02 0.067 0.214 6.546 5.43 25.56 31.00
0.213 0.177 2.05 0.142 0.453 6.244 5.63 25.43 31.06
0.220 0.175 2.16 0.177 0.566 6.595 5.69 25.42 31.12
0.240 0.173 2.28 0.261 0.835 5.730 6.03 24.58 30.61
0.330 0.155 2.46 0.640 2.049 3.761 7.19 23.90 31.09
0.375 0.145 2.56 0.807 2.581 2.559 7.80 23.08 30.88
0.380 0.145 2.57 0.824 2.643 2.402 7.91 23.06 30.97
0.386 0.140 2.60 0.856 2.742 2.048 8.12 22.96 31.08

( ) 2
2CeOH Tart +

  
0D   2 М,I = 294.23T =

3
M L 3.20 10C C −= = × 0 0.430D∞Δ =

0D MD 0
Kα

3 0
K10 C [ ]410 CeOH βэф

21lg 4 lg f 201lg β

201lgβ 30.98 0.17.= ±
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вующих в исследуемом процессе частиц, чему, в
частности, и посвящено данное исследование.
Поскольку авторы [59] гидролиз церия(IV) изуча-
ли на основе лишь предположения о стехиомет-
рии его биядерных гидролитических форм и ме-
тод математического моделирования не приме-
няли, результаты настоящей работы можно
рассматривать как следующий шаг в разработке
модели гидролиза церия(IV) в сульфатной среде.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами редоксметрии в интервалах pH 0.2–3.0

и концентраций церия(IV) –  моль/л
при ионной силе  М и температуре 294.95 K
установлено образование в растворах серной кис-
лоты гидролитических форм церия(IV) со стехио-
метрией ,   (  =  где
i = 1–3).

Для выбранной с использованием метода про-
стых гипотез модели гидролиза рассчитаны с
применением модифицированного метода Круи-
за, 1-градиентного метода и 1-метода поиска по
образцу равновесные концентрации форм суще-
ствования церия(IV) в сульфатном растворе:

  

 и соответствующие им константы
равновесий:  =   =

=4.40 ± 0.02,  = –0.12 ± 0.01,  =
=

Показано, что разработанная модель гидроли-
за церия(IV) очень близка к модели гидролиза же-
леза(III) в сульфатной среде, а также качествен-
ной модели гидролиза четырехвалентных акти-
нидов     и переходных
элементов  и  Результаты разработки ко-
личественной модели гидролиза церия(IV) могут
быть использованы как исходные для развития
соответствующих количественных моделей гид-
ролиза четырехвалентных актинидов,  и 

На основе разработанной модели гидролиза в
сульфатных растворах с использованием обоб-
щенных методов –pH и  определе-
на константа устойчивости биядерного гидрок-

сотартратного комплекса 
( ), образующегося в системе
церий(IV)–винная кислота в сернокислой среде.
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Исследована кинетика сорбции ряда ионов металлов из многокомпонентных растворов сорбентами
с функциональной группой таурина на основе ряда аминополимеров: хитозана, полиаллиламина и
полиэтиленимина. Установлено, что сорбенты на основе сульфоэтилированного полиаллиламина
характеризуются наибольшей селективностью сорбции серебра(I) и наименьшим временем уста-
новления равновесия. В отличие от остальных исследованных сорбентов сульфоэтилированные по-
лиэтиленимины в зависимости от рН аммиачно-ацетатного буферного раствора могут использо-
ваться для группового извлечения ряда ионов переходных металлов или совместной сорбции сереб-
ра(I), меди(II) и никеля(II). Показано, что химическое строение полимерной матрицы и степень ее
модифицирования не влияют значительным образом на начальную скорость сорбции серебра(I) из
растворов сложного состава.

Ключевые слова: серебро, кинетика сорбции, сульфопроизводные, аминополимеры
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ВВЕДЕНИЕ
Аминополимеры являются классом соедине-

ний, которые широко используются в качестве
матрицы для синтеза сорбционных материалов.
Наличие большого количества аминогрупп в их
составе определяет возможность извлечения це-
левых компонентов как за счет ионообменного
взаимодействия, так и за счет образования ком-
плексных соединений. Наиболее существенным
образом изменить селективные свойства амино-
полимеров позволяет их модифицирование до-
полнительными функциональными группами [1,
2]. Кроме того, еще одним важным инструментом
варьирования селективных свойств таких мате-
риалов является сама природа аминополимерной
матрицы, которая значительно влияет на сорб-
цию ионов металлов [2].

Важнейшим свойством любого сорбционного
материала является скорость достижения равно-
весия сорбции. Когда сорбция протекает медлен-
но, увеличивается время, необходимое для кон-
центрирования. В том случае, когда скорость
сорбции ионов металлов значительно различает-

ся, появляется дополнительная возможность для
их разделения [3]. По этой причине особый инте-
рес представляет исследование кинетики сорб-
ции ионов металлов при их совместном присут-
ствии в растворе.

Важную информацию о механизме и парамет-
рах сорбционного процесса позволяет получить
математическая обработка интегральных кинети-
ческих кривых сорбции моделями диффузионной
и химической кинетики. Несмотря на то, что раз-
деление вклада диффузионной и химической ста-
дий с помощью формальных кинетических уравне-
ний весьма затруднительно и не всегда корректно
[4, 5], такой подход довольно распространен среди
отечественных и зарубежных ученых [1, 6–11]. Это
отчасти связано с тем обстоятельством, что сравне-
ние параметров, полученных при обработке соот-
ветствующих зависимостей для различных сорб-
ционных материалов, позволяет выявить влияние
различных факторов на кинетику сорбции ионов
металлов. При этом необходимо отметить, что не-
смотря на достаточное количество работ, в кото-
рых исследуются закономерности влияния раз-
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мера частиц, температуры и других условий про-
ведения сорбционного эксперимента [6, 8, 9] на
скорость достижения равновесия сорбции, влия-
ние степени модифицирования и природы поли-
мерной матрицы сорбента на кинетику сорбции
до сих пор остается малоизученным.

Ранее нами исследованы свойства ряда сор-
бентов на основе сульфоэтилированных амино-
полимеров – хитозана [12], полиаллиламина [13]
и полиэтиленимина [14] с различными степенями
модифицирования по отношению к ряду ионов
переходных и щелочноземельных металлов, об-
разующих устойчивые комплексные соединения
с таурином, функциональные группы которого
содержат рассматриваемые сорбенты. Установле-
но, что в зависимости от условий эксперимента,
содержания сульфоэтильных групп и природы
полимерной матрицы исследуемые материалы
способны селективно извлекать серебро(I) [13]
или серебро(I) и медь(II) [12, 14] из растворов
сложного состава или выступать в качестве сор-
бентов для группового извлечения ряда ионов пе-
реходных металлов [14]. При этом наибольшая
селективность сорбции серебра(I) обеспечивает-
ся при использовании аммиачно-ацетатного бу-
ферного раствора, применение которого, помимо
этого, предотвращает образование малораствори-
мых форм ионов металлов за счет образования
устойчивых аммиакатов и позволяет исследовать
извлечение в широком диапазоне рН. Для опре-
деления перспектив использования сульфоэти-
лированных аминополимеров в процессах разде-
ления и концентрирования необходимо исследо-
вание кинетики сорбции ионов металлов.

Цель настоящей работы – исследование кине-
тики сорбции ионов металлов (меди(II), нике-
ля(II), кобальта(II), цинка(II), кадмия(II), каль-
ция(II), магния(II), стронция(II), бария(II), се-
ребра(I)) при их совместном присутствии в
аммиачно-ацетатном буферном растворе сорбен-
тами на основе аминополимеров в зависимости
от степени их модифицирования (СМ) сульфоэ-
тильными группами и природы матрицы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования. Сульфоэтилированные

полиаллиламины со степенью модифицирования
0.5 и 1.0, сшитые эпихлоргидрином (СЭПАА 0.5 и
СЭПАА 1.0 соответственно, схема 1, структура 1),
получали и идентифицировали по методикам,
описанным в работах [13]. Синтез и идентифика-
ция сульфоэтилированных полиэтилениминов со
степенью модифицирования 0.30, 0.58 и 0.74,
сшитых диглицидиловым эфиром диэтиленгли-
коля (СЭПЭИ 0.30, СЭПЭИ 0.58 и СЭПЭИ 0.74
соответственно, схема 1, структура 2), представ-
лены в работах [14]. Сульфоэтилированные хито-
заны со степенью модифицирования 0.3, 0.5, 0.7 и

1.0, сшитые глутаровым альдегидом (СЭХ 0.3,
СЭХ 0.5, СЭХ 0.7 и СЭХ 1.0 соответственно, схема
1, структура 3), получены и идентифицированы в
соответствии с методиками, изложенными в [12].

Степень модифицирования (СМ) аминополи-
меров сульфоэтильными группами рассчитывали
по формуле: СМ = nS/nN, где nS и nN – соответ-
ственно количество серы и азота по данным эле-
ментного анализа.

Схема 1. Строение сорбционных материалов – произ-
водных таурина, где СМ – степень модифицирования 

аминогрупп полимера сульфоэтильными группами

Исследование кинетики сорбции ионов металлов 
сульфоэтилированными аминополимерами

Исходные растворы нитратов меди(II), нике-
ля(II), кобальта(II), цинка(II), кадмия(II), каль-
ция(II), магния(II), стронция(II), бария(II), се-
ребра(I) с концентрацией 0.1 моль/л готовили из
соответствующих нитратов ионов металлов ква-
лификации “ч. д. а.” (АО “Вектон”). Растворы с
меньшими концентрациями готовили последова-
тельным разбавлением деионизованной водой
аликвотных частей стандартного раствора.

Кинетику сорбции ионов серебра(I), меди(II),
никеля(II), кобальта(II), цинка(II), кадмия(II),
кальция(II), магния(II), стронция(II) и бария(II)
сорбентами на основе сульфоэтилированных ами-
нополимеров исследовали в статических условиях
при постоянном перемешивании с использованием
перемешивающего устройства Экрос 6410 М. С це-
лью оценки возможности варьирования селек-
тивности сорбции ионов металлов из многоком-
понентных растворов в зависимости от времени
контакта фаз эксперимент проводили при сов-
местном присутствии всех ионов металлов в рас-
творе. Исходная концентрация ионов металлов в
растворе составляла 1 × 10–4 моль/л. Значение рН
поддерживали постоянным при помощи аммиач-
но-ацетатного буферного раствора. Кинетику
сорбции ионов металлов СЭХ исследовали при
рН 6.5, СЭПАА – рН 5.0, СЭПЭИ – рН 4.0 и 7.0.
Исходные концентрации растворов уксусной
кислоты и аммиака составляли 0.34 и 0.37 моль/л
соответственно. Путем постепенного добавления
по каплям раствора аммиака рН смеси доводили до
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конкретных значений. Кислотность растворов кон-
тролировали при помощи иономера И-160 МИ,
оснащенного стеклянным комбинированным
электродом ЭСК-10601/7. Деионизованную воду
получали с помощью системы высокой очистки
воды Millipore Milli-Q Academic. Объем исследуе-
мого раствора составлял 50.0 мл, масса сорбента –
0.0200 г. По истечении определенного времени
контакта сорбента и раствора фазы разделяли
фильтрованием с использованием фильтра “си-
няя лента”. Содержание ионов металлов в раство-
рах до и после сорбции определяли методом
атомно-эмиссионной спектроскопии с индук-
тивно связанной плазмой (iCAP 6500 “Thermo-
Electron”). По разности концентраций растворов
до и после взаимодействия с сорбентом рассчи-
тывали значения сорбции ионов металлов
(a, ммоль/г) и строили кинетические кривые в
координатах a = f(τ), где τ – время контакта фаз.
Коэффициенты распределения ионов металлов
(D) между раствором и сорбентом рассчитывали
как отношение концентрации ионов металла в
фазе сорбента к концентрации ионов в растворе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Кинетика сорбции ионов металлов 
сульфоэтилированными аминополимерами

Кинетика сорбции ионов металлов сорбента-
ми на основе полиаллиламина с различными ве-
личинами СМ исследована при значении рН 5.0,
соответствующем наибольшей селективности
сорбции серебра(I) по сравнению с медью(II)
[13]. В качестве примера на рис. 1 приведены за-
висимости, полученные для СЭПАА 0.5. Кинети-
ческие кривые сорбции ионов металлов СЭПАА
1.0 имеют аналогичный вид.

Установлено, что во всем исследуемом диапа-
зоне времени контакта фаз СЭПАА избирательно
извлекают ионы серебра(I). Остальные ионы ме-
таллов извлекаются СЭПАА в незначительной
степени. Равновесие сорбции ионов серебра(I)
устанавливается в течение 30 мин контакта фаз.

Для определения стадии, лимитирующей об-
щую скорость процесса сорбции, была проведена
математическая обработка полученных зависи-
мостей моделями диффузионной и химической
кинетики. На первом этапе при построении ки-
нетических кривых в координатах ln(1 – F)–τ и
aτ–τ1/2 (τ – время, F – степень достижения равно-
весия в системе, рассчитываемая как F = aτ/ae, где
aτ – количество сорбированного вещества в мо-
мент времени τ, ммоль/г; ae – количество сорби-
рованного вещества в состоянии равновесия,
ммоль/г) установлено, что модели внешней и
внутренней диффузии [15, 16] соответственно не-
удовлетворительно описывают эксперименталь-

ные данные для ионов серебра(I) при сорбции
СЭПАА.

В качестве моделей химической кинетики для
обработки соответствующих кривых сорбции се-
ребра(I) СЭПАА нами использованы модели
псевдопервого и псевдовторого порядка [17, 18] и
Еловича [19, 20]. В результате математической об-
работки кинетических кривых сорбции сереб-
ра(I) СЭПАА с различными СМ определены сле-
дующие параметры: ae – количество сорбирован-
ного металла на единицу массы сорбента в
состоянии равновесия, ммоль/г; k1 – константа
скорости сорбции модели псевдопервого поряд-
ка, мин–1; k2 – константа скорости сорбции модели
псевдовторого порядка г(ммоль мин)−1; α – началь-
ная скорость сорбционного процесса, г(ммоль мин)–1;
β – константа уравнения Еловича, соответствующая
степени занятости поверхности сорбента и энергии
активации хемосорбции, г ммоль–1, а также значе-
ния коэффициентов детерминации R2 (табл. 1).

Из определенных значений коэффициентов
детерминации (табл. 1) следует, что сорбция се-
ребра(I) СЭПАА наилучшим образом описывает-
ся моделью псевдопервого порядка. Следователь-
но, стадией, лимитирующей скорость, является
взаимодействие серебра(I) с функциональными
группами сорбента.

Установлено, что константы скорости сорб-
ции серебра(I) k1 с ростом СМ сорбента уменьша-
ются. Аналогичная закономерность характерна и
для параметра k2 модели псевдовторого порядка,
для которой также получены высокие коэффици-
енты детерминации. Значения сорбции сереб-

Рис. 1. Интегральные кинетические кривые сорбции
ионов металлов СЭПАА 0.5, при их совместном при-
сутствии в аммиачно-ацетатном буферном растворе,
рН 5.0. Исходная концентрация ионов металлов 1 ×
× 10–4 моль/л. 1 – Ag(I), 2–10 –Cu(II), Ba(II), Ca(II),
Co(II), Cd(II), Ni(II), Mg(II), Sr(II), Zn(II).
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ра(I) СЭПАА в состоянии равновесия при этом
возрастают.

Кинетика сорбции ионов металлов 
сульфоэтилированными хитозанами

Кинетика сорбции серебра(I) из растворов
сложного состава СЭХ также исследована для ма-
териалов с различной СМ: 0.3, 0.5, 0.7 и 1.0 при
рН 6.5. В качестве примера на рис. 2 приведены
кинетические кривые сорбции ионов металлов
сорбентом со средней степенью модифицирова-

ния – СЭХ 0.5. В отличие от СЭПАА, СЭХ из рас-
творов сложного состава наряду с серебром(I) из-
влекает ионы меди(II). При этом с ростом СМ
сорбента сорбция серебра(I) меняется незначи-
тельно, а меди(II) уменьшается. Это приводит к
возрастанию селективности сорбции серебра(I)
по сравнению с медью(II).

Установлено, что уже в первые 30 мин контак-
та фаз все исследуемые сорбенты в значительной
степени извлекают ионы меди(II) и серебра(I).
При этом в случае СЭХ 0.5 и СЭХ 0.7 дальнейшего
увеличения сорбции при большем времени кон-
такта фаз не наблюдается. В случае СЭХ 0.3 и
СЭХ 1.0 сорбция меди(II) и серебра(I) после рез-
кого возрастания в первые моменты контакта фаз
медленно увеличивается и достигает максималь-
ного значения в течение суток. Это обстоятель-
ство объясняется особенностями сшивки рас-
сматриваемых сорбентов. С учетом того, что в
водных растворах глутаровый альдегид присут-
ствует в различных формах [21, 22], при его взаи-
модействии с СЭХ формируется специфический
набор азотсодержащих функциональных групп.

С использованием параметров, полученных
при обработке кинетических кривых (табл. 2), на-
ми рассчитаны значения начальной скорости
сорбции серебра(I) (v, ммоль/(мин г)) исследуе-
мыми сорбентами в соответствии с выражением
[23]:

Значения начальной скорости сорбции сереб-
ра(I) сорбентами на основе сульфоэтилирован-
ных аминополимеров представлены в виде их за-
висимости от СМ на рис. 3. Начальные скорости
сорбции серебра(I) сульфоэтилированными по-
лиаминостиролами (СЭПАС, cхема 1, структура 4)
рассчитаны на основании данных наших преды-
дущих работ, в том числе [24].

Для СЭХ 0.5 и СЭХ 0.7 определены наиболь-
шие значения скорости сорбции серебра(I), что
согласуется с меньшим временем установления
равновесия по сравнению с СЭХ 0.3 и СЭХ 1.0.
Однако в целом СЭХ и СЭПАА с различными СМ
характеризуются близкими значениями началь-
ной скорости сорбции серебра(I). Скорость сорб-
ции меди(II) СЭХ с различными СМ лежит в ин-
тервале 3.2 × 10–4–5.5 × 10–4 ммоль/(мин г). Су-
щественно более низкие значения данного
параметра в случае меди(II) по сравнению с се-
ребром(I) являются благоприятным фактором с
точки зрения достижения высокой селективно-
сти сорбции последнего в динамических услови-
ях, когда эффективность разделения ионов ме-
таллов во многом определяется кинетикой про-
цесса.

Установлено, что в большинстве случаев кине-
тические кривые сорбции серебра(I) и меди(II)

2
2 .ev k a=

Таблица 1. Параметры, полученные при математиче-
ском моделировании экспериментальных кривых
сорбции ионов серебра(I) СЭПАА с разными СМ при
pH 5.0 уравнениями химической кинетики

Параметр СЭПАА 0.5 СЭПАА 1.0

Модель псевдопервого порядка
k1 0.18 0.08
ae 0.23 0.24

R2 0.932 0.907

Модель псевдовторого порядка
k2 1.49 0.38
ae 0.25 0.28

R2 0.921 0.857

Модель Еловича
β 45.9 18.5
α 15.5 0.07

R2 0.885 0.792

Рис. 2. Интегральные кинетические кривые сорбции
ионов металлов СЭХ 0.5 при их совместном присутствии
в аммиачно-ацетатном буферном растворе, рН 6.5. Ис-
ходная концентрация ионов металлов 1 × 10–4 моль/л.
1 – Ag(I), 2 – Cu(II), 3–10 – Ni(II), Ba(II), Sr(II),
Cd(II), Ca(II), Mg(II), Zn(II), Co(II).
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сорбентами СЭХ наилучшим образом описыва-
ются моделями псевдовторого порядка и Елови-
ча. При этом последняя модель наилучшим обра-
зом описывает зависимости, полученные для
СЭХ 0.3 и СЭХ 1.0, что, согласно данным [19, 20],
свидетельствует о высокой энергетической неод-
нородности поверхности сорбентов.

Кинетика сорбции ионов металлов 
сульфоэтилированными полиэтилениминами
Ранее [14] нами установлено, что сорбенты на

основе полиэтиленимина (СЭПЭИ), в отличие от
других сульфоэтилированных аминополимеров,
в зависимости от кислотности среды способны
выступать как групповые сорбенты для извлече-
ния ряда ионов переходных металлов, так и для
селективного извлечения меди(II) и серебра(I).
По этой причине кинетические кривые сорбции
ионов металлов СЭПЭИ получены при соответ-
ствующих значениях рН.

Установлено, что при рН 4.0 во всем диапазоне
времени контакта фаз сорбенты селективно из-
влекают ионы меди(II) и серебра(I). При этом с
ростом СМ СЭПЭИ сорбция исследуемых ионов
металлов уменьшается. Это связано с уменьше-

нием основности аминогрупп в составе сорбента
из-за возрастания содержания сульфоэтильных
групп, обладающих отрицательным индуктив-
ным эффектом. Как следствие, уменьшается и

Таблица 2. Параметры, полученные при математическом моделировании экспериментальных кривых сорбции
ионов серебра(I) и меди(II) СЭХ с разными СМ при pH 6.5 уравнениями химической кинетики

Сорбент
Ион металла

Ag(I) Cu(II)

Модель псевдопервого порядка

R2 ae k1 R2 ae k1

СЭХ 0.3 0.896 0.10 0.11 0.889 0.09 0.04
СЭХ 0.5 0.997 0.15 0.20 0.977 0.06 0.14
СЭХ 0.7 0.997 0.16 0.11 0.973 0.06 0.12
СЭХ 1.0 0.970 0.12 0.20 0.960 0.05 0.22

Модель псевдовторого порядка

R2 ae k2 R2 ae k2

СЭХ 0.3 0.949 0.10 1.79 0.953 0.09 0.66
СЭХ 0.5 0.993 0.16 4.21 0.994 0.06 3.62
СЭХ 0.7 0.999 0.16 2.45 0.987 0.06 4.09
СЭХ 1.0 0.982 0.12 3.99 0.970 0.05 11.6

Модель Еловича

R2 Α β R2 α β

СЭХ 0.3 0.989 4.9 116 0.982 0.045 79.3
СЭХ 0.5 0.987 1.5 186 0.971 0.28 133
СЭХ 0.7 0.998 1.5 172 0.977 10.8 228
СЭХ 1.0 0.992 5.3 × 104 180 0.981 1.4 × 105 487

Рис. 3. Зависимость начальной скорости сорбции се-
ребра(I) от СМ сорбентов на основе сульфоэтилиро-
ванных аминополимеров. 1 – СЭПАС, 2 – СЭПЭИ,
рН 7.0; 3 – СЭХ, 4 – СЭПАА, 5 – СЭПЭИ, рН 4.0.
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устойчивость комплексов, образуемых ионами
металлов в фазе СЭПЭИ.

Кинетические кривые сорбции ионов метал-
лов СЭПЭИ с различными СМ при рН 7.0 приве-
дены на рис. 4. Закономерно, что в условиях экс-
перимента, когда по сравнению с сорбцией из бо-
лее кислых сред степень депротонирования
функциональных аминогрупп СЭПЭИ выше, он
выступает в качестве группового сорбента по от-
ношению к ряду ионов металлов. Так, СЭПЭИ
0.34 при рН 7.0 совместно извлекает серебро(I),
медь(II), никель(II), кобальт(II), кадмий(II) и
цинк(II), СЭПЭИ 0.74 – серебро(I), медь(II) и
никель(II), т.е. рост СМ СЭПЭИ при рН 7.0, так
же как и при рН 4.0, приводит к возрастанию се-
лективности сорбции отдельных ионов металлов.

В обоих случаях (при рН 4.0 и 7.0) увеличение
СМ СЭПЭИ приводит к уменьшению времени
установления равновесия в исследуемых систе-
мах раствор солей металлов–СЭПЭИ. Так, при
рН 4.0 время достижения равновесия с ростом
СМ сорбента от 0.30 до 0.74 уменьшается от 120 до
40 мин. При рН 7.0 время достижения равновесия
составляет 400 мин для СЭПЭИ 0.34 и 60 мин для
СЭПЭИ 0.74.

По полученным данным рассчитаны значения
коэффициентов распределения ионов серебра(I)
(табл. 3).

С целью выявления стадии, лимитирующей
общую скорость процесса, полученные инте-
гральные кинетические кривые сорбции обрабо-

таны математически уравнениями диффузион-
ной и химической кинетики. Как и в случае
СЭПАА и СЭХ, в целом модели химической ки-
нетики лучше описывают экспериментальные
данные. Соответствующие коэффициенты кор-
реляции приведены в табл. 4, 5. Значения пара-
метров, полученных при обработке интегральных
кинетических кривых сорбции ионов металлов
СЭПЭИ, приведены в табл. 4 и 6. 

Из данных рис. 3 видно, что СЭПЭИ характе-
ризуется сопоставимыми с СЭХ и СЭПАА значе-
ниями начальной скорости сорбции. Интересно,
что значения данной величины для ионов сереб-
ра(I) и меди(II) изменяются антибатно. Так, при
рН 4.0 с ростом СМ СЭПЭИ скорость сорбции
серебра(I) уменьшается, а меди(II) увеличивается
от 0.04 до 0.17 ммоль/(мин г). При рН 7.0, наобо-
рот, скорость сорбции серебра(I) СЭПЭИ возраста-
ет, а меди(II) уменьшается от 0.06 до 0.04 ммоль/
(мин г). Это обстоятельство может объясняться
как взаимным влиянием ионов металлов при их
сорбции СЭПЭИ, так и разной конформацией
полимерной цепи при различных значениях кис-
лотности.

Подводя итог исследованию кинетики сорб-
ции ионов металлов сорбентами – производными
таурина, можно сделать ряд выводов. В случае
сорбентов СЭХ, СЭПАА и СЭПЭИ химическое
строение полимерной матрицы и величина степе-
ни модифицирования сульфоэтильными группа-
ми не оказывают существенного влияния на на-
чальную скорость сорбции серебра(I). Несколько

Таблица 3. Значения коэффициентов распределения серебра(I) при сорбции их сорбентами на основе сульфоэ-
тилированных аминополимеров (Vр-ра = 50.0 мл, g(сорбента) = 0.0200 г, Сисх = 1 × 10–4 моль/л)

* Значения коэффициентов распределения для СЭПАС рассчитаны на основании данных [24].

τ, мин
СЭПАА
(pH 5.0 )

СЭХ
(pH 6.5)

СЭПЭИ
(рН 7.0)

СЭПЭИ
(рН 4.0)

СЭПАС*
(pH 6.0 )

0.5 1.0 0.3 0.5 0.7 1.0 0.34 0.74 0.34 0.74 0.5 1.0

5 1.6 0.6 – – – – – – – – 3.33 3.93
10 – – 0.39 1.32 – 0.59 0.5 2.6 2.4 0.3 3.35 3.93
20 24.3 15.1 0.41 1.99 2.23 0.70 1.0 2.8 4.2 0.9 3.35 4.24
30 13.1 31.6 0.43 1.91 2.51 0.62 1.7 3.7 3.1 0.3 4.69 4.24
60 8.6 4.6 0.48 2.19 2.83 0.71 3.0 4.2 2.6 0.3 4.69 4.24

120 4.2 8.3 0.52 2.59 3.32 0.72 4.2 4.3 2.4 0.6 6.02 6.99
180 8.5 5.7 0.55 1.83 3.54 0.69 4.2 4.1 1.4 0.3
240 0.54 3.21 0.69 4.6 3.6 1.9 0.3
300 0.56 3.25 0.77 4.3 4.1 3.3 0.5
360 0.58 0.80 4.4 7.9 1.6 0.6
420 0.65 0.78 5.0 4.3 2.0 0.5
480 0.66 0.87 5.2
540 0.66 0.59 8.3
600 0.72 0.69 5.1
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другие закономерности характерны для сорбен-
тов на основе полиаминостирола–СЭПАС, свой-
ства которых исследованы ранее [24]. Так,
СЭПАС характеризуются существенно бόльши-
ми значениями начальной скорости сорбции
(рис. 3) и, как следствие, наименьшим временем
установления равновесия сорбции. Это обстоя-
тельство обусловлено особенностями надмолеку-
лярного строения СЭПАС. При синтезе данного
материала дополнительная сшивка полимера не
проводилась, поскольку сетчатая структура поли-

мера формировалась в процессе восстановления
нитрополистирола вследствие образования ими-
ногрупп [24]. Для получения же водонераствори-
мых сорбентов СЭХ, СЭПАА и СЭПЭИ исполь-
зовали сшивающие агенты, что определяет более
высокую степень сшивки этих материалов. Осо-
бенность сорбционного поведения СЭПАС де-
монстрирует, что основным фактором, влияю-
щим на кинетические характеристики сорбентов,
полученных полимераналогичными превраще-
ниями, является надмолекулярное строение. Его

Рис. 4. Интегральные кинетические кривые сорбции ионов металлов СЭПЭИ с СМ 0.34 (а), СМ 0.74 (б) при их сов-
местном присутствии в аммиачно-ацетатном буферном растворе, рН 7.0. Исходная концентрация ионов металлов 1 ×
× 10–4 моль/л, g(сорбента) = 0.0200 г, а: 1 – Ni(II), 2 – Cu(II), 3 – Ag(I), 4 – Cd(II), 5 – Co(II); 6 – Zn(II), 7–10 – Ca(II),
Mg(II), Ba(II), Sr(II); б: 1 – Ag(I), 2 – Cu(II), 3 – Ni(II), 4 – Cd(II), 5 – Co(II); 6–10 – Zn(II), Ca(II), Mg(II), Ba(II),
Sr(II).
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Таблица 4. Параметры, полученные при математическом моделировании экспериментальных кривых сорбции
ионов металлов СЭПЭИ с разными СМ при pH 4.0 уравнениями химической кинетики

Сорбент
Металл

Ag(I) Cu(II)

Модель псевдопервого порядка

R2 ae k1 R2 ae k1

СЭПЭИ 0.34 0.968 0.157 0.489 0.980 0.226 0.088
СЭПЭИ 0.74 0.988 0.066 0.090 0.991 0.126 0.310

Модель псевдовторого порядка

R2 ae k2 R2 ae k2

СЭПЭИ 0.34 0.968 0.157 1.302 0.9998 0.237 0.717
СЭПЭИ 0.74 0.972 0.069 2.647 0.995 0.128 10.65

Модель Еловича

R2 Α β R2 α β

СЭПЭИ 0.34 0.962 2.84 710 0.987 18.3 53.4
СЭПЭИ 0.74 0.930 16.2 203 0.996 2.53 440
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направленное формирование в процессе сшивки
линейных полимеров путем подбора сшивающе-
го реагента и условий сшивки позволяет задавать
необходимые и требуемые эксплуатационные
свойства конечного сорбционного материала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены кинетические кривые сорбции ряда
ионов металлов из многокомпонентных раство-
ров материалами с функциональными группами
таурина в зависимости от степени их модифици-
рования сульфоэтильными группами и природы
аминополимерной матрицы. Установлено, что
материалы на основе полиаллиламина из раство-
ров сложного состава селективно извлекают ио-
ны серебра(I) во всем исследуемом диапазоне
времени контакта фаз, на основе хитозана – ионы
меди(II) и серебра(I). В зависимости от кислотно-
сти раствора материалы на основе сульфоэтили-
рованного полиэтиленимина могут использо-
ваться в качестве сорбентов для группового из-

влечения ряда ионов переходных металлов или
для совместного извлечения меди(II) и сереб-
ра(I). Для исследованных систем раствор солей
металлов–сорбент рассчитана начальная ско-
рость сорбции ионов серебра(I) и меди(II) суль-
фоэтилированными аминополимерами. Уста-
новлено, что степень модифицирования и приро-
да полимерной матрицы в случае СЭХ, СЭПЭИ и
СЭПАА не влияют значительным образом на ки-
нетические характеристики сорбции серебра(I).
Максимальную скорость сорбции демонстриру-
ют сорбенты на основе СЭПАС, что обусловлено
особенностями их надмолекулярного строения.
При этом и СЭПАС, и СЭПАА характеризуются
высокой селективностью сорбции серебра(I). В
целом все исследуемые материалы в значитель-
ной степени извлекают сорбируемые ионы ме-
таллов уже в первые минуты контакта фаз, что
определяет перспективность их использования в
процессах разделения и концентрирования.

Таблица 5. Коэффициенты детерминации, полученные при математическом моделировании эксперименталь-
ных кривых сорбции ионов металлов СЭПЭИ с разными СМ при pH 7.0 уравнениями химической кинетики

СМ Модель Ag(I) Cu(II) Ni(II) Co(II) Zn(II) Cd(II)

0.34 Псевдопервого порядка 0.988 0.9995 0.990 0.930 0.971 0.965
Псевдовторого порядка 0.980 0.990 0.999 0.984 0.993 0.998
Еловича 0.920 0.959 0.972 0.997 0.961 0.978

0.74 Псевдопервого порядка 0.994 0.993 0.944 – – –
Псевдовторого порядка 0.996 0.989 0.982 – – –
Еловича 0.992 0.955 0.978 – – –

Таблица 6. Параметры, полученные при математическом моделировании экспериментальных кривых сорбции
ионов металлов СЭПЭИ с разными СМ при pH 7.0 уравнениями химической кинетики

СМ Модель Параметр Ag(I) Cu(II) Cd(II) Ni(II) Co(II) Zn(II)

0.34 Псевдопервого 
порядка

ae, ммоль/г 0.190 0.217 0.160 0.245 0.134 0.135

k1, мин–1 0.049 0.113 0.049 0.021 0.034 0.074

Псевдовторого 
порядка

ae, ммоль/г 0.200 0.222 0.170 0.271 0.144 0.140
k2, г/(ммоль мин) 0.380 1.25 0.467 0.103 0.345 0.951

Еловича α, г/(ммоль мин) 0.210 – 0.208 0.0186 0.0365 3.67
β, г/ммоль 41.5 100 49.8 20.0 46.9 84.2

Ag(I) Cu(II) Ni(II)

0.74 Псевдопервого 
порядка

ae, ммоль/г 0.207 0.182 0.133

k1, мин–1 0.225 0.106 0.051

Псевдовторого 
порядка

ae, ммоль/г 0.210 0.189 0.143
k2, г/(ммоль мин) 3.89 1.18 0.581

Еловича α, г/(ммоль мин) 1.52 211 0.117
β, г/ммоль 219 82.3 53.2
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Показана перспективность совместной переработки катодного и анодного материалов Ni-MH ак-
кумулятора. Проведено растворение в соляной кислоте элементов Ni-MH аккумулятора с последу-
ющим экстракционным разделением ионов Ni(II), Co(II), Mn(II), La(III), Al(III) и Zn(II) в двухфаз-
ных водных системах на основе полипропиленгликоля 425 с введением ди(2-этилгексил)фосфор-
ной кислоты из солянокислых растворов выщелачивания. Установлено, что рассматриваемые
системы позволяют с высокой эффективностью (от 60 до 90%) извлекать ионы Zn(II), Al(III),
La(III). Полученные количественные характеристики экстракции исследуемых ионов металлов
позволили разработать новую принципиальную технологическую схему переработки функцио-
нальных материалов Ni-MH аккумуляторов, позволяющую получать концентраты отдельных ионов
металлов.

Ключевые слова: жидкостная экстракция, двухфазные водные системы, электронные отходы, “зеле-
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ВВЕДЕНИЕ
Перезаряжаемые аккумуляторы являются од-

ним из наиболее перспективных источников
энергии, их применяют повсеместно: в портатив-
ных электронных устройствах, электромобилях и т.д.
[1]. Такие аккумуляторы включают в себя литий-
ионные (Li-ion), никель-кадмиевые (Ni-Cd),
свинцово-кислотные и никель-металлогидрид-
ные (Ni-MH) батареи [2]. Они содержат тяжелые
металлы, классифицированные как канцерогены
и мутагены, а при неправильной утилизации эти
металлы могут нанести серьезный ущерб здоро-
вью человека и окружающей среде [3]. Кроме то-
го, некоторые металлы в составе аккумуляторов
имеют высокую стоимость. Например, кобальт
является стратегически важным металлом: он вы-
ступает незаменимым катодным материалом в Li-
ion батареях [4], ключевым компонентом сплава
Sm-Co магнитов [5], а поскольку его содержание
в земной коре сопоставимо с запасами редкозе-
мельных элементов (РЗЭ), возникает угроза вы-
работки первичных источников кобальта, в связи
с чем цена на него с каждым годом увеличивается.
РЗЭ, входящие в состав аккумуляторных батарей,
являются “критическими металлами”, они име-
ют огромное значение во всем мире, поскольку
характеризуются низкой скоростью переработки

[6], высокой стоимостью [7] и отсутствием метал-
лов-заменителей [8].

Созданные и коммерциализированные в Япо-
нии в 1989 г. Ni-MH аккумуляторы являются наи-
более широко используемыми перезаряжаемыми
аккумуляторами, применяемыми в настоящее
время [9]. Ni-MH батареи имеют ряд преиму-
ществ: низкую скорость саморазряда, широкий
диапазон рабочих температур, высокую электро-
химическую емкость, длительный срок службы и
экологическую безопасность [10]. Все это позво-
лило им заменить более дешевые, но менее эко-
логичные Ni-Cd аккумуляторы [11].

Переработка аккумуляторов включает два эта-
па: механическую обработку и выделение компо-
нентов. Основными составляющими Ni-MH ба-
тарей являются катод, анод и анодная сетка. Ка-
тод в основном состоит из никеля и покрыт
Ni(OH)2, в то время как анод представляет собой
сплав никеля и мишметалла (церия, лантана и др.)
[12]. Элементный состав Ni-MH аккумуляторов
достаточно широк и включает в себя следующие
элементы (мас. %): 17–63 Ni, 8–30 Fe, 12–17 ред-
коземельные металлы (La, Ce, Nd, Pr, Y), 3.7–5
Co, 1.7–3.1 K, 0.8–2.2 Zn, 0.7–2.3 Mn, 0.2–1.1 Al и
другие металлы (Na, Ca, Ag, Pb, Cr, Cu, Ti, V), со-
держание которых составляет <1% [13]. После ме-
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ханической обработки применяют пирометал-
лургические [14, 15] или гидрометаллургические
[16, 17] процессы, например, выщелачивание ми-
неральными кислотами [18–21] или глубокими
эвтектическими растворителями [22]. Известны
работы, в которых переработку и извлечение ме-
таллов проводят, используя растворение целой
батарейки [23], однако переработка отдельных
составляющих может быть более эффективной
[12]. Дальнейшее разделение и выделение метал-
лов из полученных после выщелачивания раство-
ров проводят при помощи осаждения [21, 24], ме-
тодов жидкостной экстракции [16, 21, 25] и/или
их комбинацией.

Жидкостная экстракция является энергосбе-
регающим и дешевым методом концентрирова-
ния и разделения металлов с возможностью реге-
нерации и повторного использования компонен-
тов [26]. Традиционно для извлечения металлов
из водных растворов в качестве экстрагентов при-
меняют фосфорорганические (2-этилгексиловый
эфир-2-этилгексилфосфорной кислоты [27],
ди(2-этилгексил)фосфорная кислота (Д2ЭГФК)
[28–30], бис(2,4,4-триметилфенил)фосфиновая
кислота (Cyanex 272) [31]) или карбоновые [32]
кислоты, соли четвертичных аммониевых осно-
ваний [33] и пр., растворенные в органических
разбавителях. Поскольку данные экстрагенты об-
ладают не только высокой эффективностью, но и
селективностью по отношению к металлам, уда-
ется разделить даже близкие и сложно раздели-
мые металлы. В работе [34] показано, что
Д2ЭГФК при рН 2.5 способен извлекать около
75% Fe и 96% Zn; LIX 984 экстрагирует 99.9% Zn
при рН 2–3, а Cyanex 302 способен извлекать
~97% Ni при рН 4.

Несмотря на то, что традиционные экстракци-
онные методы имеют ряд преимуществ, они зача-
стую связаны с использованием органических
растворителей, которые, в свою очередь, являют-
ся токсичными и пожароопасными [35]. Альтер-
нативой растворителям служат системы на осно-
ве водорастворимых полимеров [36–38]. Водо-
растворимые полимеры биоразлагаемы, не
токсичны и уже показали свою эффективность
при экстракции ионов металлов из водных рас-
творов [39]. Более того, двухфазные водные си-
стемы могут применяться в качестве экологично-
го разбавителя [40]. Отмечается, что со степенью
извлечения >95% удается извлечь Fe(III) и Zn(II)
из солянокислых водных растворов при введении
Aliquat 336 в двухфазную водную систему на осно-
ве полипропиленгликоля 425. Также при введе-
нии в данную двухфазную водную систему рода-
нида калия удается ступенчато разделить группу
переходных металлов [41]. Степень извлечения не
снижается при замене органического разбавителя
на двухфазную водную систему.

Настоящая работа является продолжением ис-
следований по экстракционному разделению ме-
таллов из солянокислых растворов выщелачива-
ния элементов Ni-MH аккумуляторов. Ее цель за-
ключается в разработке экстракционной системы
на основе полипропиленгликоля 425 с добавле-
нием органической кислоты и роданида калия
для извлечения и разделения ионов металлов, со-
держащихся в составе катодного и анодного мате-
риалов Ni-MH аккумуляторов, а также в создании
принципиальной технологической схемы на осно-
вании полученных экспериментальных данных.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В экспериментах использовали цилиндриче-

ские Ni-MH аккумуляторы типоразмера АА ем-
костью 1900 мА ч и напряжением 1.2 В. Из одной
батарейки массой 26.7 г после снятия внешнего
корпуса были выделены активные элементы: ка-
тод (9.2 г), анодный порошок (9.2 г) и анодная
сетка (0.9 г).

Растворение катодного и анодного порошка
проводили 4 М соляной кислотой при 90°С в те-
чение 6 ч в круглодонной колбе с обратным холо-
дильником.

Разделение ионов металлов из раствора выще-
лачивания проводили в экстракционной системе
на основе полипропиленгликоля 425 (Acros Or-
ganics, CAS № 25322-69-4) при температуре 25°С в
градуированных пластиковых пробирках в термо-
статированном шейкере Enviro-Genie (Scientific
Industries, Inc.) при скорости вращения 30 об/мин
до установления термодинамического равнове-
сия (30 мин).

Концентрацию ионов Ni(II), Co(II), Mn(II),
La(III), Al(III) и Zn(II) в растворах выщелачива-
ния и солевых и полимерных фазах после экс-
тракции определяли методом атомно-эмиссион-
ной спектрометрии с индуктивно связанной
плазмой (Thermo Electron Corp., США).

Представленные экспериментальные данные
являются результатом серии трех экспериментов
и обработаны с использованием методов матема-
тической статистики.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На первом этапе было проведено растворение

катодного и анодного материала Ni-MH аккуму-
ляторов в среде 4 М соляной кислоты. Условия
эксперимента были следующие: 1) массовое соот-
ношение кислота : тв. материал = 6 : 1 (для катода)
и 8 : 1 (для анода); 2) время растворения 6 ч; 3)
температура 90°С. Составы полученных раство-
ров выщелачивания представлены в табл. 1. В ви-
ду того, что элементные составы растворов выще-
лачивания катода и анода близки, они были объ-
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единены в один для дальнейшей экстракционной
переработки.

В качестве экстрагентов нами были выбраны
ди(2-этилгексил)фосфорная кислота и роданид
калия ввиду их высокой экстракционной эффек-
тивности по отношению к исследуемым металлам.

На первом этапе было предложено провести
электроосаждение Ni и Co из объединенного рас-
твора выщелачивания. Полученный раствор, со-
держащий Zn(II) (0.0605 моль/л), La(III)
(0.123 моль/л), Mn(II) (0.048 моль/л) и Al(III)
(0.0463 моль/л), вводили в экстракционную си-
стему полипропиленгликоль 425–хлорид на-
трия–вода. Для определения наиболее благо-
приятных условий экстракции нами была прове-
дена серия экспериментов по варьированию
содержания хлорида натрия от 6 до 15 мас. % в
экстракционной системе полипропиленгликоль
425 (30 мас. %)–NaCl–вода. На рис. 1 представле-
ны зависимости степеней извлечения исследуе-
мых ионов металлов от начального содержания
соли в системе. Из рис. 1 видно, что при содержа-
нии соли 15 мас. % Е(Zn) = 60%, а степени извле-
чения других металлов не превышают 1%. Таким
образом, двухфазная водная система полипропи-
ленгликоль 425 (30 мас. %)–хлорид натрия

(15 мас. %)–вода решает задачу отделения ионов
цинка от ионов лантана, марганца и алюминия.

Рафинат, содержащий La(III), Mn(II) и Al(III),
подвергали дальнейшему экстракционному раз-
делению с использованием системы полипропи-
ленгликоль 425 (38 мас. %)–NaCl (6 мас. %)–H2O
с введением ди(2-этилгексил)фосфорной кисло-
ты (1.36 моль/л), объемное соотношение поли-
мерной и солевой фаз во всех экспериментах со-
ставляло 3 : 1. Концентрация экстрагента и соот-
ношение фаз были выбраны для повышения
растворимости образуемых экстрагируемых со-
единений лантана и алюминия. На первом этапе
было исследовано влияние кислотности солевой
фазы на экстракцию ионов La(III), Mn(II) и
Al(III). На рис. 2 приведена зависимость степени
извлечения металлов от рН равновесной солевой
фазы. Из рис. 2 видно, что при повышении рН со-
левой фазы происходит увеличение степеней из-
влечения лантана и алюминия, что характерно
для катионообменной экстракции [42]. Степень
извлечения марганца во всем исследуемом диапа-
зоне рН не превышает 7%.

Далее было исследовано влияние концентра-
ции Д2ЭГФК от 1.36 до 2.00 моль/л на экстрак-
цию ионов La(III) (0.123 моль/л), Mn(II) (0.048
моль/л) и Al(III) (0.0463 моль/л) с равновесным

Таблица 1. Элементный состав растворов выщелачивания катодного и анодного материалов Ni-MH аккумуля-
торов

Раствор выщелачивания С(HCl), 
моль/л

Концентрации металлов, моль/л

Ni(II) La(III) Zn(II) Co(II) Mn(II) Al(III)

Катод 0.6 2.343 – 0.104 0.048 0.00699 0.00849
Анод 2 1.983 0.292 – 0.321 0.104 0.0982
Объединенный раствор 1.4 2.191 0.123 0.0605 0.163 0.048 0.0463

Рис. 1. Зависимость степени извлечения исследуемых ионов металлов от начального содержания соли в системе по-
липропиленгликоль 425 (30 мас. %)–хлорид натрия–вода.
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значением рН 0.8–0.9. Поскольку исследуемые
системы склонны к образованию третьей фазы
(плохо растворимые комплексы металлов с
Д2ЭГФК, растворимость которых повышается за
счет введения избыточного количества экстра-
гента), нами не рассматривались меньшие коли-
чества кислоты. Необходимое значение кислот-
ности солевой фазы поддерживалось путем вве-
дения 1 М раствора NaOH. На рис. 3 представлена
зависимость степени извлечения ионов La(III),
Mn(II) и Al(III) от концентрации Д2ЭГФК. Полу-

ченные зависимости линейно возрастают с увели-
чением концентрации экстрагента: для La(III) – от
90 до 99%, для Al(III) – от 83 до 97%, для Mn(II) –
от 7 до 40%. Таким образом, для задачи отделения
ионов лантана и алюминия от ионов марганца не-
обходимо использовать систему с наименьшим воз-
можным содержанием Д2ЭГФК, а именно 1.36
моль/л.

Исследуемые металлы извлекаются в системах
с Д2ЭГФК в виде ди(2-этилгексил)фосфатов
(уравнение (1)), сольватированных недиссоции-

Рис. 2. Зависимость степени извлечения металлов от равновесного значения рН солевой фазы в системе полипропи-
ленгликоль 425 (38 мас. %)–NaCl (6 мас. %)–H2O, С(Д2ЭГФК) = 1.36 моль/л.
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рованными молекулами кислоты с возможным
включением хлорид-ионов, что характерно для
лантаноидов [42]:

(1)

Тогда константа экстракции по уравнению (1)
будет иметь вид:

Путем логарифмирования полученного выра-
жения, получим:

Для определения составов экстрагируемых
комплексов нами были построены билогарифми-
ческие зависимости коэффициентов распределе-
ния металлов от рН и концентрации экстрагента.
В табл. 2 представлены параметры уравнений по-
лученных прямых и их коэффициенты детерми-
нации. Тангенс угла наклона полученных в било-
гарифмических координатах прямых для зависи-
мости коэффициента распределения La(III) и

( )( ) ( )

3
сол.ф. пол.ф. сол.ф.

3 сол.ф.3 пол.ф.

M HA Cl

MC .l A HA 3 Hy y x y

x y

y

+ −

+
− − +

+ +
+ −

�

�
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[ ]

33
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3
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M H
.
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y
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K
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+ −

   
   =
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[ ] −

= − − −
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lg HA lg Cl .
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Al(III) от концентрации экстрагента равен 6 в
обоих случаях. Это свидетельствует об участии в
образовании экстрагируемых соединений метал-
лов шести молекул Д2ЭГФК. Для зависимостей
коэффициентов распределения лантана и алюми-
ния от значений рН солевой фазы тангенсы углов
наклона равны 2 и 3 соответственно. На основа-
нии полученных данных предложены следующие
механизмы экстракции:

( )
( )

3
сол.ф. сол.ф. пол.ф.

2 сол.ф.4пол.ф.
3
сол.ф. пол.ф. 3 сол.ф.3пол.ф.

La Cl 6HA

LaClA HA 2H ,

Al 6HA AlA HA 3 .H

+ −

+

+ +

+ +
+

+ +

�

�

�

Таблица 2. Параметры уравнений (y = ax + b) билога-
рифмических зависимостей коэффициентов распре-
деления лантана и алюминия от кислотности равновес-
ной солевой фазы и концентрации Д2ЭГФК (моль/л) и
их коэффициенты детерминации

Ион
рНсол.ф. С(Д2ЭГФК)

a b R2 a b R2

Al(III) 2.99 –2.29 0.95 5.88 –0.79 0.96
La(III) 2.26 –1.33 0.99 5.98 –0.34 0.98

Рис. 4. Принципиальная технологическая схема переработки отработанных Ni-MH аккумуляторов.
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Разделение ионов кобальта и никеля возмож-
но с использованием роданида калия, так как ио-
ны Co(II) способны образовывать тиоцианатные
анионные комплексы с бόльшими константами
устойчивости, чем ионы Ni(II) (Kуст(Сo(II)) = 200,
Kуст(Ni(II)) = 64.5). Исследование межфазного
распределения Ni(II) и Co(II) в системах с поли-
пропиленгликолем 425 и KSCN было проведено
ранее [41]. При введении в систему полипропи-
ленгликоль 425 (30 мас. %)–NaCl (8 мас. %)–H2O
роданида калия (1 мас. %) в полимерную фазу ко-
личественно извлекаются ионы кобальта и не
экстрагируются ионы никеля. Таким образом мо-
жет быть решена задача разделения ионов никеля
и кобальта в предложенной “зеленой” экстракци-
онной системе.

На основании экспериментальных данных на-
ми была разработана принципиальная техноло-
гическая схема переработки отработанных
Ni-MH аккумуляторов (рис. 4). Созданная схема
позволяет получить концентраты отдельных ме-
таллов, входящих в состав Ni-MH аккумулято-
ров, используя экологически безопасную экс-
тракционную систему на основе полипропилен-
гликоля 425 и хлорида натрия с минимальным
количеством экстрагентов (KSCN и Д2ЭГФК).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе проведенного исследования показано,
что целесообразна совместная переработка ка-
тодного и анодного материалов ввиду схожести
их элементного состава. Подобраны условия,
позволяющие разделить ионы Ni(II), La(III),
Zn(II), Co(II), Mn(II) и Al(III) с использованием
двухфазной водной системы на основе полипро-
пиленгликоля 425 и минимального количества
экстрагентов (Д2ЭГФК и роданид калия). По по-
лученным экспериментальным данным разрабо-
тана оригинальная принципиальная технологи-
ческая схема переработки отработанных химиче-
ских источников тока.
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Изучен процесс синтеза V2O5 гидротермальным методом с использованием ванадата аммония и ща-
велевой кислоты в качестве реагентов. В результате гидротермальной обработки раствора при 200°С
(6 ч) образуется темно-синий осадок диоксида ванадия, содержащий в качестве основной моно-
клинную фазу (B). При дальнейшей термообработке при 350°С в течение 2 ч диоксид ванадия окис-
ляется до пентаоксида. Образовавшиеся частицы V2O5 представляют собой наностержни диамет-
ром 10–20 нм и длиной 1–1.2 мкм. Полученный порошок использован для формирования соответ-
ствующего покрытия на поверхности алюминиевой подложки. Распределение локальных
электрофизических свойств по поверхности слоя частиц V2O5 изучено с применением Кельвин-
зондовой сканирующей микроскопии и сканирующей емкостной микроскопии.

Ключевые слова: пентаоксид ванадия, диоксид ванадия, щавелевая кислота, нанопорошок, работа
выхода, гидротермальный синтез
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ВВЕДЕНИЕ
Ванадий является распространенным пере-

ходным металлом с характерными степенями
окисления +2, +3, +4 и +5, в которых он образует
оксиды VO, V2O3, VO2 и V2O5 соответственно.
В настоящее время последние два из перечислен-
ных оксидов вызывают повышенный интерес с
точки зрения практического применения. Диок-
сид ванадия, обладающий множеством кристал-
лических модификаций [1], при температуре
~68°С обратимо переходит между двумя основ-
ными – моноклинной (M, искаженный рутил,
пр. гр. P21/c) и тетрагональной (R, рутил, пр. гр.
P42/mmm). Этот фазовый переход сопровождается
резким изменением физических свойств оксида: в
то время как VO2(M) является полупроводником,
VO2(R) обладает металлической проводимостью и
высоким поглощением в ближнем ИК-диапазоне
[2]. Благодаря данному переходу диоксид ванадия
является очень перспективным термохромным ма-
териалом [3–5], т.е. материалом, способным изме-
нять свои оптические свойства при нагреве, и рас-
сматривается в качестве функционального ком-
понента “умных” окон, устройств памяти [6, 7]
и т.д. Кроме того, VO2 может применяться в каче-
стве электрического переключателя [8, 9] и ре-
цепторного материала в газовых сенсорах различ-
ного типа [10–12]. В то же время VO2 можно рас-

сматривать и как прекурсор V2O5, поскольку
первый легко окисляется при нагреве на воздухе
[13, 14]. Пентаоксид ванадия проявляет меньший
полиморфизм, чем VO2, и в основном находится в
орторомбической модификации (пр. гр. Pmmn).
При этом он имеет слоистую структуру: каждый
слой состоит из тетрагональных пирамид, где
каждый атом кислорода связан с двумя или тремя
атомами ванадия, а между слоями присутствует
слабое взаимодействие между кислородом в вер-
шине одной пирамиды и ванадием из центра пи-
рамиды в другом слое [15]. За счет слоистой
структуры и свойств восстановителя в окисли-
тельно-восстановительных реакциях V2O5 явля-
ется перспективным катодным материалом для
литий-ионных аккумуляторов [15, 16]. Благодаря
этим же свойствам оксид ванадия(V) активно изу-
чается и как катодный материал для аккумулято-
ров на основе поливалентных катионов, таких
как Mg2+ [17–20], Zn2+ [21], Al3+ [22], а также как
компонент суперконденсаторов [23, 24]. Кроме
того, V2O5 благодаря комбинации оптических и
электрохимических свойств привлекает большое
внимание исследователей как электрохромный
материал: под воздействием электрического на-
пряжения происходит восстановление высшего
оксида, и он постепенно изменяет цвет от блед-
но-желтого или бледно-оранжевого до темно-си-
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него, проходя при этом через интенсивный зеле-
ный цвет [25, 26]. Более того, пентаоксид ванадия
является уникальным электрохромным материа-
лом из-за способности изменять оптические
свойства в видимом диапазоне как на катоде, так
и на аноде [26–28]. Это позволяет рассматривать
V2O5 как перспективный компонент “умных”
окон, электрохромных дисплеев и т.д. Помимо
того, что каждое отдельное из названных приме-
нений оксида ванадия(V) является важным с точ-
ки зрения развития альтернативной энергетики,
энергосбережения и, как следствие, экологии, су-
ществуют публикации, в которых рассматрива-
ются устройства с материалами на основе V2O5,
сочетающие вместе электрохромные и энергети-
ческие функции [29]. Пентаоксид ванадия при-
меняется также в газовой сенсорике: датчики на
его основе демонстрируют высокие отклики и се-
лективность при детектировании органических
соединений [30, 31], а также H2 и NO2 [31, 32].

Таким образом, диоксид и пентаоксид ванадия
в наноразмерном состоянии на сегодняшний
день являются востребованными материалами, а
вопросы их синтеза крайне актуальны. Существу-
ет подход, основанный на термолизе гликолятов
ванадия (как правило, этиленгликолята) [33, 34] и
в целом комплексов ванадия, когда в зависимо-
сти от атмосферы, в которой протекает термиче-
ская деструкция, образуется тот или иной оксид
ванадия: V2O3, VO2 или V2O5. Одним из недостат-
ков данной технологии является ограниченная
возможность влияния на морфологию и кристал-
лическое строение продукта, что особенно важно
для VO2. Гораздо более удобным с этой точки зре-
ния методом является гидротермальный синтез,
который за счет варьирования целого спектра па-
раметров (температура и длительность термооб-
работки, скорость нагрева и охлаждения, тип рас-
творителя, значение pH среды, степень заполне-
ния автоклава и т.д.) позволяет формировать
наноразмерные оксиды разной морфологии и
кристаллической структуры [3, 35–38]. Для оцен-
ки функциональных характеристик оксидных на-
номатериалов зачастую требуется определение
таких параметров (в том числе локальных), как
значение работы выхода электрона, которое дает
сведения об электрофизических характеристиках
и наличии дефектов в материале. При этом ска-
нирующая зондовая микроскопия с использова-
нием методики Кельвин-зондовой сканирующей
микроскопии позволяет совместить изучение ло-
кальных микроструктурных и электрофизиче-
ских свойств исследуемого материала [39–41].
Таким образом, целью данной работы являлось
изучение процесса гидротермального синтеза
анизотропных наноструктур V2O5 с использова-
нием щавелевой кислоты, а также определение
микроструктурных и локальных электрофизиче-
ских характеристик покрытия, полученного с
применением синтезированного оксида вана-
дия(V).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза оксида ванадия в 40 мл дистилли-

рованной воды при перемешивании растворяли
1.811 г метаванадата аммония и 2.601 г щавелевой
кислоты. В результате был получен оранжевый
раствор, который быстро менял цвет на желто-зе-
леный и затем на темно-зеленый. Далее из полу-
ченного раствора отбирали 10 мл и переносили в
стальной автоклав с тефлоновым вкладышем
(объем 25 мл), после чего реакционную систему
нагревали в муфельной печи до 200°C со скоро-
стью 5 град./мин и выдерживали при указанной
температуре в течение 6 ч. После завершения тер-
мообработки происходило естественное охлажде-
ние с печью до 25°С. Полученный в результате
темно-синий осадок отделяли от маточного рас-
твора и промывали (2 раза дистиллированной во-
дой и 1 раз этиловым спиртом) путем ступенчато-
го центрифугирования с последующей сушкой
при 60°С в течение 6 ч. Далее, опираясь на резуль-
таты рентгенофазового анализа, с целью форми-
рования однофазного оксида V2O5 порошок под-
вергали термообработке при 350°С на протяже-
нии 2 ч.

После сушки порошка его термическое пове-
дение изучали с помощью синхронного термо-
анализатора SDT Q600 (TA Instruments) в диапа-
зоне температур 25–600°С в токе воздуха
250 мл/мин (скорость нагрева 10 град/мин, навес-
ка 12.4520 мг, микротигель из Al2O3).

ИК-спектры пропускания порошка после
сушки и дополнительной термообработки в диа-
пазоне волновых чисел 350–4000 см–1 записыва-
ли с использованием ИК-фурье-спектрометра
ИнфраЛЮМ ФТ-08 (время накопления сигнала
составляло 15 с, разрешение – 1 см–1). Для этого го-
товили суспензии в вазелиновом масле, которые
помещали в виде пленки между стеклами KBr.

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошка по-
сле сушки и дополнительной термообработки
проводили с использованием дифрактометра
Bruker D8 Advance (CuKα = 1.5418 Å, Ni-фильтр,
E = 40 кэВ, I = 40 мА, время накопления сигнала
в точке 0.3 с, шаг 0.02°, диапазон углов 5°–80°).

Морфологию полученного после термообра-
ботки при 350°С порошка оксида ванадия(V) ис-
следовали с помощью просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ, просвечивающий
электронный микроскоп JEOL JEM-1011 с циф-
ровой фотокамерой ORIUS SC1000W).

Локальные электрофизические характеристи-
ки полученного порошка V2O5 изучали с помо-
щью атомно-силовой микроскопии (АСМ). Для
этого порошок диспергировали в дистиллирован-
ной воде, после чего каплю образовавшейся дис-
персии наносили на алюминиевую подложку и
подвергали сушке при 60°С в течение 2 ч. Нане-
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сенный таким образом слой оксидного порош-
ка изучали с помощью сканирующего зондово-
го микроскопа Solver PRO-M (NT-MDT) с ис-
пользованием зондов с проводящим покрытием
HA-HR/W2C+ серии ETALON (резонансная ча-
стота ~223 кГц, радиус скругления <35 нм). Изме-
рения проводили в полуконтактном режиме, в
котором также было осуществлено сканирование
в режимах сканирующей емкостной микроско-
пии (СЕМ) и Кельвин-зондовой силовой микро-
скопии (КЗСМ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На первом этапе было исследовано термиче-
ское поведение полученного после сушки при
60°С порошка в токе воздухе до 600°С (рис. 1а).
Как видно из термограмм, в интервале темпера-
тур 25–380°С имеет место двухступенчатая поте-
ря массы: первая ступень (25–200°С, Δm = 5.5%)
сопровождается эндотермическим эффектом с
минимумом около 80°С и может быть связана с
удалением остаточного растворителя и сорбиро-
ванных атмосферных газов, а для второй ступени
(Δm = 3.25%) наблюдается совмещение слабого
эндотермического эффекта в области 200–320°С
и экзотермического эффекта с максимумом при
373.3°С, что может относиться к превращению
имеющихся в продукте моноклинных фаз VO2 в
структуру рутила VO2(R) [3] и окислению оста-
точного углерода. При дальнейшем повышении
температуры происходит увеличение массы об-
разца (Δm = 0.5%, рост массы практически полно-
стью завершается при 500°С), сопровождаемое
экзотермическим эффектом с максимумом около

417°С, который может быть связан с окислением
диоксида до пентаоксида ванадия [13].

Кристаллическая структура оксидных порош-
ков, полученных в результате сушки и дополни-
тельной термообработки при 350°С, была изучена
с помощью РФА. При сравнении полученных ре-
зультатов (рис. 1б) с литературными данными
[42] и рентгеновскими карточками JCPDS № 81-
2392 и 31-1438 установлено, что в ходе гидротер-
мального синтеза и последующей сушки при 60°С
в качестве основной фазы образуется диоксид ва-
надия в моноклинной (B) модификации. Помимо
характерного для VO2(B) рефлекса около 33° на-
блюдаются два рефлекса при 32° и 33.8°, набор
малоинтенсивных рефлексов в диапазоне 35°–
38.5° и отражение около 26.7°. Авторы [3] в анало-
гичных условиях получили похожие результаты и
утверждали, что была сформирована смесь
VO2(B) и VO2(D). Однако при рассмотрении дру-
гой литературы [43, 44] с учетом рентгеновской
карточки JCPDS 15-0755 видно, что к фазе VO2(D)
можно отнести только рефлексы в интервале 36°–
37°. Из этого можно сделать вывод о присутствии
в порошке небольшого количества кристалличе-
ской примеси, которую нельзя достоверно отнести
ни к одной из указанных модификаций VO2. Даль-
нейшая термообработка данного порошка при
350°С на протяжении 2 ч, согласно данным РФА,
привела к окислению диоксида с образованием од-
нофазного орторомбического V2O5 (JCPDS 60-
0767).

Из приведенного ИК-спектра (рис. 2) также
видно, что продукт синтеза после сушки представ-
ляет собой диоксид ванадия. Так, не наблюдается
интенсивных характеристических полос колебаний

Рис. 1. Результаты ТГА/ДСК анализа оксидного порошка после сушки при 60°С (а) и рентгенограммы полученного
порошка после сушки и дополнительной термообработки (б).
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Рис. 2. ИК-спектры пропускания полученного ок-
сидного порошка после сушки и дополнительной
термообработки.
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Рис. 3. Микрофотографии полученного в результате дополнительной термообработки порошка V2O5 (по данным ПЭМ).
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O–H и N–H в интервале 3700–3000 см–1, которые
могли бы говорить о присутствии гидратирован-
ных оксалатов ванадия или комплексов
NH4[VO(C2O4)2] и (NH4)2[(VO)2(C2O4)3] [45, 46],
но присутствуют полосы поглощения с максиму-
мами при 1000 и 522 см–1, характеризующие коле-
бания связей V=O [47]. В спектре порошка после
дополнительной термообработки при 350°С по-
является интенсивная полоса с максимумом при
812 см–1, относящаяся к колебаниям мостиковых
связей V–O–V в оксиде ванадия(V) [47]. Таким
образом, результаты ИК-спектроскопии под-
тверждают данные РФА, свидетельствующие о
том, что продукт гидротермального синтеза пред-
ставляет собой диоксид ванадия, который после
дальнейшей термообработки окисляется до V2O5.

Микроструктура полученного таким образом
порошка V2O5 далее была изучена с помощью
ПЭМ (рис. 3). Из микрофотографий видно, что
порошок представляет собой смесь из агломера-
тов неправильной формы и вытянутых агломера-
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тов длиной до 1.2 мкм и шириной ~100 нм, распо-
ложенных под углом ~60° друг к другу. Многие из
частиц достаточно плотные, однако из получен-
ных данных видно, что они состоят из отдельных
нановолокон, самоорганизованных в ходе гидро-
термального синтеза. Так, наблюдаются отдель-
ные нановолокна, объединенные вдоль своей оси
в “пучки”. Длина данных нановолокон составля-
ет около 1–1.1 мкм, в то время как ширина колеб-
лется в диапазоне 10–20 нм. В экспериментах ав-
торов [3], проводившихся в аналогичных услови-
ях, но без дополнительной термообработки
порошка с целью его окисления, были получены
частицы сравнимого размера (достигающие
700 нм и собирающиеся в микроструктуры разме-
ром до 5 мкм) без следов нановолокон или нано-
лент. Таким образом, предложенный нами под-
ход позволяет формировать анизотропные иерар-

хически организованные одномерные нанострук-
туры V2O5.

Микроструктуру полученного порошка пента-
оксида ванадия, слой которого был нанесен на
алюминиевую подложку, изучали также с исполь-
зованием комплекса методик сканирующей зон-
довой микроскопии. Для этого проводили скани-
рование поверхности материала в режимах полу-
контактной АСМ, СЕМ и КЗСМ (рис. 4). Из
топографических изображений видно, что по-
крытие образовано вытянутыми частицами ши-
риной от 35 до 200 нм с большим разбросом по
длине – от 80 до 460 нм (среднее значение длины
223 ± 22 нм). Согласно карте емкостного контра-
ста, полученной в результате СЕМ (рис. 4в), на-
блюдается довольно равномерное распределение
носителей заряда и дефектов по поверхности ча-
стиц. Поверхностный потенциал, как можно су-
дить из результатов КЗСМ (рис. 4г), также рас-

Рис. 4. АСМ-микрофотографии слоя частиц полученного порошка V2O5: а, б – топография, в – емкостный контраст,
г – распределение поверхностного заряда.
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пределен достаточно равномерно между частица-
ми, что говорит о хорошем контакте между ними
и косвенно свидетельствует о повышенной про-
водимости. О сравнительно высокой проводимо-
сти может говорить и полученное на основе дан-
ных КЗСМ значение работы выхода электрона с
поверхности материала, составившее 4.017 эВ,
что значительно меньше значений 4.7–5.3 эВ,
приведенных в литературе для V2O5 на воздухе
[38, 48–50]. При этом на локальные электрофизи-
ческие свойства исследуемого материала может
оказывать влияние и тип используемой подложки.
Полученные результаты свидетельствуют о возмож-
ности применения сформированного описанным
методом нанопорошка V2O5 с иерархической орга-
низацией одномерных частиц при создании элек-
трохромных материалов планарного типа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучен процесс синтеза наноразмерного V2O5

гидротермальным методом с применением щаве-
левой кислоты. Установлено, что в результате
синтеза при выбранных условиях (200°С, 6 ч) об-
разуется диоксид ванадия, содержащий в каче-
стве основной моноклинную фазу (B), который в
ходе дополнительной термообработки на воздухе
при 350°С окисляется до пентаоксида ванадия.
При этом формируются анизотропные иерархи-
чески организованные одномерные оксидные на-
ноструктуры, представляющие собой нановолок-
на длиной порядка 1–1.2 мкм и шириной около
10–20 нм. Микроструктура и распределение ло-
кальных электрофизических свойств по поверх-
ности слоя частиц V2O5 изучены с применением
Кельвин-зондовой сканирующей микроскопии и
сканирующей емкостной микроскопии. Постро-
енная карта распределения емкостного контраста
свидетельствует о равномерном распределении
носителей заряда и дефектов по поверхности ча-
стиц. Поверхностный потенциал также распреде-
лен достаточно равномерно между частицами,
что говорит о хорошем контакте между ними и
косвенно свидетельствует о повышенной прово-
димости. Полученные результаты свидетельству-
ют о возможности применения сформированного
описанным методом нанопорошка V2O5 с иерар-
хической организацией одномерных частиц при
создании электрохромных материалов планарно-
го типа.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при частичной финансовой под-
держке РФФИ (проект № 20-33-90136, в части синтеза
оксида ванадия(V)) и Минобрнауки России в рамках
государственного задания ИОНХ РАН (в части изуче-
ния локальных электрофизических свойств получен-
ного материала). Исследования методом РФА выпол-

нены с использованием оборудования ЦКП ФМИ
ИОНХ РАН.
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Бокситы и красный шлам глиноземного производства характеризуются высоким содержанием со-
единений железа и могут рассматриваться в качестве перспективного сырья для получения магне-
тита. Гидротермальная обработка в щелочной среде боксита Североуральского бокситового рудни-
ка, красного шлама и гематита в присутствии FeSO4 или порошков металлов (Al, Fe, Ca, Mg, смеси
0.25Mg–0.25Al–0.5Fe) привела к образованию магнетита в продуктах. Условия обработки опреде-
лялись параметрами выщелачивания бокситов на производстве, обеспечивая высокое извлечение
алюминия. Методами рентгенофазового анализа, сканирующей микроскопии и измерения магнит-
ных характеристик показано, что в присутствии FeSO4 и металлического Al из красных шламов по-
лучены высокодисперсные продукты с содержанием магнетита 32.4 и 23.7% Fe3O4 соответственно.
Введение порошков Fe или смеси 0.25Mg–0.25Al–0.5Fe при выщелачивании бокситов способство-
вало формированию соответственно 40.8 и 67.9% Fe3O4 в виде кристаллических частиц размером до
5 мкм. Высокие магнитные свойства полученных продуктов благодаря образованию магнитных фаз
могут позволить провести их эффективное отделение для практического использования.

Ключевые слова: гематит, магнетит, гидротермальный синтез
DOI: 10.31857/S0044457X22060198

ВВЕДЕНИЕ

Промышленные предприятия ежегодно скла-
дируют в отвалах сотни тысяч тонн твердых отхо-
дов, содержащих от 15 до 90% оксидов железа
(FeO, α-Fe2O3, γ-Fe2O3 или Fe3O4). Из-за отсут-
ствия эффективных технологических решений
различающиеся по химическому и фазовому со-
ставу в широких пределах шлаки, шламы и пыли
практически не используются повторно для заме-
ны традиционного сырья. В то же время в миро-
вой практике наблюдается положительная тен-
денция к рециклингу отходов, которые создают
экологические и экономические проблемы [1–3].
Успешное использование отходов и низкосорт-
ных железных руд, а также направленное извле-
чение оксидов железа магнитным обогащением
предполагают их предварительную намагничива-
ющую обработку восстановлением [4–6], окисле-
нием [7, 8] или термическим разложением [9]. Не
менее распространенными являются гидрохими-
ческие подходы к синтезу магнитных фаз [10–12],
которые являются компонентами коллоидов [12],
ферромагнитных газовых датчиков и сенсоров
[13, 14], сорбентов, пигментов [15, 16] и др. мате-

риалов, в том числе биомедицинских [17]. Обла-
сти использования железосодержащих слабо- и
сильномагнитных материалов обусловлены их
химическим и фазовым составом, структурными
и физическими свойствами [12, 18], которые, в
свою очередь, определяются способом получе-
ния. Одним из эффективных методов синтеза и
модификации оксидов является автоклавная об-
работка в жидкой среде, которая приводит к об-
разованию оксидных, неоксидных или металли-
ческих частиц с контролируемыми формой и раз-
мером [19, 20].

Перспективным источником железа является
красный шлам (КШ) – остаток после извлечения
алюминия из бокситов методом Байера, пред-
ставляющий собой многофазную смесь и содер-
жащий 35–65% гематита Fe2O3 и до 3% магнетита
Fe3O4 [21, 22]. Являясь основными спутниками в
бокситах и структурными аналогами минералов
бемита α-AlOOH и гиббсита Аl2O3 · nH2O, железо-
содержащие гетит α-FeOOH и лимонит (гидроге-
матит) Fe2O3 · nH2O в высокощелочных растворах
при температурах выше 200°C переходят в оксид
железа Fe2O3, обладающий различной способно-
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стью к гидратации. Если для гидрогематита этот
процесс необратим, то гетит при сгущении обвод-
няется с образованием коллоидно-растворенной
гидроокиси железа, что все вместе ухудшает отде-
ление высокодисперсных частиц красного шлама
от алюминатного раствора [23].

Близость ионных радиусов Al3+ (0.57 Å) и Fe3+

(0.67 Å) объясняет существование твердых рас-
творов алюмогетита, алюмогематита и др., в кото-
рых содержание Al2O3 достигает 15–35%. Присут-
ствие в разбавленных растворах алюминия и
кремния снижает скорость кристаллизации
Fe2O3, а их избыточное количество приводит к
образованию алюмосиликатов и гидрогранатов
натрия и кальция в КШ, в которых до 30% ионов
Al3+ могут замещать ионы Fe3+. Содержащиеся в
КШ Al2O3, СаО, SiO2 и др. предлагают удалять
гидрохимическими [24, 25] или физическими ме-
тодами [26], что позволит повысить содержание
железа в остатке. Растворение и полное удаление
алюминия из сложных минералов бокситов и
КШ в щелочной среде достигается путем обмен-
ного взаимодействия извести с алюмосиликатами
с образованием более устойчивых соединений,
например Ca2SiO4, считая соотношение CaO :
SiO2 основным параметром процесса по реакции
(1) [23, 27]:

(1)

Выщелачивание алюминия из КШ в присут-
ствии извести одновременно приводит к образо-
ванию магнетита в обесщелоченном остатке
вследствие наличия собственных восстановите-
лей, например S2–-ионов и органических флоку-
лянтов, а также других ионов, которые непосред-
ственно не участвуют в восстановлении желе-
за(III), но оказывают положительное влияние на
этот процесс [28, 29]. Таким образом, синтез маг-
нетита Fe3O4 при взаимодействии анионов

 продуктов гидратации гематита [23], и

феррит-анионов  дополнительно вводи-
мых в пульпу КШ [29, 30] или образующихся в
восстановительной атмосфере, описывается ре-
акциями (2)–(4).

(2)

( )
react 2

2 4

2CaO SiO в силикатах сырья
Ca SiO s .
( )+ →

→

( )4Fe OH ,−

3Fe OH( ) ,−

4

2 3 2

2 2

Fe O 2OH 3H O

2FeO 4H O 2F (e )OH ,

+ +

+−

−

−

→
→ ↔

(3)

(4)

Рассматриваемые процессы перспективны в
отношении железосодержащих отходов (КШ) и
природного сырья (боксита) для получения в со-
ставе низкощелочных остатков магнетита. Этот
подход позволит повысить комплексность пере-
работки минерального сырья не только благодаря
извлечению алюминия в раствор, но и получению
полезного магнетитсодержащего продукта. Та-
ким образом, в настоящей работе предложен
синтез магнетита в составе продуктов гидротер-
мальной обработки техногенного красного шла-
ма и природного боксита, исследованы морфоло-
гия и фазовый состав оксидов железа, получае-
мых в присутствии FeSO4 или металлов-
восстановителей, с сохранением высокого извле-
чения алюминия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали NaOH, Са(ОН)2, α-

Fe2O3 (гематит), FeSO4 · 7H2O и алюминий грану-
лированный (все реактивы марки “ч. д. а.”), маг-
ниевую стружку (МГС-99, ГОСТ 804-93) и железо
карбонильное (ос. ч., ТУ 6-09-3000-78). Образцы
красного шлама и боксита Североуральского бок-
ситового рудника (СУБР) были получены с Бого-
словского алюминиевого завода (Свердловская
область) с влажностью 20–30 мас. %, высушены
при 125°C и растерты.

Состав сырья и условия гидротермальной об-
работки (выщелачивания) приведены в табл. 1 и
2. Эксперименты проводили в автоклаве Parr 4560
объемом 450 мл при температуре 220–250°C и
давлении 15–25 атм. при перемешивании со ско-
ростью 100 об/мин в течение 1–2 ч. Для получе-
ния щелочной пульпы использовали 30%-ный
раствор NaOH при соотношении жидкой фазы к
твердому сырью 10 : 1. В пульпу вводили соответ-
ствующее количество Са(ОН)2, FeSO4 или порош-
ков металлов. По окончании обработки автоклав
самопроизвольно охлаждали до 80–85°C, затем из
разгерметизированного реактора выгружали пуль-
пу и отфильтровывали щелочной алюминатный
раствор, а твердый остаток промывали горячей
дистиллированной водой, высушивали при 125°С
до постоянного веса и растирали для получения
порошкообразных образцов.

Химический состав твердых фаз определяли
методом масс-спектрометрии с индуктивно свя-
занной плазмой (Spectromass 2000). Рентгенофа-
зовый анализ (РФА) порошковых продуктов про-
водили в Центре коллективного пользования
“Рентгеноструктурный анализ” ИХТТ УрО РАН

( )2 3
2+

2Fe + 3OH HFeO H O Fe OH ,+− −− → ↔

( ) ( )3

3 4 2

4Fe OH 2Fe OH

Fe O 3OH 4H O.

+

+ +

− −

−

→

→

Таблица 1. Химический состав КШ и боксита СУБР,
мас. %

Сырье Fe2O3 Al2O3 CaO SiO2 TiO2 Na2O

КШ 43.4 14.1 9.86 7.12 4.01 3.35
Боксит 21.3 52.4 4.49 3.45 1.98 0.51
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на дифрактометре Shimadzu XRD700 с использо-
ванием CuKα-излучения (5° < 2θ < 70°, шаг 0.03°).
Идентификацию фаз осуществляли по базе рент-
генографических порошковых стандартов JCDD
PDF2 (USA, Release 2016). Морфологию и хими-
ческий состав образцов изучали с помощью ска-
нирующего электронного микроскопа JEOL
JSM-6390LA, снабженного рентгеновским спек-
трометром EDS Inca Energy 250. Магнитную вос-
приимчивость измеряли с помощью вибрационно-
го магнетометра VSM-5T (Cryogenic Ltd) при ком-
натной температуре в магнитных полях до 10 кЭ.

Степень извлечения алюминия ω(Al2O3) (%)
рассчитывали на основе содержания алюминия в
исходном сырье  (г) и конечных про-
дуктах  (г) по формуле (5):

(5)

С учетом полного перехода дополнительно
вводимого железа в магнетит рассчитывали сте-
пень конверсии гематита в магнетит ωmagn(Fe2O3) (%)
исходя из количества непрореагировавшего гема-
тита в остатке  (г) по отношению к ис-
ходному содержанию в сырье  (г) по
формуле (6):

( )2 3 исхAl O  m
( )2 3 конAl Om

( )
( ) ( )( )

2 3

2 3 2 3кон исх

ω Al O ,%
100% 1 Al O Al O .m m

=
= × −

( )2 3 конFe Om
( )2 3 исхFe Om

(6)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате экспериментов были получены
магнетитсодержащие (магнетизированные) шла-
мы (МКШ) и бокситы (МБ), дифрактограммы
которых приведены на рис. 1. Данные РФА и хи-
мического анализа (табл. 3) свидетельствуют о су-
щественном снижении алюминийсодержащих
фаз в продуктах по сравнению с сырьем, а также
об изменении количественного соотношения фаз
оксидов железа. При обработке КШ в присут-
ствии FeSO4 и появлении восстановителя в пуль-
пе, как и ожидалось, часть гематита переходит в
магнетит Fe3O4. Общее содержание железа в про-
дуктах увеличивается за счет растворения алюми-
ния с соответствующим извлечением ω(Al2O3), а
также в результате введения железосодержащих
добавок.

В образце МКШ1 при выщелачивании в при-
сутствии Са(ОН)2 и FeSO4 содержание магнетита
Fe3O4 (32.4%) соответствует степени конверсии
гематита (51.9%) от исходного его количества в
КШ. Обработка синтетического α-Fe2O3 в этих
же условиях в присутствии FeSO4 приводит к син-

( )
( ) ( )( )

magn 2 3

2 3 2 3кон исх

ω Fe O ,%
100% 1 Fe O Fe O .m m

=
= × −

Таблица 2. Сырье железа и условия гидротермальной обработки

Сырье Продукт
Са(ОН)2, 

мас. %
Магнетизирующая добавка, мас. % Время, ч t, °C р, МПа

КШ МКШ1 0.3 10 FeSO4 2.0 250 19.5
МКШ2 0 5 Al 1.0 250 25.0

Боксит МБ1 0 10 Са 1.0 220 25
МБ2 0 5 Mg 1.0 220 15.5
МБ3 10 5 Fe 1 220 25
МБ4 0 10 смеси 0.25Mg–0.25Al–0.5Fe 1.0 220 20.0

α-Fe2O3 МГем 0 10 FeSO4 2.0 250 15.5

Таблица 3. Результаты гидротермальной обработки

Продукт
Содержание в продукте, мас. %

ω(Al2O3), % ωmagn(Fe2O3), %
Al2O3 Fe2O3 Fe3O4

МКШ1 3.50 20.1 32.4 75.9 61.7
МКШ2 7.50 22.5 23.7 89.0 51.3
МБ1 10.0 49.5 11.4 78.1 18.7
МБ2 17.5 34.9 0.93 77.2 2.6
МБ3 9.80 15.5 40.8 94.4 72.5
МБ4 4.80 4.0 67.9 97.5 94.4
МГем – 36.5α-/29.6γ- 33.9 – 35.1
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тезу в магнетизированном образце МГем практи-
чески такого же количества (33.9%) магнетита
Fe3O4 и появлению 29.6% маггемита γ-Fe2O3. Та-
ким образом, суммарное количество образовав-
шегося Fe3O4 обеспечивается взаимодействием
частично гидратированного гематита с вводимы-
ми ионами Fe(II), а в КШ дополнительно конвер-
сией в присутствии собственных восстановите-
лей при обработке в течение 2 ч. В работе [31] про-
должительность полного фазового перехода
гематита в магнетит в присутствии этилендиами-
на достигает 9 ч. Общее время синтеза нано-
стержней Fe3O4 в присутствии мочевины через
формирование композита Fe(OH)2–FeOOH, в
котором гидроксид железа Fe(OH)2 осаждается на
поверхности гетита FeOOH, составляет 24 ч [32].
Тем не менее высокая эффективность конверсии
гематита из КШ (96.4%) может быть достигнута
путем увеличения до 25% дозировки FeSO4 также
при обработке в течение 2 ч [29].

Растворение в щелочной среде металлическо-
го Al приводит к появлению газообразного водо-
рода, который является восстановителем. Не-
смотря на достаточное количество водорода, об-
разующегося при обработке КШ в присутствии
выбранной дозы металла, полного фазового пере-
хода в образце МКШ2 не происходит. Количе-
ство Fe2O3 в остатке сокращается до 22.5 мас. %, и
появляется 23.7 мас. % Fe3O4. Этот результат по-
казывает наличие динамического равновесия
между оксидами железа в щелочной среде, а так-
же подтверждает преимущественный механизм
синтеза магнетита через взаимодействие гематита
с образовавшимися анионами  а не с водо-
родом [33].

Обработка боксита в щелочной среде в присут-
ствии порошков металлов Fe, Ca, Mg или смеси
0.25Mg–0.25Al–0.5Fe не только приводит к рас-

2HFeO ,−

творению алюминия, но одновременно, как и в
КШ, позволяет осуществить фазовое превраще-
ние гематита в магнетит. Присутствие алюминия
в боксите в фазе бемита AlO(OH) позволяет пони-
зить температуру обработки до 220°С. Выбор ме-
таллов в работе обусловлен и ограничен реакциями,
протекающими при гидрохимическом выщелачи-
вании бокситов. Использование щелочноземель-
ных металлов Ca и Mg взамен извести для разруше-
ния алюмосиликатов сырья обеспечило растворе-
ние алюминия и получение магнетизированных
продуктов МБ1 и МБ2. Данные табл. 3 свидетель-
ствуют о том, что замена Са на Mg оказалась ме-
нее эффективной как для извлечения глинозема
(содержание Al2O3 остается высоким – 17.5 мас. %),
так и для синтеза магнетита с величиной конвер-
сии всего 2.6%. Ведение порошков Fe или смеси
0.25Mg–0.25Al–0.5Fe показывает лучшие резуль-
таты по снижению Al2O3 и Fe2O3 в остатке, при
этом степень конверсии гематита в магнетит во
втором случае выше и составляет 94.4%.

СЭМ-изображения на рис. 2 свидетельствуют,
что морфология и размер частиц продуктов зави-
сят от состава сырья и магнетизирующей добав-
ки. Видно, что в магнетизированном образце
МКШ1 (изображение 1 на рис. 2) сохраняется
структура высокодисперсных частиц оксидов же-
леза и алюмосиликатов исходного КШ. Во всех
магнетизированных остатках от обработки бок-
ситов вследствие растворения железосодержащих
фаз, например гетита, формируются кубические
и октаэдрические микрочастицы магнетита. При
этом более крупные (до 5 мкм) полиэдры Fe3O4
обволакиваются большим количеством мелких
частиц неопределенной формы. В порошках
МКШ2 и МГем также обнаруживаются полиэдры
Fe3O4, но их размер значительно меньше или до-
стигает 1 мкм.

Рис. 1. Дифрактограммы исходного КШ (1) и продуктов обработки: МКШ1 (2), МКШ2 (3), МГем (4), МБ1 (5), МБ2
(6), МБ3 (7), МБ4 (8).
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Для образцов, различающихся исходным сы-
рьем, размером частиц и содержанием оксидов
железа, были получены полевые зависимости при
комнатной температуре. Изотермические петли
гистерезиса М(Н), приведенные на рис. 3, свиде-
тельствуют об усилении ферромагнитного пове-
дения продуктов обработки по сравнению с ис-
ходным КШ (рис. 3, кривая 1), который характе-
ризуется коэрцитивной силой HС = 200 Э,
намагниченностью насыщения Мs = 2.90 эме/г в
полях до 5 кЭ и остаточной намагниченностью
Мr = 0.34 эме/г в нулевом поле. Слабый ферро-
магнетизм исходного КШ обусловлен присут-
ствием незначительного количества магнитных
примесей на фоне основного количества немаг-

нитных алюмосиликатов, карбонатов и гематита
Fe2O3.

Для магнетизированных продуктов намагни-
ченность Мs возрастает от 25 и практически до
60 эме/г в соответствии с содержанием Fe3O4 на
фоне непрореагировавшего Fe2O3 и других немаг-
нитных фаз. Для образцов МГем и МБ4, характери-
зующихся различным составом оксидов железа,
кривые намагничивания полностью совпадают.
Поэтому на рис. 3 приведена только одна кривая 1
для МГем, в котором достаточно высокая величи-
на Мs = 57.5 эме/г обусловлена суммарным при-
сутствием магнетита и маггемита γ-Fe2O3 на фоне
36.5% непрореагировавшего гематита. Это же
значение Мs установлено для магнетизированно-

Рис. 2. СЭМ-изображения продуктов гидротермальной обработки: МКШ1 (1) МКШ2 (2), МБ1 (3), МБ3 (4), МБ4 (5),
МГем (6).
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го боксита МБ4, содержащего 67.9% Fe3O4 и соиз-
меримое с МГем количество немагнитных ком-
понентов. Остаточная намагниченность Мr полу-
ченных образцов возрастает в том же порядке
(вставка на рис. 3).

Магнитные свойства полученных продуктов
сравнимы со значениями Мs = 43.8 эме/г и HС =
= 104 Э при 300 K для маггемита γ-Fe2O3, синте-
зированного термолизом Fe(OH)(HCOO)2 на воз-
духе при 350°C [34]. В то же время максимальная
намагниченность насыщения существенно ниже
величины Мs = 97.4 эме/г для наночастиц магне-
тита, полученных в гидротермальных условиях
[34]. Для магнитного концентрата, содержащего
34.2% Fe3O4 и 24.8% α-Fe2O3, эта величина со-
ставляет 65.5 эме/г [29]. Снижение Мs является не
только следствием условий получения, определя-
ющих состав железосодержащих фаз (Fe3O4, α-
Fe2O3, γ-Fe2O3), но в большей степени присут-
ствием немагнитных примесей, влияющих на
общую намагниченность насыщения всего образ-
ца. Однако присутствие магнетита частично в ви-
де монокристаллов также может приводить к уве-
личению намагниченности насыщения, как это
наблюдается в порошках магнетизированных
бокситов МБ3 и МБ4. В целом синтезированные
магнетитсодержащие порошковые материалы со-
стоят из частиц и агрегатов микронных размеров,
обладающих многодоменной структурой, для ко-
торой наблюдаются достаточно высокие значе-
ния коэрцитивной силы HС = 200 Э. Причиной

высокой коэрцитивности HС является наличие
магнитокристаллической анизотропии, обуслов-
ленной формированием различных структурных
полиэдров железа в двух степенях окисления.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Гидротермальной обработкой природных бок-
ситов и отходов от их переработки – КШ – в при-
сутствии сульфата Fe(II) и металлов Al, Mg, Са,
Fe были получены магнетитсодержащие материа-
лы, обладающие свойствами, необходимыми для
применения метода магнитной сепарации. До-
статочно высокие значения намагниченности на-
сыщения при комнатной температуре и кристал-
личность продуктов, в частности после выщела-
чивания бокситов, позволяют с большей
эффективностью отделить магнитные оксиды
железа от немагнитных фаз. Установлено высо-
кое извлечение алюминия при выщелачивании
боксита в присутствии восстановителей, которое
достигает 97.5% в случае добавки смеси 0.25Mg–
0.25Al–0.5Fe, при этом формирование крупно-
кристаллических частиц магнетита улучшает се-
диментационные качества магнетизированного
остатка в щелочной пульпе по сравнению с высо-
кодисперсным исходным КШ. В технологиче-
ском плане этот положительный эффект приво-
дит к снижению потерь щелочей (соединений
алюминия и натрия) с твердым остатком от гид-
ротермального выщелачивания при разделении
автоклавной пульпы.

Рис. 3. Кривые намагничивания при комнатной температуре исходного КШ (1) и продуктов гидротермальной обра-
ботки: МКШ2 (2), МКШ1 (3), МБ3 (4), МГем (5). На вставке приведена увеличенная центральная часть графика для
иллюстрации величины гистерезиса.
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Следует отметить, что растворение устойчиво-
го гематита (как синтетического, так и сформиро-
вавшегося ранее при выщелачивании бокситов в
составе КШ), последующее восстановление
ионов железа(III), последующее зарождение и
рост полиэдрических частиц Fe3O4 требуют боль-
шего времени, чем растворение природных мине-
ралов железа в бокситах. Полученные результаты
подтверждают возможность создания нового
подхода к получению востребованных магнитных
материалов непосредственно из природного сы-
рья, что позволит модифицировать технологию и
повысить экономическую эффективность произ-
водства [35]. Перспективным будет применение в
качестве магнетизирующих добавок металличе-
ских отходов, стружки, пыли и др. материалов, со-
держащих исследованные в работе металлы. По-
этому для эффективного внедрения более чистой
технологии дальнейшие исследования будут на-
правлены на оптимизацию условий синтеза маг-
нитных оксидов железа с целью снижения количе-
ства промышленных отходов и повышения ком-
плексности использования минерального сырья.
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Проведены исследования спектрально-кинетических свойств люминесценции фторидных цирко-
натных стекол состава 57ZrF4 · 33BaF2 · 6CeF3 · 4AlF3, легированных ионами марганца в концентра-
циях 2–4 мол. %. Продемонстрирован эффект красного смещения пика полосы 4T1(G) → 6A1 люми-
несценции Mn2+ от 570 до 580 нм при увеличении концентрации легирующих ионов от 2 до 4 мол. %.
Красное смещение связано с увеличением (при повышении концентрации) числа образующихся
пар ионов Mn2+–Mn2+, дающих более длинноволновую люминесценцию, чем отдельные ионы
Mn2+. Анализ кинетики люминесценции Mn2+ показал отсутствие заметного концентрационного
тушения люминесценции Mn2+ при концентрации легирования до 4 мол. %. Показано, что данные
стекла, обладающие широкополосной люминесценцией в оранжевой области спектра, имеют по-
тенциал для практического применения в светодиодных источниках белого света.

Ключевые слова: фторцирконатные стекла, ионы марганца, люминесценция, красное смещение
DOI: 10.31857/S0044457X22070042

ВВЕДЕНИЕ
Стекла на основе фторидов тяжелых металлов,

активированные ионами церия, на протяжении
длительного периода рассматривались как пер-
спективные быстрые сцинтилляторы для радиа-
ционных детекторов, используемых в экспери-
ментах по физике высоких энергий [1–6]. Однако
существенным недостатком таких стекол являет-
ся невысокий световыход сцинтилляции (0.5–1%
от NaI). Для повышения световыхода стекла со-
активировали другими оптически активными
ионами. Например, соактивирование стекол
ионами марганца позволяет увеличить световы-
ход в несколько раз [1]. К сожалению, при этом
существенно возрастает длительность сцинтил-
ляции, поэтому фторидные стекла, соактивиро-
ванные церием и марганцем, не нашли широкого
применения в сцинтилляционной технике. С
другой стороны, фторидные стекла, активиро-
ванные марганцем, активно исследуются как воз-
можные люминофоры для использования в све-
тодиодных источниках белого света [7, 8], в том
числе для решения проблемы получения теплого
белого света. Холодный белый свет, получаемый
в стандартных светодиодных лампах белого света,

основанных на комбинации синего светодиода и
желтого люминофора типа YAG : Ce, может быть
преобразован в теплый белый свет, комфортный
для человеческого глаза, с помощью добавления в
спектр излучения лампы красного люминофора,
излучающего узкополосный спектр в диапазоне
610–650 нм [9–13]. Наиболее перспективными
считаются фторидные люминофоры, активиро-
ванные ионами Mn4+, которые испускают узко-
полосный спектр в красной области и имеют до-
статочно сильное поглощение в синей области
[14–18].

Во фторидных цирконатных стеклах ионы
Mn2+ дают зеленую полосу люминесценции с пи-
ком в области 550 нм, обусловленную переходом
4T1(G) → 6A1 в ионе Mn2+. В работах [7, 8] было
установлено, что при частичном замещении фто-
ра в составе стекла хлором полоса люминесцен-
ции Mn2+ смещается в красную область до 615 нм.
С другой стороны, известно, что длинноволновое
смещение полосы люминесценции Mn2+ можно
получить также путем повышения концентрации
ионов Mn2+ [19–21].
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В настоящей работе исследованы спектраль-
но-кинетические свойства люминесценции фто-
ридных цирконатных стекол состава 57ZrF4 ·
· 33BaF2 · 6CeF3 · 4AlF3, активированных ионами
марганца в достаточно больших концентрациях
(2–4 мол. %), с целью оценки возможности полу-
чения на основе таких стекол перспективных лю-
минофоров для светодиодных источников тепло-
го белого света.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза стекол использовали следующие
исходные вещества: ZrF4 (Sigma-Aldrich, 99.9%),
BaF2 (Lanhit Ltd., 99.998%), CeF3 (Lanhit Ltd.,
99.99%), AlF3 (Sigma-Aldrich, 99.9%), MnF2 (Lan-
hit Ltd., 99.99%).

Фторцирконатные стекла состава 57ZrF4 ·
⋅ 33BaF2 · 6CeF3 · 4AlF3 были получены сплавлени-
ем исходных фторидов при 850–900°С. Ионы
марганца вводили в виде MnF2 в концентрации от
2.0 до 4.0 мол. %. Смесь компонентов загружали в
тигель из стеклоуглерода, закрепленный на Ni-
держателе, затем тигель помещали в кварцевый
реактор, заполненный осушенным аргоном. Од-
новременно с тиглем в кварцевый реактор поме-
щали латунную форму для литья. Реактор с ших-
той и латунной формой помещали в печь сопро-
тивления с двумя независимыми зонами нагрева.
В высокотемпературной зоне проводили синтез
стекла: выдержка при 150°С в течение 30 мин для
удаления сорбированной воды, нагревание до
температуры синтеза и выдержка 40 мин. В низ-
котемпературной зоне печи латунная форма на-

гревалась до температуры стеклования Tg =
= 260°С. После плавления тигель охлаждали до
650°С, держатель с тиглем сдвигали в низкотем-
пературную зону, разворачивали и расплав выли-
вали в латунную форму, которую затем охлаждали
в токе аргона до комнатной температуры.

Спектры люминесценции исследовали на
установке, созданной на базе светосильного мо-
нохроматора МДР-12, управляемого с персональ-
ного компьютера через контроллер КСП-
3.3.001.0 (ОКБ “Спектр”) [8]. В качестве источни-
ка возбуждения использовали светодиод LCS-
0400-03-11 (максимум полосы излучения при 400 нм)
фирмы Mightex, управляемый контроллером
SLA-1000-2, излучающий квазимонохроматиче-
ский свет с шириной полосы на полувысоте ~10 нм.
Спектры возбуждения люминесценции и кинети-
ку люминесценции анализировали, используя
спектрофлуориметр СМ 2203 (“Солар”, Респуб-
лика Беларусь). Источник излучения в приборе –
импульсная ксеноновая лампа FX-4401 (Perkin-
Elmer Optoelectronics) с длительностью импульса
несколько микросекунд, что позволяет прово-
дить кинетические исследования люминесцен-
ции в субмиллисекундном временном диапазоне.
Типичное спектральное разрешение при измере-
нии спектров люминесценции и возбуждения
люминесценции составляло 2 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 показаны спектры люминесценции и

возбуждения люминесценции стекол в УФ-обла-
сти, где оптические свойства обусловлены меж-
конфигурационными переходами 4f ↔ 5d в ионе
Ce3+. Спектр люминесценции Ce3+ обычно пред-
ставляет собой “дублет”, две полосы которого
обусловлены переходами с нижайшего 5d-уровня
на расщепленные спин-орбитальным взаимодей-
ствием уровни 2F5/2 и 2F7/2 основного 4f-состояния
Ce3+. Однако в исследованных стеклах из-за силь-
ного неоднородного уширения эти две полосы
перекрываются, и “дублетная” структура прояв-
ляется в несимметричной форме общей широкой
полосы люминесценции. Интересным фактом
является наличие люминесценции Mn2+ при воз-
буждении в полосе церия, что указывает на эф-
фективную передачу энергии от церия на марга-
нец (см. ниже).

На рис. 2 показаны спектры люминесценции
трех образцов стекол с концентрацией марганца
2, 3 и 4 мол. % при внутрицентровом возбуждении
ионов Mn2+ на переходе 6A1 → [4E(4G), 4A1(4G)].
Видно, что наблюдается заметное длинноволно-
вое (красное) смещение полосы люминесценции
Mn2+ при увеличении концентрации. Причем для
концентрации 2 мол. % пик полосы уже смещен
до 570 нм по сравнению с пиком при 550 нм, ко-

Рис. 1. Нормированные спектры люминесценции
(при возбуждении на длине волны 252 нм) и возбуж-
дения люминесценции (регистрация на длине волны
330 нм) ионов Ce3+ для стекол, активированных
ионами Mn2+ в концентрации 2, 3 и 4 мол. %.
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торый наблюдается во фторидных стеклах для ма-
лых концентраций марганца [7, 8]. Для концен-
трации 4 мол. % пик полосы смещается до 580 нм.
Можно предположить, что при дальнейшем по-
вышении концентрации марганца будет происхо-
дить дальнейшее красное смещение полосы лю-
минесценции Mn2+. Как было показано в работах
[19, 20], такое красное смещение спектра связано
с ростом вклада люминесценции от пар ионов
Mn2+–Mn2+ при увеличении концентрации. При
этом красное смещение полосы люминесценции
пар ионов Mn2+–Mn2+, а также укорочение вре-
мени затухания люминесценции являются ре-
зультатом обменного взаимодействия в парах
ионов Mn2+–Mn2+. Полосы люминесценции от-
дельных ионов Mn2+ и пар ионов Mn2+–Mn2+

спектрально перекрываются, и красное смеще-
ние визуально проявляется в длинноволновом
сдвиге суммарного спектра люминесценции.

На рис. 3 показаны спектры возбуждения лю-
минесценции Mn2+ для трех образцов стекол с
концентрацией марганца 2, 3 и 4 мол. %. На спек-
тре указаны переходы в ионе Mn2+, ответствен-
ные за наблюдаемые полосы возбуждения. Ряд
полос перекрываются друг с другом из-за типич-
ного эффекта неоднородного уширения в стек-
лянной матрице. Тем не менее видно, что полосы
возбуждения не смещаются при изменении кон-
центрации Mn2+, т.е. поглощение осуществляется
на переходах для отдельных ионов Mn2+, а не для
пар ионов Mn2+–Mn2+, концентрация которых,
следовательно, достаточно мала. В коротковол-
новой области спектра возбуждения имеется ин-
тенсивная структурированная полоса, которая

спектрально перекрывается с полосой возбужде-
ния Ce3+ и имеет схожие особенности в форме
спектра (пик в районе 300 нм и слабые пики в
районе 250–265 нм, рис. 4), что подтверждает пе-
редачу энергии от Ce3+ на Mn2+. Дополнительным
подтверждением процесса передачи энергии мог-
ла бы быть форма кривых кинетики люминесцен-
ции Mn2+ при возбуждении в полосе поглощения
Ce3+ с характерной начальной стадией разгора-
ния, соответствующей процессу передачи энер-
гии в течение времени затухания люминесценции
церия. Однако время затухания люминесценции
Ce3+, обусловленной разрешенными 5d–4f-пере-
ходами, составляет ~20 нс [1], т.е. оно значитель-
но короче, чем время затухания люминесценции
Mn2+ (десятки мс, рис. 5), и на кривых затухания
люминесценции Mn2+, полученных в миллисе-
кундном временном диапазоне, такое короткое
время разгорания не видно. Остальная часть ши-
рокой коротковолновой полосы возбуждения
люминесценции Mn2+ (помимо той, которая от-
носится к возбуждению ионов Mn2+ через переда-
чу энергии от ионов Ce3+) может быть обусловле-
на переходом с переносом заряда типа F––Mn3+,
поскольку наличие ионов марганца другой ва-
лентности во фторидных стеклах вполне ожидае-
мо [21].

Еще одним эффектом увеличения концентра-
ции Mn2+ может быть концентрационное туше-
ние люминесценции. Из сравнения спектров воз-
буждения люминесценции в области прямого
возбуждения ионов Mn2+ (в районе 400 нм) обна-
ружено, что при концентрации 4 мол. % не проис-
ходит заметного увеличения интенсивности лю-

Рис. 2. Нормированные спектры люминесценции
стекол, активированных ионами Mn2+ в концентрации
2, 3 и 4 мол. %. Возбуждение на длине волны 400 нм.
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Рис. 3. Спектры возбуждения люминесценции Mn2+

(регистрация на длине волны 570 нм), полученные
для стекол, активированных ионами Mn2+ в концен-
трации 2, 3 и 4 мол. %. Показаны конечные состояния
для переходов в ионе Mn2+ из основного состояния 6A1.
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минесценции по сравнению с концентрацией
3 мол. %, что может указывать на наличие кон-
центрационного тушения. Кривые затухания лю-
минесценции при прямом возбуждении Mn2+

(рис. 5) показывают небольшое укорочение вре-
мени распада с ростом концентрации, хотя кине-
тика не является одноэкспоненциальной. По-
скольку спектр люминесценции представляет со-
бой наложение спектров от отдельных ионов
Mn2+ и пар ионов Mn2+–Mn2+, неэкспоненциаль-
ность кинетики вполне ожидаема. Моделирова-
ние кривых затухания суммой двух экспонент,
т.е. функцией:

(1)
дает оценку средних времен затухания, вычис-
ленных по формуле:

(2)

31.4, 29.7 и 26.7 мс для концентраций Mn2+ 2, 3 и
4 мол. % соответственно, что практически не от-
личается от времен затухания люминесценции
Mn2+, полученных из кривых затухания люми-
несценции, измеренных при возбуждении в по-
лосе поглощения Ce3+. Видно, что уменьшение
времени затухания люминесценции с ростом
концентрации в исследованном диапазоне до
4 мол. % является незначительным. С учетом то-
го, что ускорение кинетики люминесценции мо-
жет быть частично обусловлено вышеупомяну-
тым эффектом укорочения времени затухания
люминесценции от пар ионов Mn2+–Mn2+, мож-
но предположить, что при концентрации 4 мол. %

( ) 1 2
1  2 

t tI t A e A e− τ − τ= +

2 2
1  1 2  2

1  1 2  2

A A
A A

τ + ττ =
τ + τ

эффект концентрационного тушения еще не
сильно выражен, и данная концентрация может
считаться близкой к оптимальной, когда достиг-
нуто достаточно большое красное смещение (до
580 нм), но концентрационное тушение еще не
сильно влияет на выход люминесценции.

Из спектров возбуждения люминесценции
видно, что люминесценция стекол эффективно
возбуждается в полосе 400 нм, т.е. в фиолетовой
области, а не в синей, что обычно требуется для
люминофоров, используемых в стандартных ком-
мерческих лампах белого света. Однако наличие
эффективного возбуждения люминофора в райо-
не 400 нм также представляет интерес для некото-
рых схем светодиодных источников света [22],
принимая во внимание тот факт, что уже имеются
светодиодные чипы, испускающие свет в фиоле-
товой области спектра с такой же эффективно-
стью, что и синие светодиодные чипы [23]. Поло-
сы люминесценции исследованных нами фтор-
цирконатных стекол, активированных большими
концентрациями марганца, расположены в жел-
то-оранжевой области спектра, а значит, эти лю-
минофоры можно рассматривать как альтернати-
ву стандартному желтому люминофору YAG : Ce,
используемому в коммерческих лампах белого
света. Меняя концентрацию активатора, можно
подстраивать спектр люминесценции люмино-
фора в требуемую спектральную область, в част-
ности, увеличивая долю красной компоненты в
спектре излучения, т.е. можно утверждать, что
данные стекла имеют потенциал для практиче-

Рис. 4. Нормированные спектры возбуждения люми-
несценции Mn2+ (регистрация на длине волны 570 нм)
и Ce3+ (регистрация на длине волны 330 нм) для стек-
ла, активированного ионами Mn2+ в концентрации
3 мол. %.
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Рис. 5. Кривые затухания люминесценции Mn2+ (ре-
гистрация на длине волны 570 нм) при возбуждении
на длине волны 400 нм, полученные для стекол, акти-
вированных ионами Mn2+ в концентрации 2, 3 и
4 мол. %. Линии – моделирование кривых по форму-
ле (1).
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ского применения в светодиодных источниках
белого света.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследования люминесцентных свойств фто-

ридных цирконатных стекол состава 57ZrF4 ·
⋅ 33BaF2 · 6CeF3 · 4AlF3, легированных ионами
марганца в достаточно больших концентрациях
(2–4 мол. %), показали красное смещение пика
полосы 4T1(G) → 6A1 люминесценции Mn2+ от 570
до 580 нм при увеличении концентрации легиру-
ющих ионов от 2 до 4 мол. %. Красное смещение
при повышении концентрации обусловлено уве-
личением вклада в эмиссионный спектр люминес-
ценции от пар ионов Mn2+–Mn2+, дающих более
длинноволновую люминесценцию, чем отдельные
ионы Mn2+. Сравнение спектров возбуждения лю-
минесценции Mn2+ и Ce3+ показало передачу энер-
гии от ионов Ce3+ к ионам Mn2+. Анализ кинетики
люминесценции Mn2+ указывает на отсутствие
заметного концентрационного тушения люми-
несценции Mn2+ при концентрации легирования
до 4 мол. %. Данные стекла имеют потенциал для
применения в светодиодных источниках белого
света как широкополосные люминофоры с повы-
шенным вкладом красной компоненты свечения
по сравнению со стандартным коммерческим лю-
минофором YAG : Ce.
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Приведены экспериментальные данные о свойствах керамических манганитов
La0.7Sr0.3Mn0.9 0.1O3 + γ с различной концентрацией кислорода. Варьирование индекса
кислородной нестехиометрии (γ) достигнуто путем термообработки образцов при различном пар-
циальном давлении кислорода в газовой фазе. Все синтезированные образцы имеют ромбоэдриче-
скую структуру. Индекс γ рассчитан по данным об изменении объема элементарной ячейки манга-
нитов по сравнению со стехиометрическим образцом. Объем элементарной ячейки уменьшается
как функция γ в диапазоне от –0.008 до 0.009, а удельная намагниченность проявляет тенденцию к
увеличению. Точка Кюри слабо зависит от γ, при этом наименьшей шириной температурного ин-
тервала перехода ферромагнетик–парамагнетик обладает образец с максимальным содержанием
кислорода. Температура фазового превращения металл–полупроводник при возрастании γ умень-
шается. Манганит с γ = –0.008 имеет наибольшее абсолютное значение магнитосопротивления:
|MR| = 60% в поле 0.92 Тл. Установленные закономерности рассмотрены с учетом механизмов заря-
довой компенсации, электронной конфигурации и радиусов заместителей марганца, двойного об-
мена, кулоновского взаимодействия, процессов диффузии и образования микронеоднородностей.

Ключевые слова: элементарная ячейка, индекс нестехиометрии, вакансии, намагниченность, пере-
ходы ферромагнетик–парамагнетик и металл–полупроводник
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ВВЕДЕНИЕ
Манганиты с перовскитоподобной структурой

на основе LaMnO3 + γ с различными замещениями
элементов базового состава другими катионами
обладают, как правило, весьма обширной областью
гомогенности при отклонениях содержания кисло-
рода от стехиометрического значения [1–3]. Одно
из важных свойств нестехиометрических соеди-
нений – существование структурных вакансий,
которые являются аналогами атомов и образуют с
последними растворы замещения [4].

Перовскитоподобные манганиты относятся к
группе сильно коррелированных систем, облада-
ющих тесной взаимосвязью решеточных, орби-
тальных, зарядовых и спиновых степеней свобо-
ды, электрических и магнитных свойств [5–7].

Функциональные магнитные материалы, об-
ладающие колоссальным магнитосопротивлени-
ем, которое может сочетаться с гигантской маг-

нитострикцией, электрическим переключением
и другими интересными свойствами [5–9], часто
разрабатываются на основе широкозонных ман-
ганитов La-Sr, которые характеризуются сильной
спиновой поляризацией и высокими магнитны-
ми параметрами [5, 10, 11].

Требуемые параметры манганитов обычно до-
стигаются замещением ионов в базовой системе
на гетеровалентные катионы, которые являются
донорами или акцепторами, а также варьирова-
нием содержания кислорода, что позволяет регу-
лировать концентрацию ионов Mn3+, Mn4+ и де-
фектов нестехиометрии, контролировать фазо-
вый состав, изменять зонную структуру, тип
проводимости и концентрацию носителей заря-
да, соотношение конкурирующих обменных вза-
имодействий и тип магнитного упорядочения [1,
12–20].

( )2+ 4+
0.5 0.5Zn Ti

УДК 54-165.2:54-31:[537.311.3+537.622]

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 
И НАНОМАТЕРИАЛЫ

EDN: HSUVER
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Взаимодействие замещающих катионов с
окружением в кристаллической решетке зависит
от их заряда, ионного радиуса и структуры элек-
тронных оболочек, степени ионности связей с
кислородом [11, 13, 20]. Следует отметить, что
введенные катионы влияют на взаимодействие
манганитов с атмосферным кислородом. Напри-
мер, Sr и Ti снижают содержание кислорода в
манганитах, а Zn и Ge увеличивают его [1, 15, 16].

В ряде работ исследовано влияние двухвалент-
ных (Mg2+, Zn2+, Ni2+, Co2+) [11, 12, 19, 21] и четы-
рехвалентных (Ge4+, Ti4+) [15, 16, 20] заместите-
лей марганца, а также комбинированного заме-
щения [11, 14, 20, 22] на фазовый состав,
магнитные и электрические свойства манганитов
La-Sr. Представленные результаты показали, что
комбинированное замещение может способство-
вать образованию кластеров и микронеоднородно-
стей, представляющих собой области локализации
дефектов нестехиометрии совместно с разнова-
лентными ионами и обладающих различными
структурными и электромагнитными параметрами.

Образование неоднородностей и их свойства
зависят от характеристик заместителей марганца
и лантана, а также от содержания кислорода [22, 23].

В настоящей работе исследовано влияние де-
фицита и избыточного содержания кислорода
на структурные, магнитные и электрические
характеристики керамических манганитов
La0.7Sr0.3Mn0.9 0.1O3 + γ. В этих мангани-
тах марганец частично замещен комбинацией
двухвалентных и четырехвалентных ионов, име-
ющих разную электронную конфигурацию: Zn2+

имеет полностью заполненную d-оболочку (3d10),
а Ti4+ – полностью заполненную p-оболочку (3p6).
Содержание стронция выбрано в области заведо-
мо ромбоэдрической структуры, установленной
для системы La1 – cSrcMnO3 и соответствующей
составу этой системы с максимальными значени-
ями намагниченности и точки Кюри (с = 0.3) [5].

Условия синтеза выбраны таким образом, что-
бы получить манганиты с положительными и от-
рицательными значениями индекса кислородной
нестехиометрии (γ > 0, γ < 0), а также со стехио-
метрическим содержанием кислорода (γ = 0).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы манганитов выбранных составов бы-
ли синтезированы с использованием технологи-
ческих процессов традиционной керамической
технологии, описанных в [11]. Операцию спека-
ния осуществляли при температуре 1473 K на воз-
духе в течение 10 ч с последующим охлаждением
образцов вместе с печью. Для достижения стехио-
метрического содержания кислорода (γ = 0) об-

разцы отжигали в атмосфере с парциальным дав-
лением кислорода  = 10–1 Па при 1223 K [1, 11].

Для получения манганитов с γ < 0 (содержа-
щих анионные вакансии) или γ > 0 (содержащих
катионные вакансии) спеченные образцы под-
вергали термообработке в течение 96 ч при 1223 K
и  = 10–8 Па или 105 Па соответственно [22].

Определение фазового состава и параметров
элементарной ячейки осуществляли при комнат-
ной температуре с помощью рентгеновского ди-
фрактометра Shimadzu XRD-7000 в CuKα-излуче-
нии. Удельная намагниченность (σ) была измере-
на баллистическим методом в магнитном поле
0.56 Тл при 80 K с погрешностью 2%. Температур-
ную зависимость магнитной проницаемости
(μ(T)) снимали на частоте 99.9 кГц, а точка Кюри
(Tc) была определена как температура, при кото-
рой величина |dμ/dT| достигает максимума, с точ-
ностью до 2 K. Измерения электрических харак-
теристик проводили с использованием контактов
из самозатвердевающего металлоорганического
соединения, содержащего 99% серебра. Темпера-
туру перехода металл−полупроводник (Tms) опре-
деляли по положению пика температурной зави-
симости сопротивления с точностью до 2 K. Маг-
нитосопротивление (MR) рассчитывали по
формуле: MR = (R(B) − R(0))/R(B), где R(B) –
электрическое сопротивление в продольном маг-
нитном поле с индукцией В = 0.92 Тл, а R(0) – со-
противление при В = 0.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Все полученные образцы манганитов имеют
ромбоэдрическую кристаллическую структуру.
Объем элементарной ячейки (V) спеченных об-
разцов увеличивался после отжига в условиях ва-
куума вследствие повышения концентрации
ионов Mn3+ (ионный радиус r(Mn3+) = 0.0645 нм)
за счет содержания Mn4+ (r(Mn4+) = 0.053 нм).
После отжига в кислороде объем элементарной
ячейки уменьшался.

Значения индекса нестехиометрии γ были оце-
нены по приращениям V относительно стехио-
метрического образца, полученного в результате
отжига при  = 10–1 Па. Значения γ были рас-
считаны с использованием модифицированной
модели характеристических расстояний кати-
он−анион [24] по методике, предложенной в [16].
Для этого структурная формула манганитов со
сверхстехиометрическим содержанием кислоро-
да с учетом равномерного распределения катион-
ных вакансий по подрешеткам и того факта, что
γ  1, была представлена следующим образом:

( )2+ 4+
0.5 0.5Zn Ti

2Op

2Op

2Op

!
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( ){ } ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )
3 2 3 4 2 4 2
1– 1– /3 1– /3 /3 1– – –2 1– /3 2 1– /3 0.5 0.5 /3 31( )– /3

La Sr Mn Mn Zn Ti O .c xc x c c
+ + + + + + −

γ γ γ γ γ + γ γ γγ
 
 

� �

Здесь катионные вакансии обозначены симво-
лом h.

Для манганитов с дефицитом кислорода (т.е.
содержащих анионные вакансии) структурная
формула была представлена в виде

где δ = |γ|, а VO обозначает кислородную вакансию.
С использованием известных эффективных

характеристических расстояний катион–анион
были получены следующие значения γ для исход-
ных (спеченных) манганитов и образцов, ото-
жженных при  = 105, 10–8 Па: γ = 0.004, 0.009,
‒0.008 соответственно. В соответствии с полу-
ченными данными, значения V и параметров a, c
ромбоэдрической решетки в зависимости от γ
представлены в табл. 1.

Отношение c/a, от величины которого зависит
соотношение конкурирующих обменных взаимо-

3 2 3 4 2 4 2
1 1 2 2 0.5 0.5 3 OLa Sr Mn Mn Z{ }[ ( n ) ] ( )Ti O ,c c x c c x d V+ + + + + + −
− − − + δ − δ − δ

2Op

действий [25], одинаково (в пределах ошибки
определения) для всех полученных манганитов.

Зависимости магнитной проницаемости и
производной μ'(T) = dμ(T)/dT от температуры по-
казаны на рис. 1.

Из представленных зависимостей следует, что
стехиометрический манганит имеет самый про-
тяженный интервал температур перехода ферро-
магнетик–парамагнетик (15 K на уровне 0.7 от
максимума |μ'|). Расширение интервала может
быть связано с образованием кластеров, сегрега-
ций и микронеоднородностей, обладающих раз-
личными магнитными характеристиками [11, 22,
26]. Манганит, отожженный в кислороде, имеет
самый узкий интервал перехода (8 K). Очевидно,
длительный отжиг в кислороде, вызывающий по-
явление катионных вакансий, сглаживает про-
странственные вариации состава благодаря ва-
кансионному механизму диффузии катионов.

По температурным зависимостям производ-
ной dμ(T)/dT (рис. 1) и сопротивления (рис. 2)
определены значения Tc и Tms, приведенные в
табл. 2.

Согласно представленным данным, точка Кю-
ри очень слабо зависит от дефектов нестехиомет-
рии. Анионные вакансии несколько понижают Tc.
В то же время температура перехода металл−по-
лупроводник уменьшается с увеличением индек-
са кислородной нестехиометрии, особенно в об-
ласти положительных значений γ, т.е. с увеличе-
нием концентрации катионных вакансий.
Внешнее магнитное поле немного увеличивает
значение Tms.

Как следует из табл. 2, удельная намагничен-
ность как функция γ проявляет слабую тенден-
цию к росту в пределах погрешности измерения.

На рис. 3 представлены зависимости MR(T)
для образцов с разными значениями индекса кис-
лородной нестехиометрии.

С понижением температуры абсолютная вели-
чина магнитосопротивления в целом возрастает,
что обусловлено туннелированием спин-поляри-
зованных носителей заряда через межкристал-
литные границы [5]. Максимальное значение
|MR| составляет 60% при 120 K в манганите, ото-

Таблица 1. Зависимости параметров элементарной ячейки от индекса кислородной нестехиометрии

Индекс 
нестехиометрии γ V × 103, нм3 a, нм c, нм c/a

−0.008 350.993(1) 0.5506(4) 1.3367(7) 2.428
0.000 350.770(1) 0.5505(5) 1.3363(3) 2.427
0.004 350.727(1) 0.5504(8) 1.3364(8) 2.428
0.009 350.669(1) 0.5504(8) 1.3362(3) 2.427

Рис. 1. Температурные зависимости магнитной про-
ницаемости и производной проницаемости по темпе-
ратуре для манганитов с γ = –0.008 (1), 0.000 (2), 0.004
(3), 0.009 (4).
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жженном при  = 10–8 Па, содержащем анион-
ные вакансии. Эта особенность, вероятно, связа-
на со стоком кислородных вакансий к границам
кристаллитов, ускоренной диффузией кислорода
по ним и формированием более однородной
структуры поверхности зерен [22].

Формирование установленных зависимостей
структурных и электромагнитных параметров
манганитов от содержания кислорода определя-
ют следующие эффекты:

– изменение соотношения концентраций
ионов Mn4+ и Mn3+, связанных двойным обмен-
ным взаимодействием, которому могут препят-
ствовать вакансии;

– в манганите с избыточным содержанием
кислорода возможно образование кластеров, об-
ладающих повышенной концентрацией катион-
ных вакансий и ионов Mn4+;

– катионные и анионные вакансии способ-
ствуют протеканию диффузионных процессов;

– в случае γ < 0 ионы Zn2+ и Sr2+ вследствие ку-
лоновского взаимодействия локализуются вокруг
кислородных вакансий; образующиеся неодно-
родности обладают увеличенным объемом эле-

2Op ментарной ячейки и создают механические на-
пряжения в кристаллической решетке [22, 26];

– взаимно компенсирующее влияние Zn и Ti
на содержание кислорода и стерический фактор.

Аналогичный эффект наблюдался в
-замещенном манганите [14], в кото-

ром намагниченность практически не зависела от
условий отжига.

Отметим, что магнитные параметры и темпе-
ратура перехода Tms (Zn,Ti)-содержащих манга-
нитов, полученных в данной работе, ниже соот-
ветствующих характеристик образцов подобного
состава, но содержащих Ge вместо Ti [11]. Это
связано с различием электронных конфигураций
ионов Ti4+ и Ge4+ и их радиусов (r(Ti4+) > r(Ge4+)).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Манганиты La0.7Sr0.3Mn0.9 0.1O3 + γ с
индексом кислородной нестехиометрии γ от
−0.008 до 0.009 обладают ромбоэдрической
структурой. С повышением содержания кислоро-
да объем элементарной ячейки уменьшается

( )2+ 4+
0.15 0.15Ni Ti

( )2+ 4+
0.5 0.5Zn Ti

Рис. 2. Температурные зависимости сопротивления
манганитов с γ = –0.008 (1), 0.000 (2), 0.004 (3), 0.009 (4).
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Таблица 2. Значения точки Кюри, температуры перехода металл–полупроводник и удельной намагниченности в
зависимости от индекса кислородной нестехиометрии

Индекс 
нестехиометрии γ

Tc, K Tms, K, при В = 0 Tms, K, 
при В = 0.92 Тл σ, A м2/кг, при 80 K

−0.008 219 135 138 55.7
0.000 226 136 137 55.8
0.004 228 122 130 57.0
0.009 229 116 121 57.0

Рис. 3. Температурные зависимости магнитосопро-
тивления для манганитов с γ = –0.008 (1), 0.000 (2),
0.004 (3), 0.009 (4).
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вследствие перехода части ионов Mn3+ в состоя-
ние Mn4+. Намагниченность и точка Кюри прак-
тически не изменяются. Манганит, отожженный
в кислороде (γ = 0.009), имеет самый узкий интер-
вал перехода ферромагнетик–парамагнетик.
Температура превращения металл–полупровод-
ник снижается с увеличением γ. Наибольшее зна-
чение модуля магнитосопротивления в поле
0.92 Тл составляет 60% при 120 K у манганита,
имеющего индекс нестехиометрии γ = –0.008, со-
держащего анионные вакансии.

Рассмотрены конкурирующие факторы и вза-
имодействия, определяющие формирование
свойств многокомпонентных манганитов, содер-
жащих дефекты нестехиометрии. Полученные
данные расширяют представления о влиянии не-
стехиометрии по кислороду на электромагнит-
ные характеристики манганитов при совместном
замещении марганца двухвалентными и четырех-
валентными ионами.
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Химическим методом осаждения синтезированы наностержни Nd(OH)3. Термическим отжигом
Nd(OH)3 получен Nd2O3. Для определения термических эффектов, при которых проходят фазовые
переходы, проведены термический и рентгенофазовый анализы. По определенным термическим
эффектам проведен отжиг образца при температурах 330, 635, 794°С. С помощью сканирующей и
просвечивающей электронной микроскопии определены размеры полученных наностержней со-
единений неодима. Методом инфракрасной спектроскопии изучен процесс дегидратации OH-
групп при температурном отжиге. Во время отжига аморфного порошка при температуре 330°С по-
лучены наностержни Nd(OH)3 со средней длиной 29 нм и диаметром 4 нм. Выявлено, что при тем-
пературе 794°С образовывались наностержни Nd2O3 с гексагональной кристаллической структу-
рой. Средний размер наностержней в длине увеличился до 118 нм, в диаметре – до 28 нм.
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ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день наблюдается тенденция
развития рынка электродвигателей и электрони-
ки в общем. Для миниатюризации электродвига-
телей и электроники требуется использование
постоянных магнитов с высокими магнитными
характеристиками и маленьким размером, этим
обусловлен рост рынка постоянных магнитов [1].
Во многих электронных устройствах используют-
ся компоненты хранения информации, динами-
ки и т.д., они требуют использования постоянных
магнитов с высокими магнитными характеристи-
ками [2, 3]. Важными характеристиками являют-
ся коэрцитивная сила и намагниченность, на них
влияют такие факторы, как размер, форма и ори-
ентация частиц [4].

На сегодняшний день постоянные магниты на
основе сплава Nd–Fe–B имеют наибольшие зна-
чения коэрцитивной силы и магнитной энергии,
что позволяет эффективно использовать их в
устройствах, подверженных воздействию высо-
ких внешних размагничивающих магнитных по-
лей [5].

Физические методы – основные способы по-
лучения постоянных магнитов Nd–Fe–B, в их ос-
нове лежит процесс получения сплава Nd–Fe–B

с последующим измельчением до порошков. Да-
лее проводят ориентацию полученных порошков
в магнитном поле и спекание [6–9]. Однако фи-
зические методы имеют множество недостатков
таких, как высокая энергозатратность, сложность
контроля размера получаемых частиц, использо-
вание в качестве исходного сырья дорогостоящих
металлов высокой чистоты, длительное время
производства [10]. Все вышеперечисленные фак-
торы влияют на магнитные характеристики и се-
бестоимость получаемой продукции [11]. Следо-
вательно, необходима разработка альтернативно-
го метода получения наноструктурированного
сплава Nd–Fe–B.

Химические методы получения нанострукту-
рированного сплава Nd–Fe–B являются много-
обещающей альтернативой физическим методам
из-за их простоты и масштабируемости [12–14].
Они позволяют контролировать размер получае-
мых наночастиц. Кроме того, химические методы
имеют такие преимущества, как контролируемый
гранулометрический состав, низкие энергозатра-
ты, что влияет на магнитные характеристики и
стоимость готовой продукции [15–17].

Ранее мы сообщали о химическом синтезе на-
ноструктурированного сплава Nd–Fe–B [18]. Для
получения которого важна однородность и боль-
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шая удельной площадь поверхности исходных
наночастиц оксида неодима, оксида железа и ок-
собората железа, используемых в качестве основ-
ных компонентов для получения наноструктури-
рованного сплава Nd–Fe–B. Эти факторы очень
важны для высокой реакционной способности и
низкой температуры образования нанострукту-
рированного сплава Nd–Fe–B.

На сегодняшний день представлено неболь-
шое количество работ по получению наночастиц
оксида неодима. Для синтеза наночастиц гидрок-
сида и оксида неодима применяют различные ме-
тоды: гидротермальный [19–21], золь-гель [22,
23], темплатный [24–26], микроэмульсионный
[27], осаждения [28–30], электрохимический [31],
плазменный [32] и др. Химический метод осажде-
ния – это один из простых, дешевых, он требует
небольшого количества специального оборудова-
ния и условий [33]. Имеются сообщения о синте-
зе наночастиц Nd2O3 этим методом. Например, в
работе [28] получили наночастицы Nd2O3 терми-
ческим разложением осадка, полученного взаи-
модействием нитрата неодима с осадителем
NH4HCO3. В данной работе не обсуждался про-
цесс разложения полученных наночастиц до
Nd2O3 и их фазовый состав.

Цель работы – исследование влияния темпе-
ратуры отжига на кристаллизацию наночастиц
Nd2O3. Задачи исследования: синтезировать на-
ностержни (НС) Nd2O3, определить фазовые пе-
реходы Nd(OH)3 в NdOOH и Nd2O3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
НС Nd(OH)3 получены методом осаждения. В

качестве осадителя использовали гидроксид на-
трия. Синтез НС состоит из двух последователь-
ных стадий. На первой стадии получили проме-
жуточный продукт – наночастицы гидроксида
неодима:

(1)
на второй проводили отжиг полученного
Nd(OH)3:

(2)
Используемые реактивы: гексагидрат нитрата

неодима Nd(NO3)3 · 6H2O, гидроксид натрия
NaOH с классификацией (х. ч.) и бидистиллиро-
ванная вода. Готовили 0.02 М водный раствор
Nd(NO3)3 и водный раствор NaOH с концентра-
цией 0.12 М. Термостатирование полученных
растворов Nd(NO3)3 и NaOH проводили до тем-
пературы 90°С. Затем с помощью перистальтиче-
ского насоса в раствор Nd(NO3)3 по каплям добав-
ляли водный раствор NaOH. Синтез проводили при
интенсивном перемешивании (1200 об./мин) с по-
мощью магнитной мешалки и при поддержании

( ) ( )3 33 3Nd NO + 3NaOH  Nd OH + 3NaNO ,→

( ) 2 3 232Nd OH Nd O 3H O.+→

постоянной температуры в растворе 90°С. После
смешения исходных растворов полученный рас-
твор выдерживали в течение 15 мин при заданной
температуре. Полученный осадок Nd(OH)3 отделяли
центрифугированием (3000 об./мин, 5 мин) и про-
мывали 3 раза бидистиллированной водой. Затем
осадок высушивали при температуре 100°С в те-
чение 90 мин.

Для определения размера и формы НС ис-
пользовали просвечивающий электронный мик-
роскоп (ПЭМ) JEM-100CX (Jeol, Япония). Ис-
следование НС методом сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) выполняли с помощью
JEOL JEM-6510LV. Фазовый состав образцов
определяли по дифракционной картине рентге-
новского излучения на поликристаллических по-
рошках. Дифрактограммы снимали на приборе
D2 Phaser (Bruker-AXS, Германия), излучение
CuKa, фильтр – Ni, с графитовым монохромато-
ром (λ = 1.54178 Å). Режим трубки (Cu) 10 мА,
30 кВ. Диапазон значений угла 2θ от 10° до 90°,
шаг 0.02°, щель 0.6 мм, выдержка в точке – 1 с,
дискриминатор по энергиям – 0.17–0.23 кэВ. Рас-
шифровку спектра и расчет фазового состава осу-
ществляли с помощью библиотеки JCPDS-ICDD с
использованием специализированного программ-
ного обеспечения. Термический анализатор (STA
449 F5 Jupiter, Netzsch, Германия) использовали для
записи профилей термогравиметрической/скани-
рующей калориметрии (ТГ/ДСК). Для измерений
брали свежеприготовленный гидроксид неодима с
начальной массой 8.61 мг. Анализ проводили в
инертной атмосфере азота, образцы прогревали до
900°С со скоростью увеличения температуры
10 град./мин. ИК-спектры образцов получали с
помощью спектрофотометра ИК-Фурье Nicolet
380 (Thermo Scientific, США) в области измерения
400–4000 см–1. Отжиг образцов проводили в му-
фельной печи Nabertherm (Nabertherm, Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для изучения изменений в кристаллической

структуре с повышением температуры получен-
ные порошки гидроксида неодима исследовали
методом ДСК/ТГ (рис. 1). На кривой ДСК анали-
за можно наблюдать несколько экзотермических
эффектов при температурах 330, 559, 635 и 794°С.
На производной от кривой ТГ зафиксировано два
пика при температуре 330 и 635°С, которые сов-
падали с двумя термическими эффектами ДСК
анализа. По данным ТГ анализа, первая стадия
потери веса происходила постепенно, между 29–
330°С. Потеря массы составила 8.92%. При по-
следующем изменении температуры в диапазоне
330–635°С наблюдалась потеря массы 12.08%, что
связано с частичной дегидратацией гидроксиль-
ных групп в Nd(OH)3. В диапазоне температур
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635–900°С потеря массы составила 3.43%, это
связано с полной дегидратацией. Для подробного
изучения изменений, происходящих в образце
при выше указанных термических эффектах
ДСК/ТГ, проведен отжиг образцов при темпера-
турах 330, 635 и 794°С и РФА. На рис. 2 представ-
лена дифракторамма образца после сушки и об-
разцов, отожженных при температурах 330, 635 и
794°С.

По представленным на рис. 2 дифрактограм-
мам определен фазовый состав полученных об-
разцов в зависимости от температуры отжига. На
дифрактограмме исходного образца расположе-
ние пиков соответствуют гексагональной струк-
туре Nd(OH)3 с пр. гр. P63/m и параметрами ре-
шетки a = b = 6.442, c = 3.756 Å по базе JSPDS
№ 06-0601 (рис. 2д) [34]. По ширине и высоте ди-
фракционных пиков с помощью формулы Шер-
рера определен размер кристаллитов, он состав-
лял 10 нм. Степень кристалличности образца
определяли по данным РФА расчетным способом
по формуле:

где χс – кристалличность образца, Ac – площадь
кристаллических пиков, Aа – площадь аморфных
пиков.

После отжига образца при температуре 330°С
можно заметить, что пики стали менее интенсив-
ными по сравнению с исходным. Это можно объ-

 

χ  ,c
c

c a

A
A A

=
+

яснить тем, что более крупные частицы Nd(OH)3
могли начать рассыпаться при дегидратации, что
еще сильнее ухудшило дифракцию. Это подтвер-
ждает степень кристалличности данного образца,
она составила 28.61%. После отжига образцов
неодима при температуре 635°С пики, относя-
щейся к Nd(OH)3, не наблюдались. Но отмечены
новые пики, относящиеся к NdOOH и Nd2O3. Об-
разование NdOOH связано со вторым этапом де-
гидратации: 2Nd(OH)3 → 2NdOOH + 2H2O [35].
После отжига образца при 794°С на дифракто-
грамме пики, относящейся к NdOOH, не наблю-
дались. Все полученные пики совпадают с Nd2O3.
Все полученные пики по данным JSPDS № 43-
1023 [36] относятся к гексагональной структуре
Nd2O3 с пр. гр. P6/mmm c параметрами решетки
a = b = 6.165, c = 3.217 Å. На основании расшиф-
ровки полученных дифрактограмм сделан вывод,
что Nd(OH)3 при температуре 635°С образуется
смесь NdOOH и Nd2O3, а при повышении темпе-
ратуры до 794°С – Nd2O3.

Морфологию синтезированных частиц гид-
роксида неодима исследовали с помощью ПЭМ и
СЭМ. Можно заметить, что полученные порош-
ки после сушки состоят из агрегатов аморфных
частиц Nd(OH)3 (рис. 3).

После отжига образца при 330°С (рис. 4а) ча-
стицы имели форму НС, длиной 29 нм и диамет-
ром 4 нм. Данные образцы имели характерный
для соединения Nd(OH)3 светло-сиреневый цвет.

Рис. 1. Кривые ДСК/ТГ анализа для синтезированных Nd(OH)3.
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У образцов после отжига при 635°С (рис. 4в) уве-
личились размеры, длина до 53 нм, а диаметр – до
9 нм. При отжиге образца при 794°С (рис. 4д)
средний размер частиц также увеличился: длина
до 118 нм, а диаметр до 28 нм. Визуально выявле-
но, что при увеличении температуры отжига про-
ходило “осветление” образца. Отожженный об-
разец имел голубовато-серый цвет, характерный
для Nd2O3.

Для дальнейшего изучения структуры проана-
лизировали ИК-спектры образцов (рис. 5).
В спектре исходного образца обнаружено не-
сколько пиков, в том числе узкий пик при
3608 см–1 и более широкий пик 3450 см–1, кото-
рый можно отнести к валентному колебанию
OH-группы в Nd(OH)3 [37, 38]. Пики при 684 и
847 см–1 относятся к колебаниям связи OH-груп-
пы в Nd(OH)3 [39]. Два пика при 1388 и 1495 см–1

относятся к связям соединений OH-группы в
Nd(OH)3 соответственно [35].

Для образцов, отожженных при температурах
330 и 450°С (рис. 5б, 5в), интенсивность колеба-
ния связей OH-группы уменьшилась. При темпе-
ратуре 450°C (рис. 5в) в спектре образца наблюда-
лось появление интенсивных пиков 857 и
1474 см–1, которые относятся к колебаниям связи
OH-группы в NdOOH [33]. После отжига при
температуре 635°С (рис. 5г) интенсивность пиков
857 и 1474 см–1 увеличивается. В образцах после
отжига при 794°С (рис. 5е) пики, относящиеся к ко-
лебаниям связи OH-группы, не наблюдались, но
появились пики области поглощения 412 и 450 см–1,
они относятся к колебаниям связи Nd–O [40] из-
за образования нового соединения Nd2O3.

Рис. 2. Дифрактограммы: а – частиц Nd(OH)3, высу-
шенных при 100°С, прокаленных при температуре:
б – 330, в – 635, г – 794°С; е – стандартная дифракто-
грамма Nd(OH)3 JSPDS № 06-0601, д – стандартная
дифрактограмма Nd2O3 JSPDS № 43-1023.
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Рис. 3. Изображения высушенных после синтеза исходных аморфных частиц неодима Nd(OH)3: а – СЭМ, б – ПЭМ.
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Рис. 4. Изображение с электронного микроскопа и распределение частиц по размерам: а – ПЭМ изображение
Nd(OH)3, б – распределение наностержней Nd(OH)3 по размерам для образца, прокаленного при 330°С; в – ПЭМ
изображение NdOOH, г – распределение наностержней NdOOH по размерам для образца, прокаленного при 635°С;
в – ПЭМ изображение Nd2O3, е – распределение наностержней Nd2O3 по размерам для образца, прокаленного при
794°С.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом химического осаждения с последую-
щим отжигом получены НС Nd2O3 с гексагональ-
ной кристаллической структурой. Средний раз-
мер составлял 118 нм в длину и 28 нм в диаметре.
Выявлено, что при повышении температуры от-
жига от 330 до 794°С наблюдается структурно-фа-
зовый переход. Показано, что при 330°С проис-
ходит частичная дегидратация Nd(OH)3 с образо-
ванием смеси аморфной и кристаллической
структур. Средний размер полученных НС
Nd(OH)3 составлял 29 нм в длину и 4 нм в диамет-
ре. При увеличении температуры до 635°С по
данным РФА наблюдалось образование НС сме-
си NdOOH и Nd2O3. Средний размер НС составлял
53 нм в длину и 9 нм в диаметре. При температуре
794°С наблюдается полное образование Nd2O3. По-
лученные НС Nd2O3 применяли в качестве основ-
ного компонента для химического синтеза нано-
структурированного сплава Nd–Fe–B.
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