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Темплатным золь-гель методом получены наноструктурированные композиты на основе TiO2, до-
пированные Mn. Совокупностью методов установлено, что легирование марганцем приводит к по-
явлению фазы рутила, растущей с увеличением содержания марганца. Помимо этого установлено,
что при темплатном золь-гель синтезе композита TiO2/Mn легирующий элемент не только встраи-
вается в структуру диоксида титана, но и образует отдельные фазы на его поверхности. Исследова-
ние магнитных характеристик полученных композитных материалов показало, что изученные об-
разцы имеют ферромагнитное упорядочение при комнатной температуре, понижение температуры
приводит к увеличению значений коэрцитивной силы и появлению обменного взаимодействия ти-
па ферромагнетик/антиферромагнетик. В исследованных композитах выявлено наличие магнитно-
го перехода в районе 43 K, связанного с переходом наночастиц Mn3O4 в ферромагнитное состояние.
Установлено, что нелегированный диоксид титана проявляет высокую фотокаталитическую актив-
ность в видимой области спектра, степень деградации индигокармина в его присутствии составляет
98%. Легирование микротрубок TiO2 марганцем ингибирует его фотокаталитическую активность.

Ключевые слова: композитные наноструктурированные материалы, магнитные свойства, фотокатализ
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ВВЕДЕНИЕ

Несмотря на многолетнюю историю активно-
го изучения, диоксид титана остается интерес-
ным объектом для исследования в связи с новыми
перспективами его применения в качестве нано-
композитов, обладающих полифункциональны-
ми свойствами и пригодных для применения в
разнообразных областях техники. Например, пу-
тем легирования диоксида титана различными
элементами можно получить полупроводнико-
вый материал, одновременно обладающий как
магнитными [1–5], так и фотокаталитическими
свойствами [6–10].

В настоящее время существует множество ме-
тодов получения допированного диоксида титана
[11–17], причем каждый из методов обладает сво-
ими достоинствами и недостатками. Однако со-
временные темпы технологического развития
требуют поиска новых методов синтеза, характе-
ризующихся простотой, легкостью масштабиро-
вания и позволяющих создавать материалы с тре-
буемыми характеристиками за минимальное чис-
ло стадий. Наиболее перспективным в этом
плане, на наш взгляд, является метод темплатно-

го золь-гель синтеза, поскольку наряду с досто-
инствами золь-гель метода (одноступенчатый ха-
рактер, “мягкие” условия гидролитической реак-
ции, возможность получения очень чистых и
однородных материалов) он позволяет, исполь-
зуя различные темплаты, получать композиты с
различной структурой и пористостью, а также,
изменяя условия синтеза и заключительного от-
жига, менять структуру композита и его фазовый
состав.

Цель работы – исследование состава, строе-
ния, магнитных и фотокаталитических свойств
наноструктурированных микротрубок диоксида
титана, легированных различным количеством
марганца.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Наноструктированные микротрубки TiO2, до-

пированные марганцем, были получены с помо-
щью темплатного золь-гель синтеза. В качестве
темплата использовали углеродные волокна Бу-
софит-T055 производства Светлогорского комби-
ната химических волокон (Беларусь). Поскольку
исходное углеродное волокно содержит ~0.01%
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кремния, в наноструктурах фиксируется наличие
SiO2. Предварительная обработка углеродного
волокна бифторидом аммония позволила сни-
зить содержание кремния в 30 раз.

Синтез композитов проводили по методике,
описанной в работе [18]. Предварительно обрабо-
танное углеродное волокно помещали в реакци-
онную емкость с раствором TiCl4, MnCl2 и карба-
мида. Медленный гидролиз осуществляли путем
нагрева раствора до 75°С, при котором термиче-
ское разложение карбамида обеспечивало заще-
лачивание по всему объему раствора. Концентра-
ции прекурсоров, карбамида, соотношение угле-
родное волокно/раствор и температуру синтеза
подбирали из условий максимального осаждения
оксидов в порах и на поверхности углеродного
волокна и минимального осаждения в объеме
раствора. После 4-часовой выдержки волокно из-
влекали из маточного раствора, тщательно про-
мывали деионизированной водой, сушили на
воздухе в течение 24 ч. Удаление углеродного тем-
плата проводили путем медленного нагрева до
~500–640°С, предотвращающего самовозгорание
углерода, с последующей выдержкой при данной
температуре в течение 120 мин на воздухе.

Фазовый состав исследовали на рентгенов-
ском порошковом дифрактометре Advance D8
фирмы Bruker.

Микроструктуру поверхности изучали мето-
дом сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ) на микроскопе TM 3000 и микроскопе
S-5500 производства фирмы Hitachi. Распределе-
ние элементов анализировали с помощью ЭДС-
приставки фирмы Bruker.

Элементный состав исследовали рентгенофлу-
оресцентным методом. Использовали энергодис-
персионный рентгенофлуоресцентный спектро-
метр EDX 700 производства фирмы Shimadzu.

ИК-спектры регистрировали с помощью ваку-
умного ИК-фурье-спектрометра Vertex 70v фир-
мы Bruker методом нарушенного полного внут-
реннего отражения (НПВО) на приставке Plati-
num A225 ATR-Einheit фирмы Bruker с алмазным
оптическим элементом в диапазоне 350–4000 см–1.
Для преобразования в спектры поглощения спек-
тры НПВО подвергали математической обработ-
ке с использованием стандартных программ, вхо-
дящих в программное обеспечение прибора
OPUS.

Намагниченность образцов измеряли на
SQUID-магнитометре MPMS 7XL фирмы Quan-
tum Design. Зависимость намагниченности от
температуры чистого диоксида титана измеряли
при напряженности внешнего магнитного поля
10 кЭ, скорость охлаждения составляла
1 град/мин, шаг измерений – 2°. Измерения тем-
пературных зависимостей намагниченности об-
разцов диоксида титана, допированного марган-

цем, проводили по методике FC и ZFC в поле
200 Э (образец FC охлаждали от начальной тем-
пературы 300 K в магнитном поле, а образец ZFC
охлаждали от начальной температуры 300 K без
магнитного поля).

Полевые зависимости получены при темпера-
туре 300 K в диапазоне ±10 кЭ, а при температуре
4 K в диапазоне ±30 кЭ.

Фотокаталитические свойства образцов изуча-
ли в модельной реакции разложения индигокар-
мина (10 мг/л, рН 5.9) под действием видимого
света. В качестве источника света использовали
ксеноновую лампу (35 Вт) с излучением в области
510–680 нм. Для проведения фотокаталитических
исследований в кварцевый стакан помещали
50 мл раствора индигокармина и 50 мг образца.
Раствор индигокармина с образцом оставляли на
60 мин при перемешивании на магнитной мешал-
ке и облучении видимым светом, затем раствор
отфильтровывали и измеряли его оптическую
плотность (А). Параллельно выполняли кон-
трольные эксперименты в темновых условиях.

Измерение оптической плотности растворов
индигокармина проводили на спектрофотометре
Юнико-1200/1201 фирмы Unico при длине волны
610 нм. Степень превращения индигокармина
вычисляли по формуле:

(1)

где A0 и А – это оптическая плотность раствора до
и после облучения соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты СЭМ-исследования образцов ком-

позитов MnxTi1 – xO2 (0 ≤ x ≤ 0.133), синтезирован-
ных темплатным золь-гель методом, свидетель-
ствуют, что все изученные образцы имеют сход-
ное строение.

Согласно полученным данным, композитные
материалы представляют собой трубки в несколь-
ко микрометров длиной и внешним диаметром
около 5–7 мкм. Внутренний диаметр составляет
около 2–4 мкм. Сами же микротрубки состоят из
наночастиц размером от 15 до 40 нм (рис. 1).

В работе [19] показано, что данные композит-
ные материалы обладают развитой поверхностью
и имеют большой объем пор. В этой работе уста-
новлено, что увеличение содержания марганца в
композитном материале приводит к уменьшению
объема пор. Этот факт авторами работы [19] был
связан с образованием на поверхности и в порах
наноструктурированного диоксида титана соеди-
нений марганца.

Картирование показало однородное распреде-
ление элементов во всех исследованных образцах
(рис. 2).

( )( )0 0  – / 100%,А А Аχ = ×
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Методом рентгенофлуоресцентного анализа
определено содержание марганца и титана в пе-
ресчете на оксиды, а также рассчитано содержа-
ние марганца в композитных материалах в ато-
марных процентах (табл. 1).

Рентгеновские дифрактограммы композитных
материалов состава MnxTi1 – xO2 приведены на
рис. 3. Согласно представленным данным, чи-
стый диоксид титана состоит из фазы анатаза
(JCPDS 21-1272). Легирование диоксида титана
марганцем приводит к появлению фазы рутила
(JCPDS 89-0552), причем увеличение содержания
допирующего элемента сопровождается увеличе-
нием содержания фазы рутила. Появление в об-
разцах фазы TiO2-рутил связано с понижением
температуры фазового перехода анатаз/рутил в
результате введения легирующего агента [18].

Следует отметить, что увеличение количества
Mn в композитном материале приводит к появле-
нию фаз пирофанита MnTiO3 (JCPDS 29-0902) и
гаусманита Mn3O4 (JCPDS 24-0734), причем, как
в случае с фазой рутила, происходит рост содер-
жания этих фаз с увеличением содержания мар-
ганца в композите (рис. 3). Исходя из данного
факта можно предположить, что бόльшая часть
марганца, участвующая в синтезе, не встраивает-
ся в структуру диоксида титана, образуя твердый
раствор, а формирует отдельные соединения.

Результаты исследования методом ИК-спек-
троскопии полифункциональных композитных
материалов на основе диоксида титана, допиро-
ванного марганцем, представлены на рис. 4. Со-
гласно литературным данным [20], валентные ко-
лебания Ti–O диоксида титана находятся в обла-

Рис. 1. СЭМ-изображения образца состава Mn0.052Ti0.948O2.

100 мкм

200 нм 10 нм

10 мкм
(a)

(в) (г)

(б)

Рис. 2. Распределение элементов в образце состава Mn0.052Ti0.948O2.

(а) OK� (б) TiK� (в) MnK�
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сти 440–800 см–1, именно в этом промежутке
наблюдается асимметричная широкая полоса с
пиком при 443 см–1 в ИК-спектре диоксида тита-
на, полученного темплатным золь-гель методом.

Допирование TiO2 марганцем приводит к тому,
что в ИК-спектре появляется пик при 1144 см–1,
асимметричная широкая полоса в области 440–
800 см–1 становится более симметричной, и пик,
находящийся при 443 см–1, начинает сдвигаться в
диапазон более высоких частот (рис. 4), причем с
увеличением содержания легирующего элемента
происходит рост интегральной интенсивности
пика при 1144 см–1 и увеличивается смещение пи-
ка при 443 см–1 в высокочастотную область. Такое
поведение ИК-спектров композитных материа-
лов MnxTi1 – xO2 объясняется тем, что характери-
стические валентные колебания Mn–O соедине-

ний MnTiO3 и Mn3O4 находятся как раз в области
1140 и 500–700 см–1 [21]. Таким образом, сложе-
ние пиков валентных колебаний Ti–O и Mn–O
приводит к наблюдаемому нами эффекту.

На рис. 5–8 представлены полевые и темпера-
турные зависимости намагниченности нанострук-
турированных титановых оксидных микротрубок,
допированных марганцем. Согласно кривым M(H),
полученным при комнатной температуре (рис. 5),
все изученные образцы имеют нелинейную зависи-
мость намагниченности от приложенного внешне-
го поля. Следует отметить, что увеличение содер-
жания марганца приводит к росту значений на-
магниченности, однако образец 3 выбивается из
общего ряда и обладает максимальными значени-
ями намагниченности в области “малых” полей.

В настоящее время существует несколько
взглядов на причины ферромагнитного упорядо-
чения в диамагнитном диоксиде титана, допиро-
ванного марганцем. По мнению авторов [22], на-
личие ферромагнитного упорядочения в таких
образцах объясняется теорией связанных поляро-
нов. Однако авторы [23] считают, что имеющиеся
в структуре материала дефекты могут являться
причиной возникновения ферромагнитизма.
В нашем случае возможна реализация обоих ме-
ханизмов. В рамках модели упорядоченных де-
фектов трудно объяснить увеличение значения
намагниченности с ростом содержания количе-
ства марганца в образцах, поскольку условия син-
теза во всех случаях были постоянными.

Следует отметить, что нелинейный характер
зависимости намагниченности от внешнего поля
имеет и чистый наноструктурированный диоксид
титана (рис. 6), полученный темплатным золь-
гель методом. В работе [23] выдвинуто предполо-
жение, что причиной ферромагнитного упорядо-
чения в чистом диоксиде титана могут быть то-
чечные дефекты и их упорядочение как на по-
верхности, так и в приповерхностных слоях TiO2,
обеспечивающие появление магнитоупорядочен-
ного состояния.

На рис. 7 представлены кривые M(H) компо-
зитных материалов, полученных при температуре
4 K. Согласно полученным данным, понижение
температуры приводит к росту значений намаг-
ниченности и коэрцитивной силы, а также к сме-
щению петель гистерезиса на кривых M(H)
(рис. 7) в сторону отрицательных полей. Это сви-
детельствует о том, что в изученных образцах
имеется взаимодействие типа ферромагнетик/ан-
тиферромагнетик. Наличие такого взаимодей-
ствия может быть обусловлено тем, что в процес-
се синтеза или отжига в изученных образцах по-
мимо Mn3O4 образуются такие оксиды марганца,
как MnO или α-Mn2O3, которые, как известно,
являются антиферромагнетиками с температура-
ми Нееля 118 и 90 K соответственно.

Таблица 1. Состав композитных материалов

Образец

Содержание

TiО2, мас. % MnО2, 
мас. %

Mn, ат. %

TiO2 98.00 0.00 0.0
1 89.29 6.10 3.6
2 86.22 8.47 5.2
3 81.56 12.75 8.1
4 72.91 20.49 13.2
5 72.10 20.79 13.3

Рис. 3. Рентгенограммы композитных материалов
(1–5 – номера образцов).
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Однако на температурных зависимостях на-
магниченности не отмечаются перегибы при дан-
ных температурах, поэтому, вероятнее всего,
причина данного взаимодействия заключается в
другом. В работе [23] отмечается, что на поверхно-
сти наночастиц TiO2 могут формироваться дефект-
ные области с различным спиновым порядком,

приводящим к сильным обменным взаимодействи-
ям типа антиферромагнетик/ферромагнетик.

На всех температурных зависимостях изучен-
ных образцов, допированных марганцем, имеет-
ся резкий перегиб при 43 K, свидетельствующий о
переходе в новое магнитоупорядоченное состоя-
ние (рис. 8б–8е). Значение температуры данного

Рис. 4. ИК-спектры композитных материалов (1–5 – номера образцов).

0.20

0.15

0.10

0.05

0
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

TiO2

1

2
3

4

5

513

1144

443

�, см–1

П
ог

ло
щ

ен
ие

, о
тн

. е
д.

Рис. 5. Полевые зависимости намагниченности композитных материалов, полученные при Т = 300 K (1–5 – номера
образцов).

0.25

0.10

0.05

0.20

0.15

0

–0.05

–0.10

–0.15

–0.20

–0.25
–10 000 –5000 0 5000 10 000

1

2
3

4
5

M
, э

м
е/

г

Н, Э



1206

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 9  2022

ТКАЧЕНКО и др.

перехода подтверждает результаты рентгенофазо-
вого анализа о наличии в исследованных образ-
цах оксида марганца Mn3O4 в качестве отдельных
частиц, поскольку температура перехода данного
оксида в ферромагнитное состояние совпадает с
полученными нами значениями.

Температурное исследование намагниченно-
сти чистого диоксида титана, полученного мето-
дом темплатного золь-гель синтеза, показало до-
статочно неожиданный результат (рис. 8а), в
частности, на кривой M(T) наблюдается увеличе-
ние значений намагниченности ниже 70 K, что

Рис. 6. Полевая зависимость чистого диоксида титана, полученная при 300 K.
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Рис. 7. Полевые зависимости намагниченности композитных материалов, полученные при Т = 4 K (1–5 – номера об-
разцов).
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связано с его переходом в другое магнитоупоря-
доченное состояние. Следует отметить, что в на-
учной литературе встречается только одно упоми-
нание о подобном переходе [24], причем авторы
работы констатируют этот факт, никак его не
объясняя. Природа данного перехода не ясна и
может иметь несколько причин, например нали-
чие нерегистрируемых методом РФА примесей,
которые переходят в магнитоупорядоченное со-
стояние ниже 70 K. Для однозначного определе-
ния причины данного перехода в чистом TiO2 тре-
буется провести дополнительное исследование.

Фотокаталитическую (ФК) активность компо-
зитных материалов MnxTi1 – xO2 (0 ≤ x ≤ 0.133) изу-
чали в модельной реакции деградации красителя
индигокармина в условиях облучения видимым
светом. Значения степени деградации индигокар-
мина представлены в табл. 2. Согласно представ-
ленным данным, практически полная деградация
индигокармина (98%) происходит в присутствии
нелегированного диоксида титана, что свидетель-
ствует о его высокой фотокаталитической актив-
ности в видимой области спектра. Этот факт, не-
сомненно, является достаточно неожиданным,

Рис. 8. Температурные зависимости намагниченности композитных материалов: а – чистый диоксид титана, б – об-
разец 1, в – образец 2, г – образец 3, д – образец 4, е – образец 5.
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поскольку недопированный диоксид титана име-
ет достаточно большую ширину запрещенной зо-
ны (3.0–3.2 эВ) и может поглощать фотоны толь-
ко в ультрафиолетовой области спектра. В нашем
случае высокая активность частиц нелегирован-
ного TiO2, полученного темплатным золь-гель
методом, может быть обусловлена большим со-
держанием в кристаллической структуре кисло-
родных вакансий и ионов Ti3+. Последние можно
рассматривать как некоторые примеси, которы-
ми легирован диоксид титана, и они могут оказы-
вать существенное влияние на оптические и фо-
токаталитические свойства композита. Согласно
[25], присутствие в диоксиде титана кислородных
вакансий и ионов Ti3+ приводит к уменьшению
ширины запрещенной зоны, что обусловливает
активность таких образцов в видимой области
спектра.

Допирование TiO2 небольшим количеством
марганца (3.6 ат. %) приводит к резкому падению
его ФК-активности. Степень деградации индиго-
кармина в присутствии этих образцов не превы-
шает 40%. ФК-активность композитов, содержа-
щих более высокие концентрации марганца, не-
сколько выше, в их присутствии степень
деградации индигокармина достигает ~50–80%.
При этом определенной корреляции между сте-
пенью деградации индигокармина и содержани-
ем в композитах марганца не наблюдается.

Снижение фотокаталитической активности
диоксида титана в результате его модификации
марганцем также наблюдали в работах [26–28].

По мнению авторов [27, 28], ингибирование
марганцем фотокаталитической активности ди-
оксида титана обусловлено тем, что катионы мар-
ганца Mn3+/4+, имея как занятые, так и незанятые
энергетические уровни внутри запрещенной зо-
ны, могут захватывать фотогенерированные
электроны и дырки в одних и тех же местах, в ре-
зультате чего происходит быстрое аннигилирова-
ние захваченных носителей за счет внутриатом-
ной релаксации. Вследствие этого ионы марганца
в диоксиде титана служат центрами рекомбина-
ции носителей, хотя считается, что ионы, способ-

ные захватывать как электроны, так и дырки, на-
против, эффективно ингибируют рекомбинацию
за счет разделения носителей заряда на их разных
участках [29–34].

По данным работы [26], в присутствии в диок-
сиде титана катионов Mn2+ могут протекать сле-
дующие реакции:

(2)

(3)

(4)

Поскольку Mn+ и Mn3+ относительно неустой-
чивы по сравнению с Mn2+, их способность улав-
ливать фотогенерированные электроны (Mn3+) и
дырки (Mn+) незначительна.

В нашем случае заметное ингибирующее дей-
ствие на ФК-активность диоксида титана наблю-
дается при низком содержании модифицирую-
щей добавки, это может быть связано с тем, что
малые примеси марганца выступают как центры
рекомбинации носителей. Однако при более вы-
соких концентрациях катионы марганца могут
выступать не только как центры рекомбинации
носителей, но и как центры, препятствующие их
рекомбинации. Очевидно, что фотокаталитиче-
ская активность композитов зависит от домини-
рующего вклада марганца в процессы рекомбина-
ции зарядов и их разделения и, как следствие, в
процессы образования свободных радикалов, от-
ветственных за эффективность деградации кра-
сителей. Таким образом, влияние легирующего
элемента – марганца – на фотокаталитическую
активность диоксида титана неоднозначно и мо-
жет определяться не только его концентрацией,
но и распределением марганца в композите, его
электронным окружением, степенью окисления
и кристаллической структурой марганецсодержа-
щих соединений. Это предположение подтвер-
ждают данные рентгенофазового анализа (рис. 3),
согласно которым фазовый состав композитов
зависит от концентрации марганца, особенно
при переходе композита с наименьшей концен-
трацией марганца к более высоким.

Следует также отметить, что в результате леги-
рования диоксида титана происходит уменьше-
ние удельной поверхности образцов [19], умень-
шается пористость композита, появляется фаза
рутила. По-видимому, совокупность вышеопи-
санных факторов и приводит к понижению ФК-
активности легированного диоксида титана по
сравнению с чистым TiO2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате выполненной работы можно ска-

зать, что при темплатном золь-гель синтезе ком-

2
зпMn  e Mn ,+ ++ →

( ) 2
2 2Mn  O адс  Mn O ,+ + −+ → + i

3 – 2 •Mn OH Mn OH.+ ++ → +

Таблица 2. Степень деградации индигокармина (χИК) в
присутствии различных образцов при облучении их
видимым светом

Образец χИК, %

ТiO2 98
1 40
2 59
3 56
4 82
5 68
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позита TiO2/Mn легирующий элемент не только
встраивается в структуру диоксида титана, но и
образует отдельные соединения на его поверхно-
сти. Установлено, что при допировании марган-
цем в диоксиде титана появляется фаза рутила,
содержание которой растет с увеличением содер-
жания допанта. Выявлено, что легирование диок-
сида титана марганцем приводит к появлению у
него магнитного упорядочения при комнатной
температуре, причем зависимость между увеличе-
нием содержания легирующего элемента и маг-
нитными характеристиками имеет сложный ха-
рактер. Степень деградации индигокармина в
присутствии недопированного диоксида титана
при воздействии видимого света составляет 98%,
а после легирования композитов марганцем
уменьшается до 40–80% в зависимости от кон-
центрации допанта. Полученные результаты сви-
детельствует о блокирующем влиянии марганца
на ФК-активность диоксида титана.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена в рамках государственного зада-
ния ФГБУН Института химии ДВО РАН, тема
№ 0205-2021-0002, с использованием оборудования
ЦКП ДВЦСИ ИХ ДВО РАН.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта инте-
ресов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Уймин М.А., Минин А.С., Ермаков А.Е. и др. // Меж-

дународный журнал прикладных и фундаменталь-
ных исследований. 2017. № 12. С. 49. https://ap-
plied-research.ru/ru/article/view?id=11961

2. Sharma S., Chaudhary S., Kashyap S.C., Sharma S.K. //
J. Appl. Phys. 2011. V. 109. № 8. P. 083905. 
https://doi.org/10.1063/1.3567938

3. Ding Peng, Liu Fa-Min, Zhou Chang-Cang et al. //
Chin. Phys. B. 2010. V. 19. № 11. P. 1181102. 
https://doi.org/10.1088/1674-1056/19/11/118102

4. Хайбуллин Р.И., Тагиров Л.Р., Ибрагимов Ш.З. и др. //
Ученые записки Казанского государственного
университета. 2007. Т. 149. № 3. С. 31.

5. Uymin M.A., Minin A.S., Yermakov A.Y. et al. // Lett
Mater. 2019. V. 9. № 1. P. 91. 
https://doi.org/10.22226/2410-3535-2019-1-91-96

6. Shilova O.A., Kovalenko A.S., Nikolaev A.M. et al. //
Russ. J. Inorg. Chem. 2021. V. 66. № 5. P. 665. 
https://doi.org/10.1134/S0036023621050181

7. Ochiai T., Fujishima A. // J. Photochem. Photobiol.
C. 2012. V. 13. № 4. P. 247. 
https://doi.org/10.1016/j.jphotochemrev.2012.07.001

8. Fujishima A., Honda K. // Nature. 1972. V. 238.
№ 5358. P. 37. 
https://doi.org/10.1038/238037a0

9. Wang J., Guo Y., Liu B. et al. // Ultrason. Sonochem.
2011. V. 18. № 1. P. 177. 
https://doi.org/10.1016/j.ultsonch.2010.05.002

10. Reddam H.A., Elmail R., Lloria S.C. et al. // Ceramica
y Vidrio. 2019. V. 59. № 4. P. 138. 
https://doi.org/10.1016/j.bsecv.2019.09.005

11. Sangaletti L., Mozzati M.C., Drera G. et al. // Phys. Rev.
B: Condens. Matter. 2008. V. 78. № 7. P. 075210. 
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.78.075210

12. Akdogan N., Nefedov A., Zabel H. et al. // J. Phys. D:
Appl. Phys. 2009. V. 42. № 11. P. 115005. 
https://doi.org/10.1088/0022-3727/42/11/115005

13. Mi W.B., Jiang E.Y., Bai H.L. // J. Magn. Magn. Mater.
2009. V. 321. № 16. P. 2472. 
https://doi.org/10.1016/j.jmmm.2009.03.017

14. Bhattacharyya S., Pucci A., Zitoun D. et al. // Nano-
technology. 2008. V. 19. № 49. P. 495711. 
https://doi.org/10.1088/0957-4484/19/49/495711

15. Tian Z.M., Yan S.I., Wang Y.Q. et al. // J. Phys. D: Appl.
Phys. 2008. V. 41. № 5. P. 055006. 
https://doi.org/10.1088/0022-3727/41/5/055006

16. Hong N.H., Sakaib J., Prellierc W. et al. // Physica B:
Condens. Matter. 2005. V. 355. № 1–4. P. 295. 
https://doi.org/10.1016/j.physb.2004.11.021

17. Osterwalder J., Droubaya T., Kaspara T. et al. // Thin
Solid Films. 2005. V. 484. № 1-2. P. 289. 
https://doi.org/10.1016/j.tsf.2005.02.028

18. Zheleznov V.V., Sushkov Y.V., Voit E.I. et al. // J. Appl.
Spectrosc. 2015. V. 81. P. 983. 
https://doi.org/10.1007/s10812-015-0039-6

19. Опра Д.П., Гнеденков С.В., Синебрюхов С.Л. и др. //
Электрохимическая энергетика. 2019. Т. 19. № 3.
С. 123. 
https://doi.org/10.18500/1608-4039-2019-19-3-123-140

20. Kukharenko S.A., Shilo A.E., Itsenko P.P. et al. // J. Su-
perhard Mater. 2010. V. 32. № 6. P. 396. 
https://doi.org/10.3103/S1063457610060055

21. Sackey J., Akbari M., Morad R. et al. // J. Alloys Com-
pd. 2021. № 854. P. 156987. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2020.156987

22. Coey J.M.D., Venkatesan M., Fitzgerald C.B. // Nature
Materials. 2005. V. 4. P. 173. 
https://doi.org/10.1038/nmat1310

23. Ermakov A.E., Uimin M.A., Korolev A.V. et al. // Phys.
Solid State. 2017. V. 59. № 3. P. 469. 
https://doi.org/10.1134/S1063783417030106

24. Oganisian K., Hreniak A., Sikora A. et al. // Proc. Appl.
Ceram. 2015. V. 9. № 1. P. 43. 
https://doi.org/10.2298/PAC1501043O

25. Wang M., Nie B., Yee K.-K. et al. // Chem. Commun.
2016. V. 52. P. 2988. 
https://doi.org/10.1039/C5CC09176D

26. Šuligoj A., Arčon I., Mazaj M. et al. // J. Mater. Chem.
A. 2018. V. 6. P. 9882. 
https://doi.org/10.1039/c7ta07176k



1210

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 9  2022

ТКАЧЕНКО и др.

27. Lešnik M., Verhovšek D., Veronovski N. et al. // Mater.
Technol. 2018. V. 52. № 4. P. 411. 
https://doi.org/10.17222/mit.2017.012

28. Chang S.M., Liu W.S. // Appl. Catal. B. 2014. V. 156-
157. P. 466. 
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2014.03.044

29. Sudrajat H., Babel S., Ta A.T. et al. // J. Phys. Chem.
Solids. 2020. V. 144. P. 109517. 
https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2020.109517

30. Lee J., Gopalan A., Saianand G. et al. // Nanomaterials.
2020. № 10. P. 456. 
https://doi.org/10.3390/nano10030456

31. Ma X., Zhou W., Chen Y. // Materials. 2017. V 10.
P. 631. 
https://doi.org/10.3390/ma10060631

32. Xu Z., Li C., Fu N. et al. // Research Article. 2018. V. 48.
P. 1197. 
https://doi.org/10.1007/s10800-018-1198-y

33. Chauhan R., Kumar A., Chaudhary R.P. // Spectro-
chim. Acta, Part A. 2019. № 98. P. 256. 
https://doi.org/10.1016/j.saa.2012.08.009

34. Оболенская Л.Н., Доморощина Е.Н., Савинкина Е.В.
и др. // Фундаментальные исследования. 2013.
№ 1–3. С. 796.



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2022, том 67, № 9, с. 1211–1218

1211

СТРУКТУРА И СВОЙСТВА ВАНАДИЙ- И НИОБИЙЗАМЕЩЕННЫХ 
ВОЛЬФРАМАТОВ ВИСМУТА

© 2022 г.   О. С. Каймиеваa, *, И. Э. Сабироваa, Е. С. Буяноваa, С. А. Петроваa, b

aУральский федеральный университет им. первого Президента России Б.Н. Ельцина, 
Институт естественных наук и математики, пр-т Ленина, 51, Екатеринбург, 620000 Россия

bИнститут металлургии УрО РАН, ул. Амундсена, Екатеринбург, 101, 620016 Россия
*e-mail: kaimi-olga@mail.ru

Поступила в редакцию 02.03.2022 г.
После доработки 18.03.2022 г.

Принята к публикации 30.03.2022 г.

Несмотря на ряд очевидных недостатков, таких как низкая химическая и механическая устойчи-
вость, твердые электролиты на основе оксида висмута по-прежнему привлекают большое внимание
исследователей благодаря высоким значениям электропроводности в интервале температур 600–
800°С. Среди фазовых диаграмм с участием оксида висмута и оксидов четырех-, пяти- и шестива-
лентных металлов малоизученной остается фазовая диаграмма системы Bi2O3–WO3 в области, обо-
гащенной висмутом. Недавно открытое соединение с соотношением Bi : W = 5 : 1 стимулировало
поиск путей повышения стабильности вольфрамата висмута и изучение влияния гетеровалентного
замещения на структуру и физико-химические свойства сложных оксидов. В настоящей работе
твердофазным методом синтеза в интервале температур 600–970°С с применением закалки на ко-
нечной стадии синтеза получены соединения с общей формулой Bi22.5W4.5 – x(Nb/V)xO47.25 – δ (х =
= 0.0–0.3). Методом рентгенофазового анализа установлено, что образцы обладают тетрагональной
структурой. При спекании образуется плотная керамика с однородным составом, коэффициент
термического расширения которой составляет ~(12–13) × 10–6°С–1. Максимальные значения элек-
тропроводности получены для образцов с х = 0.1 (σ750(Bi22.5W4.4Nb0.1O47.25 – δ) = 0.03 Ом–1 см–1;
σ750(Bi22.5W4.4V0.1O47.25 – δ) = 0.013 Ом–1 см–1).

Ключевые слова: синтез, электронная микроскопия, электропроводность
DOI: 10.31857/S0044457X22090057

ВВЕДЕНИЕ
На сегодняшний день известен широкий ряд

соединений на основе оксида висмута, которые
представляют интерес благодаря высоким значе-
ниям кислородно-ионной проводимости (для ок-
сида висмута 1–1.5 См см–1 при 730–830°С [1–3])
и потенциальному использованию в качестве
мембран электрохимических устройств [1–5] и
газовых сенсоров [6–8]. Однако ряд существен-
ных недостатков, таких как высокая реакционная
способность, ограниченная температурная об-
ласть существования высокопроводящей фазы и
чувствительность к восстановительным услови-
ям, приводят к необходимости поиска новых пу-
тей для их исправления. Модифицирование
структуры оксида висмута за счет образования
твердых растворов или новых соединений при
введении различных химических элементов в его
структуру призвано нивелировать отрицательные
эффекты. Широко известны ниобаты, молибда-
ты, ванадаты и вольфраматы висмута различного
состава [2]. Особый интерес вызывают вольфра-

маты висмута, так как фазовая диаграмма оксид
висмута–оксид вольфрама до сих пор полностью
не изучена. В работах [9, 10] получены три новых
соединения: Bi22W5O48, Bi22W4.5O47.25 и Bi23W4O46.5,
структура которых напрямую зависит от условий
получения (температуры отжига и скорости
охлаждения). Электропроводность представ-
ленных сложных оксидов ниже электропровод-
ности δ-Bi2O3 за счет снижения числа кислородных
вакансий с 25 до 11% [11], однако все еще сопоста-
вима по своим значениям с величиной для ит-
трий-стабилизированного диоксида циркония в
среднетемпературном интервале [10]. Таким об-
разом, данные вольфраматы висмута имеют хоро-
шие перспективы в качестве электролитных ма-
териалов с кислородно-ионной проводимостью и
представляют практический интерес для даль-
нейшего изучения. Известным способом увели-
чения числа кислородных вакансий, непосред-
ственно определяющих значение электропровод-
ности, является гетеровалентное замещение,
приводящее к желаемым результатам [12]. В [11]
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показано, что число кислородных вакансий
уменьшается в ряду δ-Bi2O3 > Bi22Nb5O45.5 >
> Bi22W2.5Nb2.5O46.75 > Bi22W5O48. Авторы связали
это с тем, что координационное число вольфрама
в кубической структуре Bi22W5O48 постоянно и
равно 6, как показали результаты расчетов мето-
дом квазиупругого рассеяния нейтронов, в то
время как у атомов висмута наблюдается различ-
ное координационное окружение между 5 и 9 со
средним значением 7.4 [11]. Есть данные о поло-
жительном влиянии ниобия на стабилизацию ку-
бической структуры перовскита [13–15] и увели-
чение химической стабильности сложных окси-
дов различного состава [16, 17]. Атомы ванадия
изовалентны ниобию, а ванадат висмута Bi2V4O11
со структурой слоистого перовскита, как извест-
но, является высокопроводящей фазой [18, 19].
Разница ионных радиусов вольфрама, ниобия и
ванадия (r(W6+) = 0.60 Å, r(Nb5+) = 0.64 Å; r(V5+) =
= 0.68 Å [20]) не противоречит правилу Гольд-
шмидта. Следовательно, замещение вольфрама-
тов висмута ниобием и ванадием с получением
твердых растворов состава Bi22W4.5 – x(Nb/V)xO47.25 – δ
(х = 0.0–0.3), определение их структуры и физи-
ко-химических свойств актуально и перспективно
для создания новых электролитных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы Bi22W4.5 – x(Nb/V)xO47.25 – δ (х = 0.0–0.3)
получали твердофазным методом синтеза из про-
стых оксидов Bi2O3 (ос. ч.), WO3 (ос. ч.), Nb2O5
(ос. ч.), V2O5 (ос. ч.), взятых в стехиометрическом
соотношении. Полученные смеси после каждой
стадии синтеза перетирали в агатовой ступке с ис-
пользованием этилового спирта в качестве гомо-
генизатора. Оксид висмута является летучим при
высоких температурах. Для предотвращения его
потери за счет образования промежуточных фаз
отжиг порошкообразных образцов проводили по-
стадийно в температурном интервале 600–750°С
через каждые 50°С. Далее порошки прессовали в
брикеты при давлении 4 МПа и отжигали при 850
и 970°С. При температуре 970°С осуществляли за-
калку путем резкого охлаждения горячего образ-
ца в холодной деионизированной воде для стаби-
лизации конкретного структурного типа, как это
ранее было показано авторами [10]. Рентгеногра-
фическую аттестацию проводили с использова-
нием дифрактометров ДРОН-3 (Россия) в интер-
вале углов 5°–72° (скорость съемки 1 град/мин) и
D8 Advance (Bruker, Германия) в интервале углов
5°–100° со скоростью 1.5 град/мин с регистрацией
позиционно-чувствительным детектором VÅNTEC-1.
Фазовый состав определяли с помощью програм-
мы Match-DEMO и картотеки PDF2. Кристалло-
химические параметры рассчитывали с использо-
ванием программы Celref [21]. Для определения

наличия фазовых переходов и температур, при
которых они происходят, а также для нахождения
коэффициента термического расширения слож-
ных оксидов проведен дилатометрический анализ
спеченных при 900°С брикетов с использованием
дилатометра DIL 402 C (Netzsch, Германия). Плот-
ность спекания определяли с помощью гидростати-
ческого взвешивания (метод Архимеда) керамиче-
ских брикетов, покрытых тонким слоем влагостой-
кого лака. Пористость образцов определяли как
отношение между значениями эксперименталь-
ной и рентгеновской (теоретической) плотности.
Морфологию поверхности и локальный химиче-
ский состав керамики определяли с помощью
сканирующей электронной микроскопии (ска-
нирующий электронный микроскоп EVO LS 10
(Carl Zeiss NTS, Германия)) с рентгеновским
энергодисперсионным анализом (энергодиспер-
сионный анализатор Inca X-Max 150 (Oxford In-
struments, Великобритания)). Для определения
электропроводности соединений порошки были
спрессованы и спечены при 900°С в течение 8 ч в
виде таблеток диаметром 10 мм и толщиной 3–4 мм.
Для улучшения контактов с платиновыми элек-
тродами торцевые поверхности таблетированных
образцов шлифовали и покрывали слоем мелко-
дисперсной платины. Измерение сопротивления
образцов проводили на двухконтактной ячейке в
режиме охлаждения от 850 до 300°С на перемен-
ном токе с помощью импедансметра Z-3000
(Элинс, Россия). Результаты измерения получали в
виде годографов импеданса, которые в дальнейшем
обрабатывали с использованием программы ZView
software (Version 2.6b, Scribner Associates, Inc.).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Как показано авторами [10], с помощью закал-

ки от температуры 1000°С можно стабилизиро-
вать кубическую флюоритоподобную структуру
вольфрамата висмута. Однако нами обнаружено,
что отжиг образцов при 1000°С приводит к их
плавлению, поэтому конечная температура син-
теза была понижена до 970°С. По результатам
рентгенофазового анализа образцов, закаленных
при этой температуре, установлено, что все соста-
вы с общей формулой Bi22W4.5 – x(Nb/V)xO47.25 – δ
(х = 0.0–0.3) имеют тетрагональную структуру
(пр. гр. I41). Полученные дифрактограммы воль-
фраматов висмута представлены на рис. 1. По-
скольку степень замещения ионами ниобия и ва-
надия мала, изменение параметров элементарной
ячейки с ростом концентрации допанта незначи-
тельно, а сама зависимость носит нелинейный ха-
рактер (табл. 1), что, вероятнее всего, связано с
наличием в структуре полиэдров как WO6, так и
W4O18 [10].

По результатам определения плотности спека-
ния керамики, значения пористости брикетов
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вольфраматов висмута не превышают 10%, что
согласуется с результатами, полученными мето-
дом сканирующей электронной микроскопии
(рис. 2). Локальный химический состав исследуе-
мых образцов, определенный с помощью рентге-
новского микроанализа с дисперсией по энерги-
ям (рис. 3), соответствует заявленному номиналь-
ному составу, заложенному при синтезе, в
пределах погрешности определения (2.5%). Соот-
ношение атомов Bi : W = 22.5 : 4.0 для
Bi22.5W4.4V0.1O47.25 – δ. Присутствие ванадия зафик-
сировать не удалось в связи с его небольшим со-
держанием в образце Bi22.5W4.4V0.1O47.25 – δ.

По данным дилатометрического анализа, фа-
зовых переходов у исследованных составов не за-
фиксировано (рис. 4). Рассчитанный коэффици-
ент термического расширения для образца соста-
ва Bi22.5W4.3Nb0.2O47.25 – δ равен 12.3 × 10–6°C–1.

Типичные годографы импеданса исследован-
ных вольфраматов висмута в области высоких и
низких температур представлены на рис. 5 и 6.
Форма годографов импеданса образцов различ-
ного состава практически не отличается друг от
друга и имеет вид искаженной полуокружности
при высоких температурах (рис. 5). По мере сни-
жения температуры появляется второй полукруг

Рис. 1. Примеры дифрактограмм: 1 – Bi22W4.4V0.1O47.25 – δ; 2 – Bi22W4.4Nb0.1O47.25 – δ.
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Таблица 1. Параметры элементарной ячейки вольфраматов висмута после закалки при 970°С

Состав a ± 0.003, Å с ± 0.005, Å V ± 0.5, Å3

Bi22.5W4.5O47.25 12.446 11.142 1725.8

Bi22.5W4.45V0.05O47.25–δ 12.442 11.130 1722.9

Bi22.5W4.4V0.1O47.25–δ 12.440 11.120 1720.7

Bi22.5W4.35V0.15O47.25–δ 12.437 11.117 1719.5

Bi22.5W4.3V0.2O47.25–δ 12.435 11.116 1718.9

Bi22.5W4.25V0.25O47.25–δ 12.436 11.113 1718.6

Bi22.5W4.2V0.3O47.25–δ 12.437 11.112 1718.6

Bi22.5W4.45Nb0.05O47.25–δ 12.438 11.134 1722.5

Bi22.5W4.4Nb0.1O47.25–δ 12.434 11.131 1720.9

Bi22.5W4.35Nb0.15O47.25–δ 12.432 11.129 1720.0

Bi22.5W4.3Nb0.2O47.25–δ 12.430 11.126 1719.0

Bi22.5W4.25Nb0.25O47.25–δ 12.429 11.124 1718.4

Bi22.5W4.2Nb0.3O47.25–δ 12.422 11.127 1717.0
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большего диаметра (рис. 6). Для замещенных ва-
надием и ниобием образцов наблюдается значи-
тельный сдвиг годографов в сторону меньших со-
противлений, что, вероятнее всего, обусловлено
ростом числа кислородных вакансий при допиро-
вании.

Вывод о природе электрохимических процес-
сов, описываемых представленными годографа-
ми, сделан с помощью модельных расчетов импе-
дансных спектров по построенным эквивалент-
ным схемам, составленным из последовательно
соединенного сопротивления и двух элементов

Рис. 2. Серия микроизображений скола брикета Bi22.5W4.4V0.1O47.25 – δ при различных увеличениях.
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Рис. 3. Рентгеновский энергодисперсионный спектр образца Bi22.5W4.4V0.1O47.25 – δ.
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Войта (сопротивление R и элемент постоянной
фазы CPE, сопряженные параллельно друг с дру-
гом) при высоких и средних температурах (от 450
до 850°C) и двух последовательно соединенных
элементов Войта для низких температурных ин-
тервалов (от 300 до 425°C). Исходя из полученных
величин емкостной составляющей CPE при высо-
ких температурах, можно соотнести CPE1 (10–6 Ф)

и CPE2 (10–7 Ф) с процессами, протекающими на
границе электрод–электролит и внутри электродов
[22], и заключить, что за общее сопротивление об-
разца отвечает сопротивление R1. В низкотемпера-
турной области годографы вольфраматов висмута
описываются с помощью эквивалентных схем, со-
стоящих из последовательно сопряженных элемен-
тов Войта (рис. 6). При этом емкостные характери-
стики CPE1-T и CPE2-T соответственно равны

Рис. 4. Температурные зависимости линейных размеров и коэффициента термического расширения для образца со-
става Bi22.5W4.3Nb0.2O47.25 – δ: 1 – нагрев; 2 – охлаждение.
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Рис. 5. Годографы импеданса замещенных вольфра-
матов висмута при 800°C: 1 – Bi22.5W4.5O47.25; 2 –
Bi22.5W4.4Nb0.1O47.25 – δ; 3 – Bi22.5W4.4V0.1O47.25 – δ.
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Рис. 6. Годографы импеданса замещенных вольфра-
матов висмута при 400°C: 1 – Bi22.5W4.5O47.25; 2 –
Bi22.5W4.4Nb0.1O47.25 – δ; 3 – Bi22.5W4.4V0.1O47.25 – δ.
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10–10 и 10–5 Ф, что характеризует объемное сопро-
тивление образца R1 (CPE1) и протекание элек-
трохимических процессов на границе электрод–
электролит R2 (CPE2).

По результатам обработки импедансных спек-
тров с помощью уравнения Аррениуса построены
температурные зависимости общей электропро-
водности вольфраматов висмута (рис. 7, 8).

Из представленных графиков температурных
зависимостей общей электропроводности видно,
что в случае введения в структуру вольфрамата вис-
мута ионов ниобия или ванадия электропровод-
ность немного растет (максимальные значения
достигнуты при x = 0.1 (σ750(Bi22.5W4.4Nb0.1O47.25 – δ) =
= 0.03 Ом–1 см–1; σ750(Bi22.5W4.4V0.1O47.25 – δ) =
= 0.013 Ом–1 см–1)). Дальнейшее повышение содер-
жания допантов не приводит к увеличению элек-
тропроводности. На самих температурных зависи-
мостях общей электропроводности в подавляющем
большинстве случаев можно выделить три обла-
сти с разными энергиями активации (Ea) (табл. 2).
Первая высокотемпературная область относится
к электропроводности кубической фазы воль-
фраматов висмута [10]. Снижение температуры
приводит к переходу в тетрагональную модифи-
кацию, где, по данным [10], наблюдается нели-
нейный характер изменения объема элементар-
ной ячейки в области средних и низких темпера-
тур, чем, скорее всего, и обусловлено изменение
угла наклона температурной зависимости элек-
тропроводности при 450°С. При измерении элек-
тропроводности в режиме нагрева и охлаждения
на графике зависимости общей проводимости от
температуры наблюдается небольшой гистерезис
(рис. 9), что указывает на неполное достижение
температурного равновесия в процессе измере-
ния.

На примере образца состава Bi22.5W4.3V0.2O47.25 – δ
изучено влияние многократного термоциклиро-
вания на значения электропроводности. Соглас-
но представленным результатам (рис. 10), после
первого измерения в режиме охлаждения наблю-
дается снижение электропроводности примерно

Рис. 7. Температурные зависимости общей электро-
проводности Bi22.5W4.5 – хNbхO47.25 – δ в аррениусов-
ских координатах: 1 – Bi22.5W4.5O47.25; 2 –
Bi22.5W4.45Nb0.05O47.25 – δ; 3 – Bi22.5W4.4Nb0.1O47.25 – δ;
4 – Bi22.5W4.35Nb0.15O47.25 – δ; 5 – Bi22.5W4.3Nb0.2O47.25 – δ;
6 – Bi22.5W4.25Nb0.25O47.25 – δ.
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Рис. 8. Температурные зависимости общей электро-
проводности Bi22.5W4.5 – хVхO47.25 – δ в аррениусов-
ских координатах: 1 – Bi22.5W4.5O47.25; 2 –
Bi22.5W4.45V0.05O47.25 – δ; 3 – Bi22.5W4.4V0.1O47.25 – δ; 4 –
Bi22.5W4.35V0.15O47.25 – δ; 5 – Bi22.5W4.3V0.2O47.25 – δ; 6 –
Bi22.5W4.25V0.25O47.25 – δ.
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Рис. 9. Температурный гистерезис общей электро-
проводности вольфрамата висмута
Bi22.5W4.4V0.1O47.25 – δ: 1 – нагрев; 2 – охлаждение.
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на полпорядка значений вследствие упорядоче-
ния кислородных вакансий в структуре вольфра-
мата висмута с последующей стабилизацией дан-
ной величины при повторных измерениях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Твердофазным методом синтеза получены ни-
обий- и ванадийзамещенные вольфраматы вис-
мута с общей формулой Bi22W4.5 – x(Nb/V)xO47.25 – δ
(х = 0.0–0.3), имеющие тетрагональную структу-
ру (пр. гр. I41). Согласно данным сканирующей
электронной микроскопии и определения плот-
ности методом гидростатического взвешивания,
при спекании формируется керамика с однород-
ным составом и плотностью >90%. Коэффициент
термического расширения, по данным дилато-
метрического анализа, находится в интервале
(12–13) × 10–6°С–1. На температурных зависимо-
стях общей электропроводности сложных оксидов
можно выделить три линейных участка с разными
энергиями активации, отвечающими проводимо-
сти кубической структуры в высокотемпературной
области и тетрагональной модификации в области
средних и низких температур. По результатам мно-
гократного термоциклирования показано сниже-
ние значений общей электропроводности при
втором измерении и их последующая стабилиза-
ция, что связано с упорядочением кислородных
вакансий в структуре вольфрамата висмута.

Таблица 2. Электрофизические характеристики вольфраматов висмута Bi22.5W4.5 – х(V/Nb)хO47.25 – δ

Состав

Энергия активации Ea, эВ
Электропроводность σ,

Ом–1 см–1

температурный интервал, °С

850–800 775–475 450–300 750 400

Bi22.5W4.5O47.25 0.17 0.84 9.97 × 10–3 6.51 × 10–5

Bi22.5W4.45V0.05O47.25–δ 0.40 0.92 0.86 1.31 × 10–2 7.07 × 10–5

Bi22.5W4.4V0.1O47.25–δ 0.65 1.00 0.77 3.10 × 10–2 1.09 × 10–4

Bi22.5W4.35V0.15O47.25–δ 0.49 0.89 0.77 2.97 × 10–2 9.47 × 10–5

Bi22.5W4.3V0.2O47.25–δ 0.43 0.92 2.81 × 10–2 1.03 × 10–4

Bi22.5W4.25V0.25O47.25–δ 0.68 1.16 0.74 2.44 × 10–2 5.18 × 10–5

Bi22.5W4.45Nb0.05O47.25–δ 0.64 0.89 0.76 1.91 × 10–2 9.69 × 10–5

Bi22.5W4.4Nb0.1O47.25–δ 0.79 1.00 0.78 3 × 10–2 1.07 × 10–4

Bi22.5W4.35Nb0.15O47.25–δ 0.90 0.69 4.7 × 10–3 2.95 × 10–5

Bi22.5W4.3Nb0.2O47.25–δ 0.79 0.95 0.69 1.53 × 10–2 7.35 × 10–5

Bi22.5W4.2Nb0.25O47.25–δ 0.64 1.00 0.76 2.72 × 10–2 1 × 10–4

Рис. 10. Температурные зависимости общей электро-
проводности вольфрамата висмута
Bi22.5W4.3V0.2O47.25 – δ в ходе первого, второго, третье-
го и четвертого измерения в режиме охлаждения.
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С целью расширения списка материалов, пригодных для лечения злокачественных новообразова-
ний, получена композиционная стеклокерамика, состоящая из микрокристаллов танталата каль-
ция, заключенных в матрицу стекла. Материал исследован in vivo. Композит является радиомоди-
фикатором, улучшает визуализацию зоны облучения, не представляет угрозы радиоактивного зара-
жения организма, снижает вероятность возникновения лучевых осложнений в здоровых тканях.
Установлено, что благодаря двухфазному составу стеклокерамики микрокристаллы CaTa2O6 спо-
собны задерживаться в тканях в месте введения и обеспечивать более результативную лучевую тера-
пию. Радиосенсибилизационные свойства материала повышают эффективность однократной дозы
облучения. Созданная стеклокерамика является перспективным материалом для лечения больных,
нуждающихся в применении радиотерапии.

Ключевые слова: радиомодификация, биостекла, танталат кальция, онкология, лучевая терапия
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ВВЕДЕНИЕ

Биологически активное стекло создано груп-
пой американских ученых в 1969 г. Стекло с соот-
ношением компонентов (мас. %): SiO2 – 45; Na2O –
24.5; CaO – 24.5; P2O5 – 6 названо Bioglass 45S5.
Оно считается остеокондуктивным, остеоиндук-
тивным и биодеградируемым. Влияние биостекла
на рост и биоминерализацию клеток обеспечива-
ется способностью осаждать на своей поверхности
слой гидроксилированного карбоната апатита,
идентичного минеральной фазе костной ткани
[1–3]. Известна способность биостекол связывать-
ся с мягкими тканями [4]. В частности, было проде-
монстрировано, что биоактивные стекла и стекло-
керамика могут быть использованы для регенера-
ции широкого спектра мягких тканей [5–7].

Проводимые в настоящее время разработки
новых продуктов для клинического применения
способствуют расширению списка материалов,
используемых в медицине, и созданию более пер-
спективных их видов. Например, допирование
биостекол различными металлами открывает но-
вые возможности для их использования. В част-

ности, допирование тяжелыми металлами, таки-
ми как висмут, вольфрам и тантал [8–10], делает
их рентгеноконтрастными, что позволяет визуа-
лизировать процессы восстановления тканей.

В последнее время появились сообщения об
использовании биостекол и стеклокерамики для
лечения онкологических заболеваний методами
гипертермии и брахитерапии. В первом случае
допирование оксидами железа придает стеклам
магнитные свойства, что позволяет использовать
их для гипертермии [11–13], в результате которой
с помощью внешнего магнитного поля локально
в области злокачественного новообразования по-
вышается температура. Этот внутренний источ-
ник тепла вызывает апоптоз в клетках опухоли, не
повреждая здоровые окружающие ткани. Для
брахитерапии онкологических заболеваний пред-
ложено использовать радиоизотопы, например,
135Sm, 90Sr и 90Y, включенные в матрицу биорезор-
бируемых стекол [12]. Так, метод радионуклид-
ной эмболизации стеклянными микросферами с
радиоизотопом иттрия-90 предложен для лече-
ния злокачественных опухолей печени и желче-
выводящих путей [14]. Микросферы состоят из
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стекла диаметром 20–30 мкм, в котором в матри-
цу встроен изотоп 89Y. Перед процедурой эмболи-
зации иттрий-89 в ядерном реакторе активирует-
ся нейтронами до иттрия-90. Микросферы с 90Y
вводят точно в артерии, питающие новообразова-
ние, и по капиллярам они попадают в ложе опу-
холи. Радиоизотоп создает внутри опухоли высо-
кую дозу облучения (120–200 Гр) при относитель-
но небольшом облучении (20–30 Гр) здоровой
ткани печени, окружающей опухоль.

Наиболее перспективным направлением в об-
ласти разработки радиомодификаторов является
создание препарата на основе микро- и наноча-
стиц тяжелых металлов, так как чем больше атом-
ный номер ядра атома, тем выше вероятность вза-
имодействия фотонов тормозного и гамма-излу-
чения с веществом путем фотоэффекта [15].
Создание препаратов, основанных на использо-
вании наноразмерных частиц тяжелых элемен-
тов, например Ta2O5, представляет особый инте-
рес, так как тантал обладает низкой токсично-
стью и практически биоинертен, что позволяет
широко использовать его в медицине [16].

В данной статье представлен способ получе-
ния танталсодержащего композиционного мате-
риала на основе Bioglass 45S5 и исследована in vivo
его способность к преодолению радиорезистент-
ности опухоли за счет локальной радиомодифи-
кации злокачественных новообразований.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы композиционного материала, состо-

ящего из Bioglass 45S5 и Ta2O5, получены одним
из трех способов, разработанных в работе [17].
Состав образцов, мас. %: Ta2O5 – 20, SiO2 – 36,
Na2O – 19.6, CaO – 19.6, P2O5 – 4.8 и Ta2O5 – 40,
SiO2 – 27, Na2O – 14.7, CaO – 14.7, P2O5 – 3.6.

Выбран следующий способ. В органический
раствор, содержащий олеат натрия, тетраэтокси-
силан, олеат кальция и трибутилфосфат в стехио-
метрических количествах для получения биостек-
ла 45S5, добавляли кристаллический оксид танта-
ла. В качестве растворителя выступала смесь
скипидара (сульфатного очищенного для органи-
ческого синтеза) с толуолом в соотношении 40 : 60
соответственно. Все компоненты тщательно пе-
ремешивали при нагревании и производили от-
гонку растворителя при температуре 200°С. Обра-
зовавшийся прекурсор подвергали пиролизу в
муфельной печи Nabertherm L5/13/B180 при
средней скорости нагрева 7 град/мин до 1300°С и
выдержке при этой температуре 30 мин. Для стек-
лования компонентов материал переносили в ка-
меру отжига с температурой 550°С и выдержива-
ли в течение 2 ч. Затем образец охлаждали при
комнатной температуре и измельчали на вибра-
ционной микромельнице Fritsch Pulverisette-0.

Получены порошки стеклокерамики следующе-
го качества: 100% частиц имели размер <100 мкм, из
них 85% частиц – размер <50 мкм. Измерение
проведено с помощью ситового анализа ручным
сухим способом ситами 01 и 005. Состав материа-
ла подтвержден рентгенофазовым анализом с по-
мощью дифрактометра D8 Advance (Bruker AXS,
Германия) в CuKα-излучении с графитовым мо-
нохроматором, программы поиска EVA и базы
порошковых данных ICDD PDF-2. Для исследо-
вания состава, а также морфологии образцов ис-
пользовали метод растровой электронной микро-
скопии (РЭМ). РЭМ-изображения и энергодис-
персионные спектры получали на электронном
сканирующем микроскопе S5500 (Hitachi, Япо-
ния). Генерацию первичного высокоэнергетиче-
ского излучения проводили на линейном ускори-
теле TrueBeam (Varian Medical Systems, США).
Уровень вторичного излучения регистрировали с
помощью полупроводникового диодного детек-
тора PDI-2.0 tm (Sun Nuclear Corp., США).

Экспериментальную суспензию для лечения
злокачественных новообразований готовили не-
посредственно перед применением следующим
образом. Сухой порошок стеклокерамики
(150 мг) помещали в 15 мл физиологического рас-
твора, встряхивали и отбирали необходимое ко-
личество суспензии шприцем калибра G16 для
введения животным.

Эксперимент in vivo проводили на 28 мышах –
самках весом 20–22 г. Всем мышам под кожу зад-
ней правой лапы перевивали опухоль аденокар-
циномы Эрлиха (500000 клеток/мышь) в физио-
логическом растворе. Животных делили на две
группы (по 14 в каждой), различающиеся спосо-
бом лечения опухоли. Группа 1 – через 10 дней
проводили облучение области опухоли. Группа
2 – через 10 дней в область опухоли вводили
0.3 мл экспериментальной суспензии с последу-
ющим облучением.

Сеанс лучевой терапии проводили на аппарате
True Beam фирмы Varian с применением болюса с
энергией фотонов до 6 МэВ одной фракцией,
СОД 20 Гр ионизирующего излучения. В процес-
се эксперимента (на 1, 3, 7, 14 день) из каждой
группы изымали по одной особи для взятия мате-
риала на гистологическое исследование с целью
оценки морфологических изменений в тканях.
Поэтому при расчете выживаемости они не учи-
тывались.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Введение в опухоль радиосенсибилизаторов с
последующим облучением приводит к появле-
нию дополнительного вторичного излучения
внутри опухоли, что усиливает воздействие луче-
вой терапии. В [18] исследована in vivo возмож-
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ность применения наночастиц оксида тантала
для лечения злокачественных новообразований.
Получены результаты, подтверждающие эффек-
тивность использования материалов на основе
Ta2O5. Отрицательным фактором является слиш-
ком высокая скорость выведения оксида тантала
из тканей (одни сутки), что нежелательно в усло-
виях длительного лечения заболевания. В целях
эффективного проведения лучевой терапии про-
блему быстрого выведения частиц было решено
преодолеть с помощью местного введения в опу-
холь препарата, состоящего из конгломерата тан-
талсодержащих кристаллов, заключенных в мат-
рицу биостекла.

Установлено, что в результате взаимодействия
компонентов стекла Bioglass 45S5 с оксидом тан-
тала при температуре 1300°С образуется танталсо-
держащая стеклокерамика (рис. 1). Фазовый со-
став прекурсоров, отожженных при различных
температурах, а также при различном содержа-
нии Ta2O5 в Bioglass 45S5, был подробно исследо-
ван в [17]. Созданный двухфазный композицион-
ный материал состоит из микрокристаллов кубиче-
ской формы с длиной ребра ~1 мкм, равномерно
распределенных в матрице стекла.

Энергодисперсионный спектр образца (рис. 2)
подтверждает наличие Na, Ca, P, Si, Ta в составе
материала. Согласно данным рентгенофазового
анализа (рис. 3), в матрицу стекла заключены
микрокристаллы состава CaTa2O6. Кристалличе-
ская фаза соответствует № 01-077-1228 (С) из ба-
зы порошковых данных International Centre for
Diffraction Data (ICDD), Powder Diffraction File
(PDF), Kabekkody, 2007.

Стекло, в матрице которого находятся микро-
кристаллы танталата кальция, в живом организме
подвергается деградации. Процесс сопровожда-
ется постепенным высвобождением кристаллов
CaTa2O6. Следовательно, они способны задержи-
ваться в тканях в месте введения на срок, доста-
точно длительный для эффективной лучевой те-
рапии. Таким образом решается проблема вы-
сокой скорости выведения оксида тантала из
тканей. При этом у образовавшегося в стекле
CaTa2O6 сохраняются такие известные свойства
Ta2O5, как рентгеноконтрастность [19] и возмож-
ность генерации вторичного излучения [20].

Методом Монте-Карло проведено моделиро-
вание генерации вторичного ионизирующего из-

Рис. 1. Микрофотография танталсодержащей стекло-
керамики.

3 мкм

Рис. 2. Микрофотография фрагмента стеклокерамики (а) и ее энергодисперсионный спектр в области сканирования 1 (б).
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лучения в условиях генерации первичного высо-
коэнергетического излучения с энергией фото-
нов 6 МэВ. На рис. 4 представлены показатели
генерации вторичного ионизирующего излуче-
ния в зависимости от расстояния до поверхности
исследуемого образца. Все значения нормирова-
ны по отношению к значениям на расстоянии
2 см от поверхности облучаемого объекта, приня-
того за 100%, соответствующего фоновому значе-
нию. Генерация вторичного излучения на стекле,
содержащем 20 и 40 мас. % оксида тантала, дает
существенную прибавку к генерации вторичного
излучения, которая составляет от 69 до 100% на
поверхности исследуемого объекта и ~34% на
расстоянии 5 мм от поверхности образцов по
сравнению с дистиллированной водой. Таким об-
разом, для достижения максимального эффекта
необходим непосредственный контакт стеклоке-
рамики, содержащей микрокристаллы CaTa2O6,
со злокачественным новообразованием.

Для экспериментального подтверждения тор-
можения роста перевиваемой животным опухоли

выполнены исследования in vivo. Исходя из полу-
ченных данных, максимальное значение вторич-
ного излучения получено у поверхности образца
стеклокерамики, содержащей 40 мас. % оксида
тантала. Тактика эксперимента очевидна: для эф-
фективной лучевой терапии суспензия из компо-
зита с максимальным количеством тантала вво-
дится непосредственно в место опухоли.

Результативность введения в опухоль исследу-
емого препарата оценивали по продолжительно-
сти жизни животных в группах с расчетом стати-
стической значимости различий при критиче-
ском значении t-критерия Стьюдента 2.101 и
уровне значимости α = 0.05. На рис. 5 представле-
на зависимость продолжительности жизни жи-
вотных от способа лечения опухоли. Установле-
но, что в группе 1 средняя продолжительность
жизни животных составила 14.9 ± 3.3 дня, медиа-
на выживаемости – 11 дней (рис. 5). В группе 2
средняя продолжительность жизни животных со-
ставила 38.6 ± 3.3 дней, медиана выживаемости –
39 дней. Различие между группами статистически
значимо (t = 4.22 при p = 0.000573). Таким обра-
зом, включение в программу лучевой терапии ло-
кального введения препарата на основе двухфаз-
ной стеклокерамики дало прибавку к выживае-
мости в 28 дней.

Идея использования стекла как инертной обо-
лочки в онкологии, как уже было отмечено, не
нова. В качестве наполнителя стеклянных микро-
сфер использовали иттрий-90 или химиопрепа-
рат доксорубицин. Так, при лечении рака печени
микросферами с итрием-90 методом радиоэмбо-
лизации у 64 пациентов (создание искусственно-
го радиоактивного тромба в зоне опухоли) позво-
лило статистически значимо увеличить продол-
жительность жизни до 16.4 месяцев, а у части
пациентов (12) – провести хирургическое лече-
ние [14] и продлить среднюю продолжительность

Рис. 3. Дифрактограмма продукта обжига прекурсо-
ра, содержащего Ta2O5.
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Рис. 4. Показатели генерации вторичного ионизирующего излучения на различных образцах: дистиллированная вода (1),
биостекло, содержащее 40 мас. % Ta2O5 (2), биостекло, содержащее 20 мас. % Ta2O5 (3), биостекло (4).

20

10

7

5

2

1

0

0 100 200 300 400 600500 700 800

h,
 м

м

E, кэВ

1
2
3
4



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 9  2022

РЕНТГЕНОКОНТРАСТНАЯ СТЕКЛОКЕРАМИКА 1223

жизни до 51.9 месяцев. Использование стеклян-
ных микросфер в качестве средства доставки ит-
трия-90 было применено у 531 пациента с мета-
стазами колоректального рака в печень. Анало-
гично использовался метод радиоэмболизации.
Применение этого метода позволило увеличить
продолжительность жизни пациентов при стан-
дартной терапии с 4.8 до 10.6 мес. [21]. Указанные
методы лечения отвечают требованиям локаль-
ной лучевой терапии: их вводили местно с ис-
пользованием ангиографии, формировали высо-
кую концентрацию микросфер в зоне опухоли,
однако сами сферы являлись источником иони-
зирующего излучения, что приводило к есте-
ственным ограничениям для их использования.
Данных по введению нерадиоактивного препара-
та непосредственно к опухоли и генерации вто-
ричного излучения при воздействии ионизирую-
щего высокоэнергетического излучения (6 МэВ) на
микрочастицах стекла, содержащего тяжелые эле-
менты, в доступной нам литературе не найдено.

На основании современных представлений о
тактике лучевой терапии злокачественных ново-
образований сформулированы требования, кото-
рым должен удовлетворять материал для локаль-
ной радиомодификации. Это должен быть препа-
рат с размером частиц не более 150 мкм,
способный образовывать устойчивую суспензию,
пригодную для введения через инъекционную иг-
лу, обладать рентгеноконтрастностью в диапазо-
не чувствительности компьютерного томографа,
содержать достаточно большое (>10% веса) коли-
чество тяжелых элементов, генерировать вторич-
ное излучение в области низкоэнергетического
рентгеновского спектра (20–100 кэВ), обладать
минимальной местной и системной токсично-
стью и оставаться на месте введения на протяже-
нии длительного (2–6 месяцев) срока лучевой тера-
пии. Экспериментальная суспензия потенциально
отвечает указанным требованиям и представляет
интерес для дальнейших исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что применение стеклокерами-

ки, содержащей микрочастицы CaTa2O6, позволя-
ет эффективно проводить лечение злокачествен-
ных новообразований. За счет двухфазного соста-
ва достигается пролонгированное присутствие
препарата в зоне инъекции, что позволяет решить
проблему быстрого выведения тантала из орга-
низма. Препарат повышает эффективность одно-
кратной дозы облучения. Включение в программу
лучевой терапии стеклокерамики, содержащей
микрокристаллы CaTa2O6, статистически значи-
мо улучшает выживаемость пациентов. Комбина-
ция биостекла и оксида тантала является пер-
спективной платформой для создания препарата
для локальной радиомодификации больных зло-
качественными новообразованиями, которые
нуждаются в лучевой терапии. Препарат не пред-
ставляет угрозы радиоактивного заражения орга-
низма и снижает вероятность возникновения лу-
чевых осложнений в здоровых тканях.
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Стремительный рост числа онкологических заболеваний обосновывает необходимость создания
новых терапевтических средств и методов. Из-за невозможности проникновения лазерного света в
ткани глубже 3 мм фотодинамическая терапия применяется для лечения поверхностных заболева-
ний. Цель исследования: охарактеризовать физико-химические свойства нового молекулярного
конъюгата PEI/E6/DTPA/FA/Eu на основе фотосенсибилизатора Хлорина Е6, модифицированного
европием, и оценить его фототоксическое действие на клетки асцитной опухоли Эрлиха. Установ-
лено, что при 5-минутном облучении длиной волны 645 нм и энергией 6 Дж/см2 синтезированный
молекулярный конъюгат PEI/E6/DTPA/FA/Eu генерирует активные формы кислорода в 5.1 раза
интенсивнее, чем свободный Хлорин Е6. На 4-е сут после фотодинамического воздействия с
PEI/E6/DTPA/FA/Eu показатель гибели клеток составил 75%, в то время как с Хлорином Е6 – толь-
ко 24%.

Ключевые слова: молекулярный конъюгат, Хлорин Е6, красный свет, фотодинамическая терапия,
клетки Эрлиха
DOI: 10.31857/S0044457X22090112

ВВЕДЕНИЕ

Выдающиеся успехи в области терапии злока-
чественных новообразований в последние деся-
тилетия обусловлены разработкой новых препа-
ратов и методов лечения, а также модификацией
широко используемых методов для повышения
их эффективности. Фотодинамическая терапия
(ФДТ) зарекомендовала себя как действенный
способ лечения новообразований различной при-
роды. Одной из ключевых проблем метода явля-
ется ограниченная область его применения. Све-
точувствительные вещества (фотосенсибилизато-
ры, ФС), являющиеся неотъемлемым компонентом
терапии, имеют максимумы поглощения в области
до 700 нм. Следовательно, возбуждающий их крас-
ный свет лазера не способен проникать в ткани
глубже, чем на 3 мм. Это обусловливает примене-
ние ФДТ, в основном, для поверхностно локали-
зованных заболеваний [1–5].

Синтезирован молекулярный конъюгат, име-
ющий в составе широко применяемый ФС хлори-
нового ряда Хлорин Е6 и ионы европия [6, 7].
Предполагалось, что при воздействии излучения
за счет передачи энергии от европия к Хлорину Е6
будет повышаться эффективность терапии из-за
более интенсивной генерации супероксидного
аниона ( ), разрушающего опухолевые клетки
[8], рис. 1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез молекулярного конъюгата полиэтиле-

нимин/Хлорин Е6/ диэтилентриаминпентаук-
сусная кислота/фолиевая кислота/европий
(PEI/E6/DTPA/FA/Eu) осуществляли по ранее
разработанной методике [6, 7].

Исследование функциональности препаратов.
Одним из способов регистрации активных форм
кислорода (АФК) является применение флуорес-

2O−

УДК 546.03+615.038
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центных зондов. Хлорин Е6 и PEI/E6/DT-
PA/FA/Eu вносили в 96-луночный планшет по
100 мкл, добавляли по 4 мкл/ячейку 2',7'-дихлор-
одигидрофлуоресцеина и облучали в течение
15 мин красным светом 645 нм. Регистрацию па-
раметров флуоресценции проводили при облуче-
нии 485 нм и флуоресценции при 530 нм.

Исследование фотоцитотоксичности. Клетки
асцитной аденокарциномы Эрлиха в концентра-
ции 1 × 106 кл/мл инкубировали в среде Игла, мо-
дифицированной по Дульбекко (Lonza, Verviers,
Бельгия), содержащей 10% фетальной бычьей сы-
воротки (Life Technologics Inc., США) и 0.05%
гентамицина (Sigma Aldrich, США), со свобод-
ным Хлорином Е6 и PEI/E6/DTPA/FA/Eu в раз-
личных концентрациях (1.56, 3.125, 6.25,
12.5 мкг/мл) в течение суток в термостате при
37°C, 5% CO2. Непоглощенные соединения уда-
ляли путем отмывания монослоя средой и облу-
чали красным светом длиной волны 645 нм (по-
лупроводниковый лазер) в течение 15 мин по ана-
логии с реальной процедурой ФДТ. Через сутки
после облучения в каждую лунку вносили по
20 мкл Resazurin, инкубировали 3 ч и определяли
оптическую плотность образцов при 570 нм. Жиз-
неспособность клеток определяли на 2, 3 и 4 сут.

Статистическую обработку данных проводи-
ли с использованием пакета программ Microsoft
Office (Excel) и Prism 7 (GraphPad Software Inc. v.7,
Сан-Диего, США).

Характеристика методов исследования. Для
синтеза молекулярного конъюгата использовали

ФС Хлорин Е6 (ООО “Вета-Гранд”, Россия); по-
лиэтиленимин (PEI, 25000 Da, Sigma Aldrich,
США), диэтилентриаминпентауксусную кислоту
(DTPA, Acros, США); фолиевую кислоту (FA, Bio-
Chemica, Испания); 1-Ethyl-3-(3-диметиламино-
пропил)карбодиимид (EDC)/водорастворимый
карбодиимид (WSC, Sigma-Aldrich, США); N-гид-
роксисукцинимид и 4-диметиламинопиридин
(DMAP, Sigma-Aldrich, США). На финальном этапе
синтеза конъюгаты насыщали раствором хлорида
европия (EuCl3, Sigma-Aldrich, США). Низкомоле-
кулярные соединения удаляли из конъюгатов с ис-
пользованием мелкопористых мембран (6–8 кДа,
SpectraPor, США) против дистиллированной воды.

Спектры поглощения и флуоресценции запи-
сывали на спектрофлуориметре Synergy H1
(BioTek, США). Для исследования качественного
и количественного элементного состава исполь-
зовали метод растровой электронной микроско-
пии. В качестве флуоресцентного зонда применя-
ли 2',7'-дихлородигидрофлуоресцеин (Sigma-Al-
drich, USA).

Энергодисперсионные спектры получали на
электронном сканирующем микроскопе S5500
Hitachi (Япония).

Исследование фототоксичности синтезиро-
ванного препарата осуществляли на клеточной
линии асцитной аденокарциномы Эрлиха (Eh-
rlich ascitic tumor, EAT) при облучении препара-
тов красным светом длиной волны 645 нм от по-
лупроводникового лазера (ОАО “Cвет и жизнь”,
Россия), дозой облучения 6 Дж/см2. Жизнеспо-
собность клеток определяли с помощью Resazurin
(Abcam, США) согласно протоколу производите-
ля [9]. Апоптотические клетки определяли после
окрашивания Аннексин V/иодидом пропидия
(BioLegend, США) с помощью флуоресцентного
микроскопа Zeiss Axio Observer (Carl Zeiss, Герма-
ния) [10, 11].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Характерные для Хлорина Е6 полосы погло-
щения с максимумами при 405, 503 и 662 нм, при-
сутствующие в спектрах рис. 2, позволяют сделать
заключение о его наличии в составе синтезиро-
ванных структур [12]. В процессе синтеза в струк-
туру молекулярного конъюгата была введена фо-
лиевая кислота. Известно, что онкотрансформи-
рованные клетки гиперэкспрессируют рецептор
фолиевой кислоты в большом количестве [13].
В связи с этим, фолиевая кислота широко ис-
пользуется в качестве диагностического и тера-
певтического агента для визуализации и обеспе-
чения адресной доставки в опухоли [14, 15].
В спектрах синтезированного синтона
PEI/E6/DTPA/FA и финального конъюгата
PEI/E6/DTPA/FA/Eu присутствуют полосы по-

Рис. 1. Ферстеровский перенос энергии от донора
(европий) к акцептору (Хлорин Е6) при воздействии
длины волны красного света 645 нм.
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глощения с максимумами в области 250 и 280 нм,
характерными для фолиевой кислоты [16].

Методом растровой электронной микроско-
пии подтверждено наличие европия в финальном
коньюгате, рис. 3а. Содержание европия в
PEI/E6/DTPA/FA/Eu составило 12.1%.

Морфология поверхности

Физико-химические процессы, происходящие
при фотодинамической терапии, можно описать
согласно диаграмме Яблонского, рис. 4 [17, 18].
В обычных условиях на молекулярной орбитали
ФС располагаются 2 электрона с противополож-

Рис. 2. Спектры поглощения в фосфатно-солевом буфере pH 7.4 после диализа.
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ными спинами и низкой энергией. В процессе об-
лучения ФС происходит процесс поглощения
фотонов, в результате один из электронов перехо-
дит на уровень с более высокой энергией при со-
хранении своего спина (первое возбужденное
синглетное состояние S0). В таком состоянии
электрон находится наносекунды и теряет энер-
гию, испуская свет (флуоресценция) или преоб-
разуя его в тепло. Возбужденное синглетное со-
стояние (S1) ФС характеризуется тем, что спин

активированного электрона инвертируется в три-
плетное состояние на относительно долгий пери-
од (от микро- до миллисекунд), при котором оба
электронных спина параллельны. Возбужденный
триплет ФС может взаимодействовать с молеку-
лами, согласно Яблонскому, по двум типам реак-
ций. В результате реакции II типа образуется су-
пероксидный анион, который индуцирует после-
дующую продукцию АФК, разрушающих клетки
опухоли [7, 8].

При активации свободного Хлорина Е6 и
PEI/E6/DTPA/FA/Eu красным светом отмеча-
лось дозозависимое возрастание флуоресценции
при увеличении содержания Хлорина Е6 (рис. 5).
Интенсивность генерации АФК молекулярным
конъюгатом PEI/E6/DTPA/FA/Eu при облуче-
нии красным светом 645 нм в присутствии 2′,7′-
дихлордигидрофлуоресцеина (специфический
сенсор активных форм кислорода) в 5.1 раза пре-
вышала продукцию этой молекулы свободным
Хлорином Е6 при облучении 5 мин и в 4.0 раза по-
сле облучения 30 мин, рис. 6.

Таким образом, генерация супероксидного
аниона молекулярным комплексом в 4–5 раз ин-
тенсивнее, чем свободным Хлорином Е6, рис. 7.

Исследование фотоцитотоксичности прово-
дили с помощью теста с Resazurin. Живые клетки
метаболически активны и способны восстанав-
ливать при участии митохондриальной редуктазы
нефлуоресцентный краситель Resazurin до флуо-
ресцерующего соединения Resorufin [9]. Уста-
новлено, что уже по истечении суток после облу-
чения наблюдается более активная гибель клеток в

Рис. 4. Дополненная диаграмма Яблонского [7].
ФРЕТ – ферстеровский перенос энергии.
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присутствии молекулярного конъюгата по сравне-
нию с действием свободного Хлорина Е6, рис. 8.

Окрашивание клеток анексином V и припиди-
ум иодидом (PI) широко используется для изуче-
ния апоптоза клеток. PI не способен проникать в
живые или ранние апоптозные клетки из-за на-
личия неповрежденной цитоплазматической
мембраны [10]. В поздних апоптозных и некроти-
ческих клетках целостность плазматических и

ядерных мембран снижается, что позволяет PI
проходить через мембраны и флуоресцировать в
красном диапазоне [10]. С помощью флуорес-
центного микроскопа определяли показатели
жизнеспособности и апоптоза клеток, рис. 9.

На 4-е сутки после воздействия Хлорина Е6
(12.5 мкг/мл) показатель клеток в начальной сте-
пени некроза составил 76% и в конечной стадии
24%. Тогда как при указанной дозе эффект конъ-

Рис. 6. Интенсивность генерации АФК свободным Хлорином Е6 и молекулярным конъюгатом PEI/E6/DTPA/FA/Eu
(10 мкг Е6/мл).
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Рис. 8. Жизнеспособность клеток аденокарциномы Эрлиха в присутствии PEI/E6/DTPA/FA/Eu и свободного Хлори-
на Е6.
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югата PEI/E6/DTPA/FA/Eu на гибель клеток ока-
зался более выраженным и соответственные по-
казатели были 25 и 75%. Для клеток без воздей-
ствия препаратов и облучения показатель некроза
был равен 10%, причем 86% составили живые
клетки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведена серия экспериментов по исследо-
ванию функциональности впервые синтезиро-
ванного конъюгата Хлорина Е6 и европия. Пока-
зана бóльшая способность соединения интенсив-
но генерировать АФК при облучении красным
светом 645 нм, чем у свободного Хлорина Е6. Об-
наруженные фотохимические и цитототоксиче-
ские свойства позволяют рассматривать соедине-
ние PEI/E6/DTPA/FA/Eu в качестве перспектив-
ного и эффективного препарата для ФДТ при
онкологии.
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Исследованы оптические и фотокаталитические свойства висмутата стронция, легированного раз-
личными редкоземельными элементами. Представленные данные свидетельствуют о том, что тип и
концентрация легирующей примеси по-разному влияют на такие параметры данного полупровод-
никового фотокатализатора, как ширина оптической запрещенной зоны, поглощение в несоб-
ственной области и фотокаталитическая активность. На основании проведенных исследований
определены наиболее перспективные редкоземельные элементы и установлены их оптимальные
концентрации для легирования такого представителя висмутатов щелочноземельных металлов, как
Sr2Bi2O5.

Ключевые слова: фотокатализаторы видимого света, висмутаты стронция, легирование, редкозе-
мельные элементы
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ВВЕДЕНИЕ
В последние десятилетия вырос интерес ис-

следователей к изучению структуры и свойств
сложных оксидов на основе висмута в целом [1–
41] и висмутатов различных щелочноземельных
металлов: магния [1–5], кальция [6–15], строн-
ция [17–27] и бария [28–38] в частности. Одной
из наиболее перспективных областей их приме-
нения является гетерогенный фотокатализ. Пер-
спективность применения в этой области именно
висмутатов щелочноземельных металлов обу-
словлена рядом фактором. Во-первых, ширина их
запрещенной зоны, как правило, достаточно ма-
ла для поглощения излучения видимого оптиче-
ского диапазона. Во-вторых, в работах [42, 43]
было показано, что данный класс полупроводни-
ковых материалов можно выделить в отдельный
класс фотоактивных материалов с нетипичной
зависимостью потенциалов энергетических зон
(валентной зоны и зоны проводимости) от шири-
ны запрещенной зоны. Эти два фактора делают
возможным применение висмутатов щелочнозе-
мельных металлов для фотокаталитической ми-
нерализации органических гидро- и аэрополлю-
тантов [3, 5, 6, 10, 19, 24, 26], фотолиза воды [7, 8,
35, 36], синтеза солнечного топлива за счет вос-
становления углекислого газа в присутствии воды

[31, 38], селективного восстановления ионов ме-
таллов из растворов [44] или прямого преобразо-
вания солнечной энергии в электрическую [37].
Отдельно можно выделить работы по исследова-
нию антибактериальной активности висмутатов
щелочноземельных металлов [17, 19].

Наряду с исследованием свойств чистых вис-
мутатов щелочноземельных металлов проводятся
работы по повышению их фотокаталитической
активности. Можно выделить два основных под-
хода: создание гетероструктур на основе висмута-
тов щелочноземельных металлов [8, 13, 17, 19] или
их легирование [12, 20, 21, 36]. Однако, как прави-
ло, в работах, где исследуются свойства легиро-
ванных висмутатов щелочноземельных металлов,
авторы используют очень большие концентрации
легирующей примеси. Так, в работе [36] концен-
трация ниобия в структуре BaBiO3 достигает 0.465
атомов на элементарную ячейку, в работе [20]
концентрация лантана в структуре Sr2Bi2O5 – 0.2
атомов на элементарную ячейку. При таких зна-
чительных концентрациях сложно говорить о
том, что авторы работают с легированными об-
разцами висмутатов щелочноземельных метал-
лов. Исследователи обычно концентрируются на
изучении влияния одной легирующей примеси,
при этом не всегда понятна мотивация ее выбора.

УДК 542.973

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 
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Цель работы – установление степени влияния,
типа и концентрации легирующей примеси на
оптические и фотокаталитические свойства вис-
мутата щелочноземельного металла на примере
висмутата стронция Sr2Bi2O5. Выбор данного вис-
мутата стронция обусловлен тем, что его фотока-
талитические и оптические свойства детально ис-
следованы рядом научных групп [16, 20–22, 26,
27]; он прост в получении и имеет высокую толе-
рантность к дефектам, что позволяет вводить в
него легирующие примеси без существенных де-
формаций кристаллической решетки с сохране-
нием ее фазовой однородности [26].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы. Все прекурсоры, используемые для
синтеза висмутата стронция Sr2Bi2O5 (тетрагидрат
нитрата стронция Sr(NO3)2 · 4H2O и оксид висму-
та Bi2O3) и его легирования редкоземельными ме-
таллами (оксиды церия CeO2, иттрия Y2O3 и лан-
тана La2O3), имели квалификацию “х. ч.”; мети-
леновый синий (МС), использованный для
оценки фотокаталитической активности, – ква-
лификацию “ч. д. а.”.

Методики синтеза объектов исследования. Для
получения как чистого, так и легированных об-
разцов висмутата стронция Sr2Bi2O5 использова-
ли твердофазный синтез, показавший ранее [26,
27] свою эффективность. Прекурсоры смешивали
в стехиометрических соотношениях, после чего
подвергали двустадийному нагреву на воздухе:
при 650°С в течение 12 ч и при 750°С в течение
72 ч. Концентрации легирующих элементов со-
ставляли 0.00002, 0.0002, 0.002, 0.02 и 0.2 атома на
элементарную ячейку, что соответствует атомным
концентрациям 2.(2) × 10–7, 2.(2) × 10–6, 2.(2) × 10–5,
2.(2) × 10–4 и 2.(2) × 10–3 ат. % соответственно.
В дальнейшем использовали следующую систему
обозначения образцов: Sr2Bi2O5 + XM, где X –
концентрация легирующего элемента, а M – ле-
гирующий элемент (Ce, Y, La). Чистый висмутат
стронция без легирующей примеси обозначается
как Sr2Bi2O5.

Методы характеризации объектов исследова-
ния. Фазовый состав полученных образцов кон-
тролировали методом рентгенофазового анализа.
Для этого использовали порошковый дифракто-
метр Rigaku Miniflex II с источником CuKα-излу-
чения. Данные собирали в диапазоне углов 2θ от
10° до 80° с интервалом 0.016° и временем накоп-
ления 1 с.

Влияние типа и количества легирующей при-
меси на оптические свойства исследовали мето-
дом спектроскопии диффузного отражения. Для
этого применяли УФ-Вид-БИК спектрофото-

метр Cary 5000 с внешней интегрирующей сферой
DRA 2500. В качестве стандарта использовали оп-
тически чистый сульфат бария BaSO4.

Определение фотокаталитической активно-
сти. Фотокаталитическую активность объектов
исследования определяли по скорости разложе-
ния МС в водной суспензии. Концентрация кра-
сителя в водном растворе составляла 5 мг/л.
В водный раствор МС вносили порошок исследу-
емого висмутата стронция из расчета 300 мг по-
рошка на 300 мл водного раствора красителя. Пе-
ред облучением суспензии выдерживали при по-
стоянном перемешивании в темноте в течение
45 мин для достижения абсорбционно-десорбци-
онного равновесия. Облучение осуществляли Xe-
лампой мощностью 150 Вт (Osram, Germany) че-
рез фильтр отсечки (λ > 410 нм). Освещенность у
поверхности реакторов составляла 7 мВт/см2. Че-
рез равные промежутки времени из реакторов от-
бирали аликвоты, которые затем центрифугиро-
вали для отделения жидкой фазы. Концентрацию
МС в ней определяли с помощью спектрофото-
метра Helios Alpha (Thermo Scientific) по площади
пика характерного поглощения.

Расчет потенциалов потолка валентной зоны и
дна зоны проводимости. Потенциалы потолка ва-
лентной зоны и дна зоны проводимости полупро-
водников в точке нулевого заряда (pHzpc) рассчи-
тывали по эмпирическим формулам, предложен-
ным Батлером и Гинли [45]:

(1)

(2)

где   – потенциалы потолка валентной зо-
ны и дна зоны проводимости соответственно;  –
абсолютная электроотрицательность полупро-
водника в милликеновском смысле;  – энергия
свободного электрона в водородной шкале (~4.5 эВ);

 – ширина запрещенной зоны полупроводника.

Абсолютная электроотрицательность полу-
проводника может быть рассчитана как среднее
геометрическое абсолютных электроотрицатель-
ностей атомов в элементарной ячейке кристалли-
ческой решетки:

(3)

где  – абсолютная электроотрицательность i-го
атома в элементарной ячейке полупроводника,

– количество атомов в элементарной ячейке по-
лупроводника.

Обобщенную формулу исследуемого висмута-
та стронция в первом приближении можно запи-
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сать как Sr2 – x/2Bi2 – x/2MxO5. С учетом этого фор-
мулы (1), (2) можно переписать в виде:

(4)

(5)

Далее анализ влияния типа и концентрации
легирующих примесей на потенциалы потолка
валентной зоны и дна зоны проводимости будет
вестись на основе расчетов, выполненных по
формулам (4), (5) с учетом значений ширины за-
прещенных зон, определенных для каждого об-
разца экспериментально.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Фазовый состав всех синтезированных опи-
санным выше способом легированных образцов
висмутата стронция Sr2Bi2O5 исследовали мето-
дом рентгенофазового анализа, результаты при-
ведены на рис. 1.

Видно, что введение легирующих примесей в
структуру висмутата стронция проявляется в виде
увеличения поглощения в несобственной обла-
сти. Однако тип легирующей примеси по-разно-
му влияет на подобное увеличение поглощения
(рис. 2б). Введение Ce и La в структуру висмутата
стронция проявляется одинаково: чем больше ле-
гирующей примеси, тем большее поглощение в
несобственной области возникает. При этом при
введении лантана данный эффект чуть более вы-
ражен, чем при введении церия. Изменение же
количества иттрия в структуре висмутата строн-

Рис. 1. Рентгенограммы образцов висмутата стронция Sr2Bi2O5, легированных Ce (а), Y (б) и La (в): 1 – эталонная
рентгенограмма Sr2Bi2O5 (PDF-2, card № 01-089-1553); 2 – экспериментальная рентгенограмма чистого Sr2Bi2O5; 3–7 –
рентгенограммы легированных образцов Sr2Bi2O5 + XM, где X = 0.00002 (3), 0.0002 (4), 0.002 (5), 0.02 (6), 0.2 (7); ♦ –
рефлексы примесной фазы SrBi2O4. На графике (г) представлена зависимость объема элементарной ячейки от типа и
степени легирования висмутата стронция.
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ция проявляется нелинейно: содержание 0.00002
атомов Y на элементарную ячейку характеризует-
ся резким увеличением поглощения в несоб-
ственной области (рис. 2г). Полученные спектры
диффузного отражения позволяют применить
подход Тауца для определения ширины запре-
щенной зоны легированных образцов висмутата
стронция Sr2Bi2O5 (рис. 3). При этом целесооб-
разно использовать приближение прямых разре-
шенных переходов, так как ранее было показано
[20], что висмутат стронция Sr2Bi2O5 является
прямозонным полупроводником.

Видно, что легирующие примеси по-разному
влияют на изменение оптической ширины запре-
щенной зоны. Исследование чистого висмутата
стронция показало, что он обладает шириной за-
прещенной зоны Eg = 3.21 эВ, что хорошо согла-
суется с полученными ранее данными [20, 21, 26].
Введение церия в состав образца никак не влияет

на Eg во всем диапазоне концентраций. Напро-
тив, введение иттрия в состав висмутата стронция
сопровождается постепенным уменьшением Eg с
3.21 до 3.18 эВ (рис. 3г). Введение в качестве леги-
рующей примеси лантана проявляется следую-
щим образов: малые его концентрации (до 0.002)
не влияют на Eg, тогда как введение La в больших
количествах сопровождается уменьшением Eg до
3.05 эВ, что также согласуется с данными [20].

Проведенные измерения ширины запрещен-
ной зоны для висмутата стронция, легированного
различными концентрациями разных редкозе-
мельных элементов, позволяют произвести оцен-
ку потенциалов дна зоны проводимости и потол-
ка валентной зоны по формулам (4), (5). Результа-
ты вычислений представлены в табл. 1.

Фотокаталитическую активность как чистого
висмутата стронция, так и образцов висмутата
стронция, легированного различными редкозе-

Рис. 2. Спектры диффузного отражения висмутата стронция Sr2Bi2O5, легированного Ce (а), Y (б) и La (в), а также об-
щее поглощение в несобственной области (г).
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мельными металлами, исследовали по скорости
разложения метиленового синего в водном рас-
творе. На рис. 4а–4в приведены кривые разложе-
ния МС в присутствии как чистого висмутата
стронция, так и образцов, легированных различ-
ными металлами, а также кривая некаталитиче-
ского разложения МС.

Видно, что некаталитическое разложение МС
хорошо описывается линейной кинетикой (пунк-
тирная линия на рис. 4а), тогда как в присутствии
висмутатов стронция уменьшение концентрации
МС в растворе можно описать уравнением вида:

(6)

где  и  – концентрации МС в начальный
момент (до установления адсорбционно-десорб-
ционного равновесия) и спустя τ мин облучения,

 – константа,  – скорость разложения.
Видно, что скорость разложения МС зависит

как от типа легирующей примеси, так и от ее ко-
личества (рис. 4г). Так, введение иттрия в висму-

( ) ( )0 ,kC C Ae− ττ =

( )0C ( )C τ

A k

Рис. 3. Графики Тауца для висмутата стронция Sr2Bi2O5, легированного Ce (а), Y (б), La (в), и определенная по ним
ширина запрещенных зон (г).
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Таблица 1. Потенциалы потолка валентной зоны и дна
зоны проводимости висмутата стронция Sr2Bi2O5 в зави-
симости от типа и концентрации легирующей примеси

Легирующий 
элемент

Концентра-
ция, ат. на 

элементарную 
ячейку

EVB, эВ ECB, эВ

– – +0.177 –3.033
Y 0.00002 +0.172 –3.028

0.0002 +0.172 –3.027
0.002 +0.167 –3.023
0.02 +0.162 –3.018

Ce 0.00002 +0.177 –3.033
0.0002 +0.177 –3.033
0.002 +0.177 –3.033
0.02 +0.177 –3.033
0.2 +0.177 –3.033

La 0.00002 +0.177 –3.033
0.0002 +0.177 –3.033
0.002 +0.177 –3.033
0.02 +0.137 –2.993
0.2 +0.097 –2.953
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тат стронция или никак не сказывается на его фо-
токаталитической активности (для образцов
0.00002–0.002), или снижает ее (для образца 0.02).
Для церия область оптимальных концентраций
легирующей примеси составляет от 0.00002 до
0.002, для лантана несколько шире – от 0.00002 до
0.02, дальнейшее увеличение количества приме-
сей в обоих случаях сопровождается падением
фотокаталитической активности до значений, ха-
рактерных для чистого висмутата стронция Sr2-
Bi2O5. При этом введение La сопровождается не-
сколько большим увеличением фотокаталитиче-
ской активности, чем введение Ce.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное исследование позволяет сделать
следующие выводы.

Предельная концентрация иттрия, которая
может быть внедрена в матрицу Sr2Bi2O5, лежит в
области от 0.02 до 0.2 атомов Y на элементарную
ячейку.

Тип легирующей примеси по-разному сказы-
вается на изменении оптической ширины запре-
щенной зоны Sr2Bi2O5. Введение Ce не влияет на
оптическую ширину запрещенной зоны в отли-
чие от Y и La.

Установлено, что введение Ce и La в опреде-
ленных концентрациях в структуру Sr2Bi2O5 уве-
личивает его фотокаталитическую активность.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда, проект № 19-73-10013.

Рис. 4. Кривые разложения (сплошные линии) МС в присутствии чистого висмутата стронция и Sr2Bi2O5, легирован-
ного Ce (а), Y (б) и La (в), а также определенная по ним скорость разложения (г). Пунктирная линия на рисунке (а) –
кривая разложения МС без фотокатализатора, пунктирная линия на рисунке (г) – скорость разложения МС в присут-
ствии чистого висмутата стронция, полупрозрачная область вокруг нее – доверительный интервал.
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Исследованы фотокаталитические свойства гетероструктур, состоящих из различных висмутатов
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тероперехода II-типа.
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ВВЕДЕНИЕ
Висмутаты различных щелочноземельных ме-

таллов в последнее время интенсивно исследуют-
ся. Среди последних работ можно выделить ис-
следование следующих соединений данного
класса: CaBi2O4 [1–3], Ca4Bi6O13 [2–4], CaBi6O10
[5, 6], Ca6Bi6O15 [2], Ca5Bi14O26 [2, 3], CaBiO3 [7],
Ca2Bi2O5 [3] и CaBi2O6 – x [8] (висмутаты кальция);
SrBi4O7 [9], SrBi2O4 [10, 11], Sr2Bi2O5 [12–14], Sr3Bi2O6
[15, 16] и Sr6Bi2O11 [15] (висмутаты стронция);
BaBiO3 [17–21] и BaBi2O4 [22] (висмутаты бария);
Bi26 – xMgxO40 [23] (висмутат магния). Приведен-
ный список исследованных висмутатов различ-
ных щелочноземельных металлов неполный, но
видно, что данные материалы являются перспек-
тивным классом фотокатализаторов видимого
света, что обусловлено широким спектром обла-
сти их практического использования. Это и эф-
фективное разложение органических соединений
[7, 15], и фотолиз воды [21], и фотокаталитиче-
ское восстановление CO2 [22].

Приведенные статьи, как правило, описывают
свойства фотокаталитически активных материа-
лов. Следовательно, можно столкнуться со свое-
образной систематической ошибкой: есть много
данных о свойствах активных фотокатализато-
ров, и практически нет информации об оптиче-
ских, структурных и других свойствах неактив-
ных материалов. Данная тенденция, опасна, так

как искажает представления о фотокаталитиче-
ски активных материалах и мешает правильному
и независимому анализу закономерностям изме-
нения их свойств.

Кроме исследования собственной фотоката-
литической активности различных соединений,
научные группы решают вопросы ее повышения.
Как правило, при этом прибегают к легированию
фотокатализаторов благородными или редкозе-
мельными металлами: серебром [24, 25], паллади-
ем [26], церием [27], лантаном [14]. Однако их ис-
пользование ведет к значительному удорожанию
фотокаталитического материала, а увеличение
фотокаталитической активности может быть
ограниченным из-за увеличения скорости реком-
бинационных процессов на создаваемых в ходе
легирования дефектах.

Недавно показано [28], что фотокаталитиче-
ски активные полупроводники могут значитель-
но увеличивать собственную фотокаталитиче-
скую активность при добавлении фотокаталити-
чески неактивного соединения, такого как
карбонат стронция. В работе [29] отмечено, что
подобный подход может привести не только к
усилению фотокаталитической активности, но и
к появлению фотокаталитических свойств у фо-
токаталитически неактивных соединений. В ра-
боте [30] показано, что эффект повышения ката-
литической активности при добавлении углерод-
содержащего сокатализатора наблюдается и для
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палладиевых катализаторов, что значительно рас-
ширяет спектр материалов, для которых может
наблюдаться данный эффект.

Настоящая работа является продолжением ис-
следований [29]. Цель работы исследовать фото-
каталитическую активность гетероструктур, со-
стоящих из висмутатов стронция различного со-
става, с одной стороны, и карбоната висмутила –
с другой.

Выбор объектов исследования обусловлен сле-
дующими соображениями. Три висмутата строн-
ция, использованные в настоящем исследовании:
Sr2Bi2O5, Sr3Bi2O6 и Sr6Bi2O11, представляют собой
репрезентативную выборку. Полученные одним
методом они обладают близкими морфологиче-
скими характеристиками (размер, удельная пло-
щадь поверхности и др.). Фотокаталитические
свойства этих материалов тщательно изучены и
объяснены [15]: среди них присутствует активный
фотокатализатор (Sr6Bi2O11), фотокаталитически
неактивный полупроводник (Sr2Bi2O5), а также
соединение с промежуточными свойствами
(Sr3Bi2O6). Подробно исследованы люминесцент-
ные свойства этих висмутатов стронция [31]. На-
блюдается обратная ситуация: наиболее выраже-
ны люминесцентные свойства у Sr2Bi2O5, Sr3Bi2O6
занимает промежуточную позицию, у Sr6Bi2O11
они отсутствуют.

Выбор в качестве второго элемента гетеро-
структуры карбоната висмутила (BiO)2CO3 оправ-
дан. С одной стороны, карбонат висмутила как
перовскитоподобный материал со структурой
Ауривиллиуса проявляет самостоятельную фото-
каталитическую активность [32–34]. С другой
стороны, предыдущие исследования были посвя-
щены карбонату катиона А (стронция). Поэтому
логично исследовать свойства гетероструктур, в
обоих частях которой будет присутствовать кати-
он B – висмут.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы. Для получения висмутатов строн-
ция в качестве прекурсоров использовали реакти-
вы производства ACROS Chemicals чистоты не
менее 99.5% без дополнительной подготовки. Для
получения гетероструктур применяли коммерче-
ский карбонат висмутила производства ООО
“Вектон” с чистотой не менее 99%. Этиловый
спирт производства “Вектон”, использованный в
ходе синтеза, имел чистоту не менее 99.8%. Для
оценки фотокаталитической активности исполь-
зовали фенол производства Aldrich чистоты не
менее 99.5%. Для сравнения фотокаталитической
активности исследуемых гетероструктур приме-
няли коммерческий диоксид титана марки P25
(Evonik).

Методика синтеза объектов исследования.
Синтез трех чистых фаз висмутата стронция
(Sr2Bi2O5, Sr3Bi2O6 и Sr6Bi2O11) проводили по ме-
тодике, описанной в [15]. Сначала смешивали
стехиометрические соотношения нитрата строн-
ция Sr(NO3)2 и оксида висмута Bi2O3, растирали в
агатовой ступке с абсолютным этиловым спир-
том. Затем смесь прекурсоров подвергали двух-
ступенчатому нагреву на воздухе. На первом эта-
пе смесь прокаливали при 650°С в течение 24 ч, в
результате чего происходило разложение нитрата
стронция до оксида стронция (SrO). На втором
этапе (отжиг производили в течение 24 ч) образо-
вались соответствующие фазы висмутатов строн-
ция: Sr2Bi2O5 при 700°С, Sr3Bi2O6 при 825°С и
Sr6Bi2O11 при 775°С.

Полученные чистые фазы висмутатов строн-
ция использовали для синтеза гетероструктур
SrxBiyOz/(BiO)2CO3 с различным массовым соот-
ношением висмутатной и карбонатной частей.
Синтез проводили по методике, описанной в [28,
29]. Образцы получали измельчением и последу-
ющим спеканием Х мас. % соответствующего
висмутата стронция и Y = 100 – X мас. %
(BiO)2CO3. Спекание образцов гетероструктур
происходило при температуре синтеза соответ-
ствующих чистых фаз висмутатов стронция в те-
чение 72 ч с периодическим перетиранием через
каждые 12 ч. Для каждого из висмутатов стронция
описанным методом получено 11 образцов гете-
роструктур, с шагом в 10 мас. %. Все синтезиро-
ванные гетероструктуры обозначены следую-
щим образом: SrxBiyOz/(BiO)2CO3 (X/Y), где
SrxBiyOz = Sr2Bi2O5, Sr3Bi2O6 и Sr6Bi2O11, X и Y – ве-
совые соотношения соответствующих компо-
нентов.

Методы характеризации объектов исследова-
ния. Фазовый состав образцов анализировали ме-
тодом рентгенофазового анализа на дифракто-
метре Rigaku Mini Flex II (Япония) с CuKα-излу-
чением. Съемку проводили в диапазоне углов
10° ≤ 2θ ≤ 80° с шагом 0.02°, скорость сканирова-
ния – 2 град./мин, напряжение 15 кВ. Иденти-
фикацию фаз и их содержание в образце произ-
водили с помощью программного пакета PDXL
(ver. 1.8.1.0).

Морфологию образцов исследовали с помо-
щью сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ, TESCAN, Чехия) при ускоряющем напря-
жении 20 кВ. Элементный состав и его распреде-
ление в синтезированных гетероструктурах уста-
навливали методом энергодисперсионной спек-
троскопии (X-MaxN, Oxford Instruments).

Зарядовые состояния, в которых находятся
элементы в объектах исследования, и потенциал
потолка валентной зоны (для карбоната висмути-
ла) определяли методом рентгеновской фото-
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электронной спектроскопии (РФЭС) на спектро-
метре Thermo Fisher Scientific Escalab 250Xi (AlKα-
излучение, 1486.6 эВ, спектральное разрешение
0.5 эВ); эталонная линия углерода Cls (связь C–C)
взята при энергии связи 284.8 эВ [35].

Измерение размеров частиц висмутатов
стронция и карбоната висмутила, из которых
впоследствии получали исследуемые гетеро-
структуры, производили с помощью анализатора
размеров частиц Nanotrac Ultra.

Оптические свойства полученных гетеро-
структур исследовали методом спектроскопии
диффузного отражения. Для этого регистрирова-
ли спектры диффузного отражения в форме
A(λ) = 1 – R(λ) в спектральном диапазоне 250–
1250 нм при нормальных условиях с использова-
нием УФ-Вид-БИК-спектрофотометра Cary 5000
и внешней интегрирующей сферы DRA 2500; в ка-
честве стандартного образца сравнения использо-
вали оптически чистый сульфат бария BaSO4.

Определение фотокаталитической активно-
сти. Фотокаталитическую активность всех синте-
зированных образцов гетероструктур из висмута-
тов стронция различного состава и карбоната
висмутила исследовали по скорости разложения
фенола в водном растворе в их присутствие под
действием света. В целом условия фотокаталити-
ческого теста соответствовали условиям, при ко-
торых исследовали фотокаталитические активно-
сти чистых висмутатов стронция [15]: реактор пе-
риодического типа с боковым кварцевым окном;
перед облучением водную суспензию образцов
гетероструктур (концентрация 1.0, 300 мл) пред-
варительно гомогенизировали в ультразвуковой
ванне в течение 10 мин, затем добавляли водный
раствор фенола до общей концентрации 100 ppm;
затем полученную суспензию перемешивали маг-
нитной мешалкой в течение 1 ч в темноте до до-
стижения адсорбционно-десорбционного равно-
весия. Образцы облучали ксеноновой лампой
мощностью 150 Вт (OSRAM) через оптический
отсекающий фильтр, устанавливая удаление УФ-
излучения с длиной волны ниже 300 нм (световая
мощность 7 мВт/см2).

Через определенные промежутки времени из
реакторов отбирали аликвоты и фильтровали че-
рез фильтр Minisart (диаметр пор 0.2 мкм) для
удаления твердых частиц перед анализом концен-
трации фенола с помощью ВЭЖХ (жидкостный
хроматограф 1260 Infinity, оснащенный УФ-Вид-
детектором и колонкой Agilent Technologies C18).
Подвижная фаза представляла собой смесь мета-
нола/воды в соотношении 50/50 по объему; длина
волны детектирования составляла 210 нм при ши-
рине полосы 4 нм. Фотокаталитическую актив-
ность образцов оценивали по скорости фотоде-
градации фенола с использованием кинетическо-
го выражения:

где  – начальная концентрация фенола, t – вре-
мя облучения, k – константа скорости деградации
квазипервого порядка.

Чтобы сравнить результаты с другими фотока-
тализаторами определяли фотокаталитическую
активность диоксида титана при тех же условиях
эксперимента (соотношение между фотокатали-
затором и водным раствором фенола, концентра-
ция фенола и т.д.), что и при исследовании фото-
каталитической активности гетероструктур.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ

Фазовый состав синтезированных гетеро-
структур исследовали методом рентгенофазового
анализа. Рентгенограммы всех гетероструктур ти-
па SrxBiyOz/(BiO)2CO3 (SrxBiyOz = Sr2Bi2O5, Sr3Bi2O6
и Sr6Bi2O11) с различным массовым соотношени-
ем компонентов представлены на рис. 1. Все гете-
роструктуры проявляют хорошую степень кри-
сталличности и отсутствие аморфных фаз. Видно,
как происходит изменение рентгенограмм гете-
роструктур SrxBiyOz/(BiO)2CO3 при изменении их
состава.

С увеличением доли карбоната висмутила и
уменьшением доли висмутатов стронция проис-
ходит уменьшение интенсивностей рефлексов
соответствующих фаз. Соотношение между вис-
мутатом стронция и карбонатом висмутила
(BiO)2CO3, определенное по полученным рентге-
нограммам приведено в табл. 1. С точностью,
ограниченной точностью метода рентгенофазо-
вого анализа, соотношение компонентов в гете-
роструктурах соответствуют ожидаемым.

Сканирующая электронная микроскопия
и энергодисперсионная спектроскопия

На рис. 2а–2в приведены изображения типич-
ных частиц гетероструктур, содержащих 80 мас. %
висмутата стронция и 20 мас. % карбоната висму-
тила, полученных методом СЭМ. Видно, что во
всех случаях удается получить гетероструктуры с
выраженным интерфейсом – границей раздела
между висмутатной и карбонатной частями ком-
позиции. Данные картирования частиц показы-
вают, что светлые области СЭМ-изображений со-
ответствуют карбонату висмутила, а темные –
висмутатам стронция.

На рис. 2г–2е на примере гетероструктуры
Sr6Bi2O11/(BiO)2CO3 показано, как соотношение
компонентов влияет на внешний вид получаемых
частиц. Видно, что при увеличении доли карбо-
ната висмутила в составе гетероструктуры, он бо-

( ) 0 ,C t C kt= −

0C
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лее полно покрывает поверхность висмутатов
стронция.

Таким образом, выбранный способ получения
гетероструктур позволяет эффективно управлять

соотношением компонентов в гетероструктурах и
оказывает прямое действие на площадь границы
между компонентами.

Распределение частиц по размерам

На рис. 3 приведены гистограммы распределе-
ния частиц висмутатов стронция и карбоната
висмутила по размерам.

Видно, что в анализируемых гетероструктурах
висмутатная и карбонатные части имеют различ-
ные относительные размеры. Так, в гетерострук-
туре Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3 частицы висмута строн-
ция, имеющие размер 486–578 нм, немного мень-
ше частиц карбоната висмутила размером 687–
972 нм. Для гетероструктуры Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3
наблюдается противоположная картина: частицы
висмута стронция, имеющие размер 3.89–4.62 мкм,
больше частиц карбоната висмутила. Гетеро-
структура Sr6Bi2O11/(BiO)2CO3 образована части-
цами примерно одинакового размера – частицы вис-
мутата стронция в ней имеют размер 818–972 нм. Ра-
нее показано [25], что различия в относительных
размерах висмутатной и карбонатной частей гете-
роструктур может оказывать существенное влия-
ние на их фотокаталитическую активность.

Оптические свойства карбоната висмутила

Оптические свойства чистого карбоната вис-
мутила в последнее время детально исследова-
лись несколькими группами [32–34]. Однако по-
лученные в них значения ширины запрещенной
зоны в значительное степени зависят от выбран-
ного метода синтеза, размеров и формы частиц.
Согласно обзору [33], ширина запрещенной зоны
карбоната висмутила может изменяться от 2.87 до
3.55 эВ. Поэтому для целей настоящего исследо-
вания было проведено исследование оптических
свойств карбоната висмутила, использованного
для получения гетероструктур.

На рис. 4 приведен спектр диффузного отра-
жения коммерческого карбоната висмутила, ис-
пользованного для получения гетероструктур.

Оптическая ширина запрещенной зоны (Eg)
для него определялась методом Тауца в прибли-
жении непрямых переходов и с учетом преобра-
зования Кубелки–Мунка. Полученное значение
Eg = 3.39 эВ попадает в указанный выше диапазон
и в точности соответствует ширине запрещенной
зоны, определенной, например, в работе [36].
Примечательно, что практически аналогичное
значение (372 нм) можно получить при интерпо-
ляции линейного участка спектра диффузного
отражения до уровня R = 100%.

Рис. 1. Рентгенограммы гетероструктур
Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3 (а) Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 (б) и
Sr6Bi2O11/(BiO)2CO3 (в) с различным массовым соот-
ношением компонентов. Числами через дробь обо-
значено массовое соотношение компонентов: доля
висмутата стронция/доля карбоната висмутила.
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Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 
и зонная структура гетероструктур из карбоната 

стронция и карбоната висмутила

РФЭС-спектры всех элементов, входящих в
состав карбоната висмутила, а также обзорный
спектр приведен на рис. 5. Каждая линия из дуп-
летной линии висмута (рис. 5б) простая и описы-
вается одной гауссианой. Линия с максимумов на
164.4 эВ соответствует линии Bi4f5/2, а с максиму-
мом на 159.9 эВ – Bi4f7/2. При этом весь висмут
присутствует в состоянии Bi3+. Линия кислорода
(рис. 5в), напротив, является сложной и раскла-
дывается в сумму трех гауссиан. Полоса с наи-
меньшей энергией связи соответствует кислороду
в ионе висмутила (BiO), две остальные полосы –
кислороду в карбонате (C–O и C=O). Линия угле-
рода (рис. 5г) является наиболее сложной и состо-
ит из 4 отдельных линий. Несмотря на это, все эти
отдельные линии связаны или с углеродом в
структуре карбоната, или со связью C–C. Таким
образом, коммерческий карбонат висмутила, ис-
пользованный для получения гетероструктур, до-
статочно чистый и не содержит примесей.

Для того, чтобы определить потенциал потол-
ка валентной зоны (EVB) карбоната висмутила ис-
следован низкоэнергетический край линии O2p
(рис. 6). Видно, что потенциал потолка валентной
зоны карбоната висмутила составляет 1.87 эВ.
Полученное значение потенциала потолка ва-
лентной зоны близко величине 1.57 эВ, получен-
ной для карбоната висмутила в работе [32].

Зонные структуры висмутатов стронция полу-
чены ранее [15], а экспериментальные данные на-
стоящего исследования позволяют предложить
следующие зонные структуры исследуемых гете-
роструктур (рис. 7).

Видно, что зонные структуры Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3
и Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 имеют много общего. Во-
первых, ширины запрещенных зон этих висмута-
тов стронция сопоставимы с шириной запрещен-

ной зоны карбоната висмутила. Во-вторых, по-
тенциал дна зоны проводимости карбоната вис-
мутила (–1.52 эВ отн. HNE) лишь немного менее
электроотрицателен, чем у висмутатов стронция
(–1.56 и –1.69 эВ для Sr2Bi2O5 и Sr3Bi2O6 соответ-
ственно). Для гетереструктуры Sr6Bi2O11/(BiO)2CO3
наблюдается другая картина: ширина запрещен-
ной зоны висмутата стронция существенно мень-
ше, чем у карбоната висмутила, а потенциалы их
зон проводимости сильно различаются.

Таким образом, в гетероструктурах
Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3 и Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 может
наблюдаться эффект повышения фотокаталити-
ческой активности, обнаруженный ранее для си-
стем Sr2Bi2O5/SrCO3 и Sr3Bi2O6/SrCO3 и обуслов-
ленный формированием гетероперехода II типа
[29]. В рамках предложенной в [29] модели повы-
шение фотокаталитической активности обуслов-
лено следующим. Активирующее излечение про-
изводит генерацию электрон-дырочных пар. За-
тем некоторые фотоэлектроны могут
мигрировать через интерфейс из висмутатной ча-
сти композиции в карбонатную, так как потенци-
алы из зон проводимости достаточно близки. Та-
ким образом, при создании гетероструктур по-
добного типа повышение фотокаталитической
активности достигается в основном за счет про-
странственного разделения фотоносителей, а, сле-
довательно, и реакционных центров протекания
окислительной и восстановительной полуреакций.

Исходя из полученных зонных структур, мож-
но предположить, что в гетероструктурах
Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3 и Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 может
наблюдаться эффект повышения фотокаталити-
ческой активности, а в гетероструктурах
Sr6Bi2O11/(BiO)2CO3 – нет.

Таблица 1. Фазовый состав гетероструктур SrxBiyOz/(BiO)2CO3 с различным массовым соотношением компо-
нентов по данным рентенофазового анализа

Ожидаемое соотношение 
компонентов

(доля висмутата/
доля карбоната)

Соотношение компонентов в образцах по данным РФА 
(доля висмутата/доля карбоната)

Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3 Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 Sr6Bi2O11/(BiO)2CO3

100/0 100/0 100/0 100/0
90/10 90/10 91/9 88/12
80/20 78/22 81/19 78/22
70/30 71/29 69/31 70/30
60/40 61/39 59/41 58/42
50/50 51/49 49/51 48/52
40/60 41/59 40/60 42/58
30/70 29/71 29/71 32/68
20/80 21/79 21/79 18/82
10/90 10/90 12/88 12/88
0/100 0/100 0/100 0/100
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Фотокаталитическая активность
На рис. 8 показано как влияет доля карбоната

висмутила в составе гетероструктур типа SrxBiyOz/
(BiO)2CO3 на их фотокаталитическую активность.
Видно, что для гетероструктуры Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3
наблюдается увеличение (точнее появление) фо-

токаталитической активности при определенном
содержании карбоната висмутила. Наиболее вы-
ражен этот эффект при содержании карбоната
висмутила 40–50 мас. %. В целом при содержании
карбоната висмутила в гетероструктуре от 10 до
60 мас. % их фотокаталитическая активность со-

Рис. 2. СЭМ-изображения и их энергодисперсионные картирования (на вставках) (а)–(в) типичных частиц
Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3 (80/20) (а), Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 (80/20) (б) и Sr6Bi2O11/(BiO)2CO3 (80/20) (в); СЭМ-изображения
типичных частиц Sr6Bi2O11/(BiO)2CO3 с различным отношением висмутат/карбонат (г)–(е): 80/20 (г), 50/50 (д) и 20/80 (е).
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поставима или превосходит активность коммер-
ческого диоксида титана, определенную при тех
же условиях для сравнения.

Для гетероструктуры Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 ситу-
ация иная. И сам висмутат стронция Sr3Bi2O6 [15]
и карбонат висмутила [32–34] (BiO)2CO3 облада-
ют фотокаталитической активностью. Незначи-
тельное увеличение фотокаталитической актив-
ности наблюдается лишь при 70 мас. % карбоната
висмутила в гетероструктуре. Но данное повыше-
ние активности достоверное, но очень незначи-
тельное.

Ранее показано [15], что чистый висмутат
стронция Sr6Bi2O11 проявляет высокую фотоката-
литическую активность. Но добавление к нему
карбоната висмутила не сопровождается увеличе-
нием фотокаталитичческой активности. Как вид-
но из рис. 8, по мере увеличения доли (BiO)2CO3
происходит лишь уменьшение фотокаталитиче-
ской активности из-за уменьшения доли актив-
ного компонента.

Напомним, что в работе исследуются фотока-
талитические свойства висмутатов стронция –
щелочноземельного металла. Его присутствие в
водном растворе фенола может изменять кислот-
ность, что может влиять на скорость разложения фе-
нола. Действительно, присутствие в водном растворе
исследуемых гетероструктур смещает pH в щелоч-
ную область. Наиболее выражен этот процесс для
гетероструктур типа Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3, наименее –
для Sr6Bi2O11/(BiO)2CO3. Однако для всех рассмат-
риваемых в работе типов гетероструктур отсут-
ствует явная корреляция между фотокаталитиче-

Рис. 3. Гистограммы распределения частиц висмута-
тов стронция и карбоната висмутила по размерам.
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Рис. 5. РФЭС-спектры карбоната висмутила: обзорный (а), а также в области характерных энергий связи Bi4f (б), O1s
(в) и C1s (г).
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ской активностью и кислотностью водного рас-
твора фенола.

Численное моделирование интерфейса

Для объяснения эффекта увеличения фото-
каталитической активности гетероструктур
Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3 и Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 можно
использовать модель, предложенную в [29]. Так,
повышение фотокаталитической активности
обусловлено формированием характерной зон-
ной структуры, при которой фотоэлектроны из
висмутата стронция мигрируют в карбонат вис-

мутила, за счет чего происходит эффективное
разделение реакционных центров и увеличение
времени жизни носителей зарядов. То, что эф-
фект повышения фотокаталитической активно-
сти для системы Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3 максимально
выражен при 40–50 мас. % карбоната висмутила,
а для Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 – при 70 мас. % может
быть связан с тем, что именно при таком его со-
держании в гетероструктурах наблюдается фор-
мирование максимального количества границ
вежду висмутатной и карбонатной частями ком-
позиции. Чтобы проверить это утверждение при-
меним методы численного моделирования, по-

Рис. 7. Зонные структуры гетероструктур из различных висмутатов стронция и карбоната висмутила.
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дробно описанные в [29], а также гистограммы
распределения частиц по размерам, приведен-
ным на рис. 3. Сопоставление проведенных рас-
четов с экспериментальными зависимостями
приведено на рис. 9.

Видна хорошая сходимость результатов: дей-
ствительно, максимальная фотокаталитическая
активность обоих типов гетероструктур наблюда-
ется при максимальной выраженности в них ин-
терфейсов типа висмутат стронция–карбонат
висмутила. При более детальном рассмотрении
данных гетероструктуры Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 (см.
черную сплошную линию на рис. 9б) видно, что
введение 70 мас. % карбоната висмутила сопро-
вождается статистически достоверным двухкрат-
ным повышением фотокаталитической активно-
сти. Причина этого повышения описана выше.
Причина слабой выраженности данного эффекта
по всей видимости в следующем. Ширина запре-
щенных зон Sr3Bi2O6 и (BiO)2CO3 практически
идентична. Это значит, что фотоэлектроны вис-
мутата стронция, мигрировавшие в карбонат вис-
мутила, могут практически беспрепятственно в
нем рекомбинировать. Соответственно из двух
причин повышения фотокаталитической актив-
ности – увеличение времени жизни фотоносителей
и пространственное разделение окислительной и
восстановительной полуреакций, – в гетерострук-
туре Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 может реализовываться
только последняя.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложена модель, объясняющая повыше-
ние фотокаталитической активности гетеро-
структур, состоящих из висмутатов и карбонатов
щелочноземельных металлов. В этой модели по-
вышение активности подобных гетероструктур
связано с характерным типом зонной структуры и

определенным соотношением размеров компо-
нентов гетероструктуры.

Модель успешно интерполирована на новый
тип гетероструктур – состоящих из висмутатов
стронция и карбоната висмутила. Показано, что
модель успешно работает и на этом новом
классе гетероструктур. В соответствие с ней
фотокаталитическая активность гетерострук-
туры Sr6Bi2O11/(BiO)2CO3 не должна повышаться,
так как не образуется нужный для этого тип
гетероперехода. Напротив, гетероструктуры
Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3 и Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 образуют
гетеропереход II типа, благоприятной для повыше-
ния фотокаталитической активности. При этом
максимальное повышение фотокаталитической
активности наблюдается при соотношении ком-
понентов, благоприятном для формирования
наибольшего количества интерфейсов между
карбонатной и висмутатной частями компози-
ции, что подтверждается результатами моделиро-
вания.

Важным дополнением разрабатываемой моде-
ли повышения фотокаталитической активности
гетероструктур, вносимым настоящем исследова-
нием, является следующее. Сопоставление дан-
ных, полученных для Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3 и
Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3, показывает, что для повы-
шения фотокаталитической активности необхо-
димо, чтобы ширина запрещенной зоны карбо-
ната (неактивной примеси) была значительно
больше ширины запрещенной зоны висмутата,
так как при этом обеспечивается как увеличе-
ние времени жизни фотоносителей, так и про-
странственное разделение реакционных цен-
тров (окислительных и восстановительных по-
луреакций).

Рис. 9. Сопоставление экспериментальных зависимостей фотокаталитических активностей (черная сплошная линия)
от доли карбоната в гетерострукрутах Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3 (a) и Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 (б) c результатами моделирования
количества интерфейсов типа висмутат–карбонат (красная пунктирная линия).
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Представлены данные по сорбционным характеристикам синтетического рентгеноаморфного си-
ликата кальция, полученного в модельной многокомпонентной системе CaCl2–Na2SiO3–H2O.
Приведены изотермы сорбции ионов Sr2+ из водных растворов без солевого фона с концентрацией
ионов Sr2+ от 0.016 до 1.22 ммоль/л при температурах 20, 40 и 60°С и соотношении твердой и жидкой
фаз т : ж = 1 : 400. Определены максимальная сорбционная емкость синтетического рентгеноаморф-
ного силиката кальция и степень извлечения ионов Sr2+ при различных соотношениях т : ж из рас-
творов без солевого фона и из растворов, имитирующих определенный состав пресной воды. Впер-
вые исследована кинетика сорбции ионов Sr2+ при различных температурах, определена энергия
активации процесса сорбции. Полученные данные могут быть использованы при выработке прак-
тических рекомендаций по получению и применению исследуемого материала в процессах сорбции
и иммобилизации стронция.

Ключевые слова: гидросиликат кальция, модельная система, сорбция, стронций, изотермы, кинети-
ка, энергия активации
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ВВЕДЕНИЕ
Из радиоактивных изотопов стронция наи-

больший вклад в загрязнение окружающей среды
вносят 89Sr и 90Sr. Короткоживущий изотоп 89Sr
(τ ~ 50.5 сут) прослеживается в окружающей сре-
де на начальном этапе техногенной аварии [1, 2].
90Sr является β-излучателем с высокой удельной
активностью, характеризуется большим перио-
дом полураспада (τ ~ 28 лет), т.е. является одним
из основных компонентов радиоактивного за-
грязнения в первые десятилетия после аварии, в
связи с чем представляет опасность для природ-
ных экосистем и биосферы в целом. Через биоак-
кумуляцию радионуклиды накапливаются в ко-
нечных звеньях пищевых цепей, представляя
опасность для здоровья организмов и вызывая из-
менения в структуре популяций видов. Остео-
тропный 90Sr прочно удерживается в основном в
костях скелета человека и животных (особенно
при недостатке кальция). Биологическое дей-
ствие радиоактивного стронция в районах радио-

активного загрязнения многообразно и связано с
его химической формой, путем поступления, рас-
пределением поступившего в организм нуклида и
формируемых доз – у высших животных и чело-
века проявляются острые и хронические лучевые
поражения с соответствующими гематологиче-
скими нарушениями, развитием лейкозов и кост-
ных опухолей [3–5].

В научной литературе проблеме выделения и
иммобилизации стронция посвящено большое
число работ. Среди многообразия неорганиче-
ских сорбентов, предлагаемых для извлечения
стронция из водных сред, природные и синтети-
ческие силикаты, а также композиционные мате-
риалы на их основе представляют определенный
научно-практический интерес [6–10]. В работе
российских ученых приведен подробный обзор и
собственные исследования по материалам, разра-
ботанным для извлечения стронция из природ-
ных сред, в том числе из морской воды [11].
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При исследовании сорбции стронция силика-
ты и алюмосиликаты щелочноземельных метал-
лов выделяют в перспективный класс сорбентов
[12–18].

Так, исследованию сорбционных свойств си-
ликатов кальция по отношению к ионам Sr2+ по-
священ ряд отечественных и зарубежных работ
[16–19]. Исследуются такие силикаты кальция,
как 11 Å тоберморит, тобермориты с различным
содержанием Al3+, ксонотлит, волластонит. Зна-
чения максимальной сорбционной емкости ва-
рьируют в диапазоне 0.017–1.8 ммоль/г в зависи-
мости от условий сорбции (температура, соотно-
шение твердой и жидкой фаз, pH, солевой фон).

Цель работы – исследование сорбционных
свойств материала на основе гидросиликата каль-
ция, полученного в модельной многокомпонент-
ной системе CaCl2–Na2SiO3–H2O, по отношению
к ионам Sr2+, в том числе из раствора сложного
солевого состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез сорбента. Для синтеза гидросиликата

кальция в модельной системе CaCl2–Na2SiO3–
H2O использовали силикат натрия квалификации
“х. ч.” с содержанием кремния 22.4% (силикат-
ный модуль SiO2/Na2O = 1) и кальций хлористый
двухводный CaCl2·2H2O (ТУ 2152-069-00206457-
2003, содержание CaCl2·2H2O не менее 98.3%).
Компоненты смешивали в водной среде в откры-
тых емкостях, руководствуясь рекомендациями
работы [20]. Полученный объемный осадок бело-
го цвета тщательно промывали, отфильтровыва-
ли через фильтр “синяя лента” и сушили при
85°С.

Опыты по сорбции. Опыты по сорбции прово-
дили в статических условиях при соотношении
твердой и жидкой фаз, равном 1 : 400, и темпера-
туре 20, 40 и 60°С из водных растворов хлорида
стронция (SrCl2⋅6Н2О) без солевого фона с раз-
личными начальными концентрациями ионов
Sr2+ в диапазоне от 0.016 до 1.22 ммоль/л при пе-
ремешивании на магнитной мешалке RT 15 power
(Ika Werke, ФРГ) в течение 3 ч. Для получения ки-
нетических кривых сорбции при аналогичных
условиях в серию пробирок помещали навески
сорбента, заливали их водным раствором
SrCl2·6H2O с начальной концентрацией ионов
Sr2+ 1.22 ммоль/л и встряхивали от 1 до 180 мин.

Проведены опыты по сорбции ионов Sr2+ из
растворов, имитирующих состав пресной воды,
используемой в работе [21] (далее ИПВ), мг/л:
Sr2+–10–12; Ca2+ – 100; Mg2+ – 75; Na+ – 132; K+ –
15; Cl– – 82;  – 650 (рН раствора 7.6). Соотно-
шения твердой и жидкой фаз т : ж = 1 : 40, 1 : 100,
1 : 400, 1 : 1000, 1 : 2000.

2
4SO −

При приготовлении раствора ИПВ использо-
вали сульфат калия K2SO4 (ос. ч.), сульфат натрия
Na2SO4 (о. с. ч.), сульфат магния MgSO4·7H2O
(ч. д. а.), хлорид кальция СаCl2 (х. ч.), хлорид
стронция SrCl2·6H2O (х. ч.).

Методы анализа. Рентгенограммы осадков
снимали на автоматическом дифрактометре D8
Advance (Германия) с вращением образца в СuKα-
излучении. Рентгенофазовый анализ (РФА) про-
водили с использованием программы поиска EVA
с банком порошковых данных PDF-2.

Удельную поверхность образцов определяли ме-
тодом низкотемпературной адсорбции азота с ис-
пользованием прибора Сорбтометр-М (Россия).

Измерения pH раствора производили на pH-
метре/иономере Мультитест ИПЛ-102 со стек-
лянным электродом ЭСК-10601/7 (Россия), стан-
дартизированным по буферным растворам.

Содержание ионов Sr2+ в исходных растворах и
фильтратах после сорбции определяли методом
атомно-абсорбционной спектрометрии (ААС) на
двухлучевом спектрометре SOLAAR M6 (Thermo
Scientific, США) по аналитической линии 460.7 нм.
Предел обнаружения ионов стронция в водных
растворах составляет 0.002 мкг/мл, кальция –
0.0005 мкг/мл. Погрешность определения строн-
ция в растворах в диапазоне концентраций 0.001–
10 мг/л составляет 20%.

Часть проб на содержание ионов Sr2+ была
проанализирована методом масс-спектрометрии
с индуктивно связанной плазмой на спектромет-
ре Agilent 8800 (Agilent Techn., США).

Сорбционную емкость (Ас, ммоль/г) исследуе-
мых образцов рассчитывали по формуле:

(1)

где Сисх – исходная концентрация ионов Sr2+ в
растворе, ммоль/л; Ср – равновесная концентра-
ция ионов Sr2+ в растворе, ммоль/л; V – объем
раствора, л; m – масса сорбента, г.

Степень извлечения ионов Sr2+ (α, %) рассчи-
тывали по формуле:

(2)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристика сорбента

В табл. 1 приведены данные по фазовому со-
ставу и удельной поверхности осадка, полученно-
го в исследуемой многокомпонентной системе.
Более подробно данные по составу, морфологии
и термическому поведению продукта в исследуе-
мой системе приведены в работе [22].

исх р
с
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C C
А V

m
−
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100%.
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Как видно из табл. 1, состав полученного осад-
ка свидетельствует о том, что в рассматриваемой
системе необходимо учитывать следующие реак-
ции:

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

Реакция катионного обмена ионов Ca2+ и Sr2+

в исследуемой системе возможна по уравнениям

(3) и (7),  составляет –63.3 и –86.7 кДж соот-

ветственно. Расчет значения  для реакции
(3), возможной в рассматриваемых условиях, ра-
нее был подтвержден авторами с помощью дан-
ных рентгенофазового анализа, рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии и спектроско-
пии комбинационного рассеяния [18].

Однако, учитывая значения произведения
растворимости (справочные и расчетные данные)
для соединений, участвующих в реакциях в дан-
ной многокомпонентной системе, возможно об-
разование метасиликата и ортосиликата строн-
ция (табл. 2).

На рис. 1 приведены изотермы сорбции ионов
Sr2+ из растворов хлорида стронция без солевого
фона при температурах 20, 40 и 60°С. Видно, что с
повышением температуры сорбционная емкость
исследуемого сорбента возрастает. Наибольшее
увеличение сорбционной емкости наблюдается при
температуре 60°С. При 20 и 40°С различия в изотер-
мах практически не наблюдаются в пределах ошиб-
ки определения ионов Sr2+ методом ААС.

Для оценки сорбционных свойств полученные
изотермы анализировали в координатах уравне-
ния Ленгмюра и эмпирического уравнения
Фрейндлиха.

Уравнение Ленгмюра:

(9)

2 3 2 3 2 2SrCl CaSiO CO SrCO SiO CaCl ,+ + → + +

2 3 3 2SrCl CaCO SrCO CaCl ,+ → +

3 2 2 4 2 2  2CaSiO 2SrCl Sr SiO 2CaCl SiO ,+ = + +

3 3 2

2 4 2 2

CaSiO CaCO 2SrCl
Sr SiO 2CaCl CO , 

+ + =
= + +

( )
3 3 2 2

2 2 22

CaSiO CaCO 2SrCl 2H O
2Sr OH 2CaCl SiO CO ,

+ + + =
= + + +

2 3 3 2SrCl CaSiO SrSiO CaCl . + → +

х.рG°Δ

х.рG°Δ

p р

c m m

1 ,
С С
A A k A

= +

где Ср – равновесная концентрация ионов Sr2+ в
растворе, Am – максимальная сорбционная ем-
кость, k – константа Ленгмюра.

Константы уравнения были рассчитаны из на-
клона и пересечения прямых на графике в соот-
ветствующих координатах линейного уравнения
Ср/Ас от Ср.

Логарифмическую форму уравнения Фрейнд-
лиха применяли для построения линейной зави-
симости и lnAc–lnCр и графического определения
параметров KF и n:

(10)

где KF – константа равновесия уравнения
Фрейндлиха, относящаяся к сорбционной емко-
сти; 1/n – параметр, указывающий на интенсив-
ность взаимодействия сорбент–сорбат.

Найденные графическим способом параметры
уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха представле-
ны в табл. 3.

Из представленной таблицы видно, что про-
цесс сорбции ионов Sr2+ силикатом кальция наи-
лучшим образом описывается уравнением
Фрейндлиха, о чем свидетельствуют соответству-
ющие коэффициенты корреляции. Величина
максимальной сорбционной емкости Am, рассчи-
танная по уравнению Ленгмюра, возрастает с уве-
личением температуры от 0.28 до 0.41 ммоль/г.

F
1ln ln ln ,ea K C
n

= +

Таблица 1. Фазовый состав продуктов синтеза в системе CaCl2–Na2SiO3–H2O

Образец Фазовый состав Удельная поверхность, м2/г

После сушки при 85°С Аморфная фаза, кальцит CaCO3 105.9
После обжига при 900°С Волластонит CaSiO3, оксид кальция CaO 8.2

Таблица 2. Произведения растворимости исходных со-
единений и продуктов реакции в системе CaSiO3–
CaСO3–SiO2–SrCl2

Соединение Произведение 
растворимости

Исходные соединения
CaCO3 3.8 × 10–9

CaSiO3 7.4 × 10–11

Продукты реакции
SrCO3 1.1 × 10–10

Sr2SiO4 5.1 × 10–7

SrSiO3 1.0 × 10–13

Sr(OH)2 3.2 × 10–4
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На рис. 2 приведены кинетические кривые
сорбции ионов Sr2+ силикатом кальция при тем-
пературах 20, 40 и 60°С.

Как видно из представленных на рис. 2 зависи-
мостей, при различных температурах значитель-
ных изменений в кинетике извлечения Sr2+ не на-
блюдается, поэтому кинетические кривые разде-
лены на два графика.

На рис. 3 приведены экспериментальные дан-
ные по кинетике сорбции в виде логарифмиче-
ских зависимостей в соответствии с уравнением
Колмогорова–Ерофеева после двойного лога-
рифмирования:

(11)

Линейные зависимости, наблюдаемые в лога-
рифмических координатах, указывают на посто-
янство n в приведенных интервалах времени. Об-
работанные по обобщенному топохимическому
уравнению кинетические данные приведены в
табл. 4.

Как видно из табл. 4, для анализируемого тем-
пературного диапазона порядок реакции n сорб-
ции ионов Sr2+ меньше единицы, что характерно
для реакций, сопровождаемых диффузионными
процессами.

ln( ( )– ln 1 – l) n ln .k nα = + τ

По найденным из температурных зависимо-
стей величинам lnk, согласно уравнению Аррени-
уса, в логарифмической форме:

(12)

где Q – энергия активации; R – газовая постоян-
ная (8.3145 Дж/(моль K)); Т – температура, гра-
фически определена энергия активации процесса
сорбции ионов Sr2+.

Энергия активации процесса сорбции, рассчи-
танная по экспериментальным данным, равна
0.44 кДж/моль. Это довольно низкая величина, и
характерной особенностью таких процессов яв-
ляется незначительное изменение скорости реак-
ции катионного обмена с изменением температу-
ры, что и подтверждено экспериментами.

Полученные кинетические данные анализи-
ровали в соответствии с уравнением кинетики,
предложенным в работе [23]:

(13)

ln ln – / ,k A Q RT=

m
1 ,

(1 )
K

kτ
 α = α τ  + τ 

Рис. 1. Изотермы сорбции ионов Sr2+ силикатом
кальция.
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Таблица 3. Параметры уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха при сорбции ионов Sr2+ силикатом кальция

Температура, 
°C

Параметры уравнения Ленгмюра Параметры уравнения Фрейндлиха

Am, ммоль/г k, л/ммоль R2
KF, (ммоль/г)
(л/ммоль)1/ n

1/n R2

20 0.28 3.07 0.8123 2.997 0.78 0.973
40 0.37 2.71 0.8591 2.48 0.7759 0.9902
60 0.41 2.1 0.9589 2.43 0.8214 0.9933

Рис. 2. Кинетические зависимости сорбции ионов
Sr2+ силикатом кальция при различных температу-
рах: 1 – 20, 2 – 40, 3 – 60°С.
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где k – константа (время–1), ατ – степень прохож-
дения реакции в момент времени τ, αm – макси-
мальная величина степени прохождения реак-
ции, τ – время реакции.

Примененное уравнение кинетики топохими-
ческих реакций с минимальными отклонениями
описывает процессы сорбции ионов металлов
сорбентами, механизм сорбции для которых свя-
зан с ионным обменом, кинетику реакции полу-
чения гидросиликатов кальция, кинетику сорб-
ции микроорганизмов [24, 25].

В табл. 5 приведены параметры, полученные
графически при представлении эксперименталь-
ных данных по кинетике в виде зависимостей об-
ратной величины степени прохождения реакции
(в данном случае степени извлечения стронция)
от обратной величины времени процесса. Видно,
что предложенное уравнение подходит для опи-
сания кинетики исследуемых процессов, о чем
свидетельствуют соответствующие коэффициен-
ты корреляции.

Для определения энергии активации экспери-
ментальные данные величин lnk представлены в
виде зависимости от обратной абсолютной тем-
пературы (1/Т) (рис. 4), которая описывается

уравнением прямой y = 0.9x + 2.0267 с коэффици-
ентом корреляции R2 = 0.9959.

Энергия активации процесса сорбции, рассчи-
танная по экспериментальным данным в соответ-
ствии с предложенным уравнением, составляет
7.5 кДж/моль. Это значение более достоверно,
поскольку коэффициенты корреляции, получен-
ные при анализе экспериментальных данных, вы-
ше, чем в соответствии с уравнением Колмогоро-
ва–Ерофеева.

В табл. 6 приведены значения степени извле-
чения стронция при сорбции из раствора без со-
левого фона (дистиллированной воды) и из рас-
твора ИПВ при различном соотношении твердой
и жидкой фаз.

Как видно из представленной таблицы, сте-
пень очистки водного раствора на основе дистил-
лированной воды при соотношениях твердой и
жидкой фаз, равных 1 : 40, 1 : 100 и 1 : 400, состав-
ляет 96.8, 90.6 и 86.0% соответственно, что гово-
рит об эффективности используемого силикатно-
го сорбента в данных условиях. Степень очистки
из раствора ИПВ ниже, чем из раствора на основе
дистиллированной воды. При соотношениях твер-
дой и жидкой фаз, равных 1 : 40, 1 : 100 и 1 : 400, сте-
пень очистки составляет 70.4, 48.1, 55.6% соответ-

Рис. 3. Логарифмические зависимости ln[–ln(1 – α)]
от времени lnτ при различных температурах.
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Таблица 4. Порядок реакции (n) и константа скорости
(k), полученные при анализе кинетических данных в
соответствии с уравнением Колмогорова–Ерофеева

Температура, 
°С

Параметры уравнения

n lnk R2

20 0.1204 0.2282 0.8828
40 0.1143 0.2494 0.8689
60 0.1231 0.2042 0.817

Рис. 4. Температурная зависимость логарифма кон-
станты скорости реакции lnk от обратной абсолют-
ной температуры при извлечении ионов Sr2+.
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ЯРУСОВА и др.

ственно, что говорит о влиянии солевого фона на
процесс сорбции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучены сорбционные свойства материала на

основе гидросиликата кальция, содержащего
карбонат кальция, с удельной поверхностью
105.9 м2/г, полученного в модельной многоком-
понентной системе CaCl2–Na2SiO3–H2O, по от-
ношению к ионам Sr2+, в том числе из раствора
сложного солевого состава.

Выявлено, что с повышением температуры
сорбционная емкость исследуемого сорбента воз-
растает. Наибольшее увеличение сорбционной
емкости наблюдается при температуре 60°С.

Показано, что процесс сорбции ионов Sr2+ си-
ликатом кальция наилучшим образом описыва-
ется уравнением Фрейндлиха, о чем свидетель-
ствуют соответствующие коэффициенты корре-
ляции. Величина максимальной сорбционной
емкости Am, рассчитанная по уравнению Ленг-
мюра, возрастает с увеличением температуры от
0.28 до 0.41 ммоль/г.

Установлено, что с увеличением температуры
значительных изменений в кинетике извлечения
Sr2+ не наблюдается.

Энергия активации процесса сорбции, рассчи-
танная по экспериментальным данным, характе-
ризуется довольно низким значением (до
7.5 кДж/моль), что говорит о незначительном из-

менении скорости реакции катионного обмена с
изменением температуры, это подтверждено и
экспериментальными данными.

Показано, что степень очистки водного рас-
твора на основе дистиллированной воды при со-
отношениях твердой и жидкой фаз, равных 1 : 40,
1 : 100 и 1 : 400, составляет 96.8, 90.6 и 86.0%. Сте-
пень очистки из раствора ИПВ ниже, чем из рас-
твора на основе дистиллированной воды, и не
превышает 70.4%.
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разработали эксперимент, авторы Е.А. Нехлюдова,
А.В. Перфильев, А.Н. Драньков синтезировали образ-

Таблица 5. Данные по кинетике процесса сорбции ионов Sr2+ силикатом кальция

Температура, 
°С

Уравнение и его параметры

Y = ax + b (R2) k, мин–n Am, ммоль/г

20 y = 0.0252x + 4.0677 (0.8875) 161.42 0.25
40 y = 0.0283x + 3.8775 (0.9373) 137.01 0.26
60 y = 0.0341x + 3.817 (0.9919) 111.9 0.262

Таблица 6. Значения степени извлечения стронция при сорбции из раствора без солевого фона (дистиллирован-
ной воды) и из раствора ИПВ

т : ж

Раствор без солевого фона Раствор ИПВ

Sr2+, мкг/мл
степень извлечения 

ионов Sr2+ (α, %) Sr2+, мкг/мл
степень извлечения 

ионов Sr2+ (α, %)

Исходный раствор 10.86 – 10.8 –
1 : 40 0.35 96.8 3.2 70.4
1 : 100 1.02 90.6 5.6 48.1
1 : 400 1.52 86.0 4.8 55.6
1 : 1000 2.9 73.3 6.9 36.1
1 : 2000 3.5 67.8 7.55 30.1
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в обработке данных. Авторы С.Ю. Будницкий,
Н.В. Зарубина, Ю.А. Паротькина провели исследова-
ния методами масс-спектрометрии с индуктивно свя-
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метрии. С.Б. Булановой выполнены теоретические
расчеты. Автор Н.В. Иваненко участвовал в написа-
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Синтезированы и охарактеризованы алюмосиликаты кальция, полученные путем химического мо-
дифицирования из синтетических наноструктурированных цеолитов Na-форм. Приведены данные
по сорбционным свойствам алюмосиликатов кальция с соотношением SiO2 : Al2O3 = 2 : 1; 4 : 1; 6 : 1;
8 : 1 и 10 : 1. Показано, что максимальная сорбционная емкость данных соединений в статических
условиях из растворов без солевого фона по отношению к ионам Cs+ достигает 1.45 ммоль/г
(192.7 мг/г). Результаты, полученные в работе, позволяют рассматривать данные соединения как
материалы, перспективные для сорбции и иммобилизации долгоживущих радионуклидов.

Ключевые слова: алюмосиликаты кальция, химическое модифицирование, сорбция, цезий, макси-
мальная сорбционная емкость
DOI: 10.31857/S0044457X22090045

ВВЕДЕНИЕ
Долгоживущие радионуклиды представляют

опасность для живых организмов при аккумули-
ровании выше допустимых норм, и по многим
элементам накоплено достаточно данных, дока-
зывающих их негативное влияние на биологиче-
ские объекты [1, 2]. Для устранения негативного
воздействия на биосферные биологические объ-
екты используются различные методы и материа-
лы, позволяющие их концентрировать в форме
высокостабильных соединений с последующей
переработкой и захоронением. В связи с этим
представляет интерес получение эффективных
материалов для сорбции и иммобилизации долго-
живущих радионуклидов, в частности 137Cs.

Широкое применение в качестве таких мате-
риалов нашли различные природные и синтети-
ческие алюмосиликаты (цеолиты) [3–10].

В работах [11–13] представлены данные по
сорбции ионов Сs+ рентгеноаморфными нано-
структурированными алюмосиликатами калия
(KAlSixOy·nH2O, где х = 1–5, y = 2(х + 1)) в стати-
ческих условиях, в том числе из растворов с раз-
личным солевым фоном. Изучены кинетические

параметры сорбции и определена энергия акти-
вации процесса сорбции. Установлено, что мак-
симальная сорбционная емкость по отношению к
ионам Сs+ в статических условиях при сорбции из
растворов без солевого фона для КАlSi3O8⋅1.5H2O
достигает 3.7 ммоль/г, а коэффициент межфазно-
го распределения (Кd) ионов при соотношении
т : ж = 1 : 4000 достигает значения 1 × 105 мл/г.
При этом алюмосиликаты аналогичного состава
могут быть получены из различных кремнийсо-
держащих отходов, например, из отходов расти-
тельного производства [14].

В [15, 16] представлены результаты исследова-
ния сорбционных свойств синтетических алюмо-
силикатов кальция (АСК) по отношению к ионам
Sr2+ и Cs+ из различных по ионному составу вод-
ных растворов в статических условиях. Для полу-
чения АСК с соотношениями Al : Si = 2 : 2; 2 : 6;
2 : 10 первоначально синтезировали соли поли-
кремниевой кислоты с заданным соотношением
SiO2 : M2O (М – щелочной металл калий). Полу-
ченный раствор жидкого калиевого стекла сме-
шивали с приготовленным раствором хлоридов
кальция и алюминия в соотношении со стехио-

УДК 54.057+544.723
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метрическими коэффициентами согласно урав-
нению (1):

(1)

Авторами работы было замечено, что при опи-
санном методе получения алюмосиликатов соот-
ношение SiO2 : Al2O3 выполняется в пределах
ошибки измерений заданных мольных отноше-
ний по оксидам кремния и алюминия, но если
суммарный заряд катионов превышает содержа-
ние алюминия в синтезируемом алюмосиликате,
то из этого следует, что в составе получаемого ве-
щества могут присутствовать другие фазы – гид-
роксиды или карбонаты. Если алюминий при за-
мещении кремния находится в тетраэдрическом
окружении кислорода в виде анионного ком-
плекса, то в спектрах, по данным ЯМР, присут-
ствуют пики, относящиеся к алюминию в октаэд-
рическом окружении кислорода, это является
подтверждением наличия в исследуемом составе
гидроксида алюминия. Полученные таким мето-
дом алюмосиликаты не являются однофазными,
в составе конечных продуктов присутствуют и не-
растворимые карбонаты кальция, которые взаи-
модействуют с сорбатом.

Данные соединения, получаемые из водных
растворов низкотемпературным и быстрым спо-
собом, представляют перспективу в качестве
сорбционного материала для извлечения 137Cs из
различных водных сред, а также могут использо-
ваться в качестве неорганической основы для по-
лучения твердотельных матриц с целью надежной
иммобилизации данного радионуклида, напри-
мер, при кондиционировании отработанной
формы сорбента [17–20]. Силикаты как сырье для
таких матриц удовлетворяют предъявляемым к
ним требованиям (высокая химическая и радиа-
ционная устойчивость и механическая проч-
ность) [21].

Известно, что соли поликремниевых (алюмо-
кремниевых) кислот, к которым относятся алю-
мосиликаты, легко подвергаются химическому
модифицированию, связанному с замещением
катионов, компенсирующих избыточный заряд
алюмокислородного тетраэдра, катионами солей
более сильных кислот.

Авторами настоящей работы синтезированы
алюмосиликаты Nа-формы с заданным отноше-
нием SiO2 : Al2O3, равным 2 : 1; 4 : 1; 6 : 1; 8 : 1; 10 :
1 с последующим их химическим модифицирова-
нием ионами кальция. Химическое модифициро-
вание алюмосиликатов Nа-формы осуществляли
путем обработки в растворе соли кальция при
температуре не более 100°С. После модифициро-
вания было проведено сравнение степени заме-
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щения ионов Na+ кальцием, при одинаковых
условиях обработки были получены данные по
составу, морфологии, сорбционным свойствам
алюмосиликатов кальция с различным отноше-
нием SiO2 : Al2O3 по отношению к ионам Cs+.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез и химическое модифицирование образ-

цов. В качестве исходных веществ для синтеза
алюмосиликатов с заданными соотношениями
SiO2 : Al2O3 = 2 : 1; 4 : 1; 6 : 1; 8 : 1; 10 : 1 использо-
вали следующие реагенты: АlCl3·6Н2О (ч., ГОСТ
2463-80), кислоту кремниевую водную SiO2 ·
⋅ nН2О (ГОСТ 4214-78), NaОН (ч. д. а.), CaCl2 (ч.).

Образцы алюмосиликатного состава
M2Al2Si2kO2(2k + 2)⋅nH2O (M = Na; k = 1, 2, 3, 4, 5) с
изменяющимся соотношением компонентов SiO2 :
: Al2O3 (2 : 1; 4 : 1; 6 : 1; 8 : 1; 10 : 1) были синтезиро-
ваны путем растворения кремнезема в гидрокси-
де натрия с получением жидкого стекла с задан-
ным силикатным модулем Mж = SiO2/M2O (M =
= Na) и последующим смешением полученного
раствора с раствором хлорида алюминия. Соот-
ношения компонентов рассчитывали таким об-
разом, чтобы получать алюмосиликаты с задан-
ным значением k = Si/Al и конечным значением
рН раствора, равным 7. На рис. 1 приведена зави-
симость состава алюмосиликата (точки пересече-
ния с осью абсцисс) от модуля жидкого стекла
при получении из растворов с конечным значе-
нием рН раствора, равным 7.

Выбранные условия выполняются, если при-
готовленный раствор жидкого стекла имеет мо-
дуль Mж = 1/2k, а компоненты взяты согласно сте-
хиометрическим коэффициентам уравнения (2):

(2)

Образовавшийся осадок отделяли от раствора
через фильтр “синяя лента”; при промывке в
фильтрате проводили контроль на наличие ионов
хлора. Осадки высушивали до постоянного веса
при температуре 100–105°С.

Для получения цеолитов Са-формы исходные
алюмосиликаты Na-формы выдерживали в насы-
щенном растворе хлорида кальция в течение 2 ч
при слабом кипении. Затем осадок отделяли от
раствора через фильтр “синяя лента”, промывали
дистиллированной водой до отрицательной реак-
ции на ионы хлора и сушили при температуре
105°С.

Опыты по сорбции. Опыты по сорбции ионов
Cs+ проводили в статических условиях при соот-
ношении твердой и жидкой фаз, равном 1 : 100, и
температуре 20°С из водных растворов хлорида
цезия без солевого фона с различными начальны-

( )

2 2 3

2 2 2 2 2 2

4M О 2 SiO 2АlCl
M Al S О 6MCl.k k

k
i +

+ + =
= +



1260

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 9  2022

ГОРДИЕНКО и др.

ми концентрациями ионов Cs+ до 75 ммоль/л при
перемешивании на магнитной мешалке RT 15
power (Ika Werke, Германия) в течение 3 ч.

Методы анализа. Количество кристаллизаци-
онной воды в полученных цеолитах (табл. 1)
определяли по разнице веса образца, высушенно-
го при температуре 100–105°С, и образца, ото-
жженного при 800°С. Расчет кристаллизацион-
ной воды проводили и по термограммам, полу-
ченным с использованием дериватографа Q-1500
D системы Ф. Паулик, П. Паулик, Л. Эрдей фир-
мы МОМ (Венгрия) (точность определения тем-
пературы ±5°С) при отжиге образцов до 800°С
при скорости 5 град./мин в открытом платиновом
тигле на воздухе.

Для количественного определения элементно-
го состава синтезированных алюмосиликатов
применяли энергодисперсионный рентгенофлу-
оресцентный метод с использованием спектро-
метра Shimadzu EDX 800 HS (Япония). Навеску
образца растирали в агатовой ступке с борной
кислотой (2 : 1 по весу) и помещали в пресс-фор-
му диаметром 20 мм. Таблетку-излучатель прес-
совали в течение 2 мин при давлении 5000 кг, по-
сле чего помещали в спектрометр и проводили
измерения. Время экспозиции 100 с в каждом
энергетическом канале, источник излучения
рентгеновская трубка с Rh-анодом, расчет кон-
центрации элементов производили по методу фун-
даментальных параметров с помощью программ-
ного комплекса спектрометра без учета легких эле-
ментов. Относительная погрешность определения
элементного состава не превышала ±10%.

Удельную поверхность образцов определяли
методом низкотемпературной адсорбции азота с
использованием прибора Сорбтометр-М (Рос-
сия).

Рентгенограммы осадков снимали на автома-
тическом дифрактометре D8 Advance (Германия)
с вращением образца в СuKα-излучении. Рентге-
нофазовый анализ (РФА) проводили с использо-
ванием программы поиска EVA с банком порош-
ковых данных PDF-2.

Изучение морфологических характеристик и
подтверждение локального элементного состава
выполнены на электронном микроскопе высоко-
го разрешения Hitachi S5500 (Япония).

Спектры ЯМР 27Al, 29Si, 1Н записывали на
спектрометре Bruker Avance AV-300 (B0 = 7 Тл)
(Германия) с применением методики вращения
образца под магическим углом (ВМУ) со скоро-
стью 12 кГц. Регистрацию спектров ЯМР 27Al про-
водили методом эха Хана, в качестве внешнего
эталона использовали разбавленные водные рас-
творы AlCl3 · 6H2O (ион [Al(H2O)6]3+) и NaCl. Для
регистрации спектров 29Si применяли метод
кросс-поляризации 29Si-{1H} с подавлением взаи-
модействий 29Si–1H, а химические сдвиги 29Si и
1H отсчитывали от сигнала тетраметилсилана.
Точность определения химических сдвигов со-

Рис. 1. Зависимость состава алюмосиликатов с задан-
ным k от Mж жидкого стекла для системы М2О–SiO2–
АlCl3–Н2О: 1 – МAlSiO4; 2 – МAlSi2O6; 3 – МAlSi3O8;
4 – МAlSi4O10; 5 – MAlSi5O12.
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Таблица 1. Элементный состав, содержание кристаллизационной воды и удельная поверхность алюмосиликатов
Na-формы

Формула Н2Окрист, моль
Элементный состав, мас. % Удельная 

поверхность Sуд, 
м2/гNa Si Al

NаAl2Si2O8 3.0 18.7 42.1 39.0 254.5
NаAl2Si4O12 3.4 13.3 56.8 29.8 143.9
NаAl2Si6O16 4.5 13.7 63.5 22.6 225.6
NаAl2Si8O20 5.5 9.5 70.9 19.5 154.0
NаAl2Si10O24 6.0 6.9 77.0 16.1 304.9
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ставляла 1 м.д., определения интегральных ин-
тенсивностей сигналов – 10%.

Содержание ионов Cs+ в исходных растворах и
фильтратах после сорбции определяли методом
атомно-абсорбционной спектрометрии на двух-
лучевом спектрометре Solaar M6 (Thermo Scientif-
ic, США) по аналитической линии 852.1 нм. Пре-
дел обнаружения ионов цезия в водных растворах
составляет 0.01 мкг/мл.

Сорбционную емкость (Ас, ммоль/г) исследуе-
мых образцов рассчитывали по формуле:

(3)

где Сисх – исходная концентрация ионов Cs+ в
растворе, ммоль/л; Ср – равновесная концентра-
ция ионов Cs+ в растворе, ммоль/л; V – объем
раствора, л; m – масса сорбента, г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристика исходных и модифицированных 

алюмосиликатов

На всех рентгенограммах образцов алюмоси-
ликатов Nа-формы с соотношением SiO2 : Al2O3
от 2 до 10 наблюдаются широкие максимумы в

исх р
с
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,

C C
А V
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−

=

диапазоне малых углов 2θ. Отсутствие четких
брэгговских пиков подтверждает рентгеноаморф-
ность образцов, что определяется их низкой сте-
пенью кристаллизации и наноразмерностью кри-
сталлитов. Установлено, что с увеличением соот-
ношения SiO2 : Al2O3 в ряду отношений 2 : 1, 4 : 1,
6 : 1, 8 : 1, 10 : 1 последовательно увеличиваются
межплоскостные расстояния от 3.359 до 3.711 Å.

Данные по составу, удельной поверхности и
содержанию кристаллизационной воды в полу-
ченных образцах приведены в табл. 1.

Полученные образцы состава M2Al2SixO2(x + 4)⋅nH2O
(M = Na) представляют собой нанодисперсные
порошки с развитой поверхностью, состоящие из
частиц размером 10–20 нм, сросшихся в агломе-
раты. На рис. 2 приведены СЭМ-изображения
образца наноструктурированного алюмосилика-
та натрия с соотношением SiO2 : Al2O3 = 2 : 1.
Принципиальных различий в морфологии образ-
цов с различным соотношением SiO2 : Al2O3 не
обнаружено.

Для исследуемых алюмосиликатов натрия
установлено увеличение удельной поверхности с
ростом отношения SiO2 : Al2O3, которое достигает
более 300 м2/г (табл. 1).

Рис. 2. СЭМ-изображения алюмосиликата натрия.

200 нм 1 мкм

Таблица 2. Элементный состав цеолитов Са-формы, полученных в результате модифицирования алюмосилика-
тов Na-формы

Соотношение SiO2 : Al2O3 
в исходном алюмосиликате 

Na-формы

Предполагаемая 
формула

Элементный состав, мас. % (моль)

Na Са Si Al

2 : 1 CаAl2Si2O8 – 27.0 (0.67) 28.5 (1.0) 32.6 (1.2)
4 : 1 CаAl2Si4O12 – 24.4 (0.61) 50.9 (1.8) 24.1 (0.89)
6 : 1 CаAl2Si6O16 – 22.0 (0.55) 53.1 (1.9) 21.2 (0.78)
8 : 1 CаAl2Si8O20 – 19.6 (0.49) 63.8 (2.3) 15.9 (0.58)

10 : 1 CаAl2Si10O24 – 14.4 (0.36) 68.5 (2.5) 17.1 (0.63)
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Элементный состав цеолитов Са-формы, по-
лученных в результате модифицирования алюмо-
силикатов Na-формы, с соответствующим соот-
ношением SiO2 : Al2O3 приведен в табл. 2.

При таком методе химического модифициро-
вания исходного алюмосиликата натрия в полу-
ченных образцах алюмосиликатов кальция на-
трия не обнаружено, удельная поверхность образ-
цов уменьшается в 2–2.5 раза. Полное замещение
катионов натрия кальцием в алюмосиликатах Nа-
формы следует объяснить близостью ионных ра-
диусов (Са – 0.104 нм, Nа – 0.116 нм). Морфоло-
гия алюмосиликатов кальция после модифици-
рования от исходных алюмосиликатов Na-формы
не отличается.

ЯМР-исследование алюмосиликатов
Спектры ЯМР 27Al (рис. 3а, табл. 3) содержат

сигналы вблизи ~0 и ~50 м.д., которые могут быть

отнесены к окта- и тетракоординированным ато-
мам алюминия соответственно [22, 23]. Сигналы
тетракоординированных атомов имеют большую
интенсивность и более заметны вследствие их
меньшей ширины. Интенсивность этих сигналов
увеличивается с ростом содержания кремния в
образце, и для состава СаAl2Si10O24 определить
наличие сигнала вблизи 0 м.д. становится затруд-
нительным.

Спектры ЯМР ВМУ 29Si исследованных соеди-
нений (рис. 3б) содержат по одному широкому
сигналу, положение которого систематически за-
висит от состава образца и определяется соотно-
шением структурных фрагментов Si–O–Si и Si–
O–Al. Если для состава CaAl2Si10O24 сигнал имеет
сдвиг – 98.5 м.д., то для CaAl2Si2O8 положение
сигнала составляет – 86.5 м.д.

Рис. 3. Спектры ЯМР ВМУ исследованных алюмосиликатов кальция: а – 27Al, б – 29Si, в – 1Н (SiO2 : Al2O3 = 2 : 1 (1);
4 : 1 (2); 6 : 1 (3); 8 : 1 (4); 10 : 1 (5)).
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Таблица 3. Параметры ЯМР спектров 27Al

* Химический сдвиг.

№
соединения Соединение

Компонент 1 (тетраэдр) Компонент 2 (октаэдр)

х. с.*, м. д. площадь, % х. с., м. д. площадь, %

1 CaAl2Si2O8 47 60 –6 40
2 CaAl2Si4O12 44 58 –11 42
3 CaAl2Si6O16 48 76 –5 24
4 CaAl2Si8O20 48 80 –8 20
5 CaAl2Si10O24 49 85 –6 15
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Спектры MAS ЯМР 1H содержат сигналы в обла-
сти 4.6–4.8 м.д., составные для образцов CaAl2Si6O16
и CaAl2Si8O20.

Исходя из данных элементного состава и спек-
тров ЯМР, содержание ионов Ca2+ в образцах на-
ходится в избытке. Если учесть, что часть атомов
Al находится в тетраэдрической координации (до
60–80%) и относится к цеолиту, то такое же коли-
чество зарядов в мольном отношении должно
быть компенсировано зарядами катионов, в дан-
ном случае кальция, а избыточную часть кальция
следует отнести к карбонату кальция, получаемо-
му в процессе синтеза, что подтверждается экспе-

риментами. Остаточную долю Al (20–40%), нахо-
дящегося в октаэдрической координации с кис-
лородом, следует отнести к гидроксиду Al(OH)3.

Таким образом, полученные соединения сле-
дует представить в виде фазового и элементного
состава, представленного в табл. 4.

Сорбция ионов Cs+

Зависимости сорбционной емкости образцов
алюмосиликатов кальция от исходной концен-
трации ионов Cs+ в растворе приведены на рис. 4.

Для определения параметров изотерм экспе-
риментальные данные по сорбции были обрабо-
таны в координатах линейного уравнения Ленг-
мюра:

(4)

где Ас (Аm) – сорбционная (максимальная) емкость,
ммоль/г; Kл –константа Ленгмюра, л/ммоль; Ср – рав-
новесная концентрация, ммоль/л.

Найденные графическим способом параметры
уравнений Ленгмюра представлены в табл. 5.
Видно, что модель Ленгмюра является подходя-
щей для описания сорбции ионов Cs+ исследуе-
мыми соединениями, о чем свидетельствуют со-
ответствующие коэффициенты корреляции.

Полученные данные показывают определен-
ные различия в величинах максимальной сорбци-
онной емкости между образцами в зависимости
от соотношения SiO2 : Al2O3. Для алюмосилика-
тов 3–5 сорбционная емкость по ионам Cs+ вы-

с m л р m[ ( )1/ 1 1/ ,] ), (А А K С А у aх b= + = +

Таблица 4. Фазовый, элементный состав и удельная поверхность алюмосиликатов кальция (образцы после суш-
ки при температуре 105°С)

Брутто-формула
H2Oкрист, 

моль

Элементный состав, мас. % (моль)

Фазовый состав, %

Удельная поверхность 
Sуд, м2/г (относительная 

плотность d, г/см3)Si Al Ca

Са0.67Al1.20Si1.0О3.44(ОН)1.44(СО3)0.31 4 28.5 (1.0) 32.6 (1.2) 27.0 (0.67) Аморфная фаза (68.5%), 
гидроокись Al(OH)3 (23.8%), 
кальцит CaCO3 (7.7%)

81.0 (2.08)

Са0.61Al0.89Si1.8О4.63(ОН)1.12(СО3)0.35 5 50.9 (1.8) 24.1 (0.89) 24.4 (0.61) Аморфная фаза (77%), 
гидроокись Al(OH)3 (15.5%), 
кальцит CaCO3 (7.5%)

67.5 (2.2)

Са0.55Al0.78Si1.9О4.98(ОН)0.56(СО3)0.25 6 53.1 (1.9) 21.2 (0.78) 22.0 (0.55) Аморфная фаза (86.1%), 
гидроокись Al(OH)3 (8.3%), 
кальцит CaCO3 (5.6%)

71.8 (2.03)

Са0.49Al0.58Si2.3О5.53(ОН)0.35(СО3)0.26 7 63.8 (2.3) 15.9 (0.58) 19.6 (0.49) Аморфная фаза (89.6%), 
гидроокись Al(OH)3 (5%), 
кальцит CaCO3 (5.4%)

123.3 (1.99)

Са0.36Al0.63Si2.5О6.07(ОН)0.28(СО3)0.09 8 68.5 (2.5) 17.1 (0.63) 14.4 (0.36) Аморфная фаза (94.4%), 
гидроокись Al(OH)3 (3.8%), 
кальцит CaCO3 (1.8%)

134.3 (2.0)

Рис. 4. Изотермы сорбции ионов Cs+ образцами алю-
мосиликатов кальция с соотношением SiO2 : Al2O3 =
= 2 : 1 (1); 4 : 1 (2); 6 : 1 (3); 8 : 1 (4); 10 : 1 (5).
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ше, чем для образцов 1 и 2. Наибольшее значение
сорбционной емкости Amax установлено для образца
3 и достигает значения 1.45 ммоль/г (192.7 мг/г)
(рис. 4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезирован и изучен ряд наноструктуриро-

ванных алюмосиликатов кальция, полученных из
алюмосиликатов Na-формы с соотношением
SiO2 : Al2O3 = 2 : 1, 4 : 1, 6 : 1, 8 : 1, 10 : 1. Установ-
лено, что алюмосиликаты кальция рентге-
ноаморфны, имеют величину удельной поверх-
ности от 67 до 134 м2/г, которая увеличивается с
ростом соотношения SiO2 : Al2O3. Определен фа-
зовый, элементный состав, изучена морфология
полученных соединений.

Процесс сорбции ионов Cs+ в рассматривае-
мых условиях описывается уравнением Ленгмю-
ра. Максимальная сорбционная емкость наблю-
дается у синтезированного алюмосиликата каль-
ция с отношением SiO2 : Al2O3 = 6 : 1 и составляет
1.45 ммоль/г (192.7 мг/г).

Показано, что сорбенты на основе алюмоси-
ликатов кальция, полученные путем химического
модифицирования алюмосиликатов Na-формы
при их обработке в растворе хлорида кальция, мо-
гут быть рекомендованы в качестве эффективных
сорбентов для очистки водных растворов в стати-
ческих условиях от ионов Cs+.
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Исследован способ твердофазного синтеза керамического волластонита в условиях гибридного
микроволнового разогрева с использованием природного возобновляемого сырья в виде морских
раковин как источника CaCO3 с добавкой коммерческого порошка SiO2. Методами РФА, РЭМ,
ТГА и ЭДС изучено влияние времени механической гомогенизации и условия химического взаимо-
действия сырьевых компонентов с учетом формирования требуемого фазового состава. Исследова-
но влияние температуры (800–1150°C) и времени (15–60 мин) спекания на состав и структуру образ-
цов керамического волластонита, в том числе в присутствии упрочняющей добавки тетрабората на-
трия. Проведена оценка формирования слоя апатита (Ca10(PO4)6(OH)2) на поверхности
полученных образцов в условиях их контакта с искусственной плазмой крови человека с целью под-
тверждения биосовместимых свойств данных материалов. Предложенный способ синтеза представ-
ляет перспективу для получения химически чистого ценного биоматериала в виде синтетического
волластонита с возможностью рационального использования биогенного сырья.

Ключевые слова: биоматериалы, биокерамика, силикат кальция, морские раковины, реакционный
синтез, СВЧ-разогрев
DOI: 10.31857/S0044457X22090124

ВВЕДЕНИЕ

Неорганические материалы занимают ключе-
вое место в создании современных биоматериа-
лов, представляющих основу биотехнологий для
потребностей персонализированной медицины
[1]. Быстрорастущие темпы развития современ-
ной индустрии биоматериалов призваны улуч-
шить качество жизни и долголетие людей. Важ-
ной задачей химического синтеза является полу-
чение биоматериалов высокой степени чистоты с
применением доступных ресурсосберегающих
технологий, в частности, основанных на исполь-
зовании природного возобновляемого сырья,
включая ресурсы мирового океана [2]. Например,
морские губки, кораллы, скелеты морских ежей и
каракатиц, морских раковин и многое другое яв-
ляются превосходными сырьевыми источниками
неорганических соединений как для получения
биосовместимых материалов высокой чистоты [2,
3], так и в качестве темплатов для создания био-
структур сложной архитектуры [4]. Аналогично
следует рассматривать и растительное сырье или
отходы его переработки, которые являются объ-

ектом ценных компонентов для химического
синтеза: цитрусовые, злаковые, орехоплодные и
другие культуры [5–7].

Учитывая вышесказанное, в настоящей работе
рассматривается возможность применения при-
родного возобновляемого сырья в виде мор-
ских раковин как источника карбоната каль-
ция (CaCO3) с целью синтеза химически чистого
волластонита различной модификации (CaSiO3).
Синтетический волластонит широко использует-
ся в качестве биоактивной основы и наполнителя
при изготовлении керамических имплантатов для
костной реконструктивной и регенеративной хи-
рургии в стоматологии, ортопедии, челюстно-ли-
цевой пластике и др. [8–10]. Востребованность
волластонита для биомедицинских задач опреде-
ляется его гидрофильной природой, которая спо-
собствует образованию слоя апатита на его по-
верхности в условиях пребывания в биоорганиче-
ской среде, куда происходит активный вынос
(обмен) ионов Ca2+ и  [11–14]. Доказано, что
эти ионы способны регулировать пролиферацию,
дифференциацию остеобластов и экспрессию ге-

2
3SiO −

УДК 616-77+666.32/.36+621.762.073+621.762.53
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нов маркеров костной ткани, таких как BMP-2,
RUNX2, трансформирующий фактор роста
(TGF-β), ALP и остеокальцин [16]. Ионы крем-
ния принимают участие в формировании внекле-
точного матрикса и играют решающую роль в ак-
тивации или деактивации митоген-активируемой
протеинкиназы (MAPK) и сигнального пути
MAPK белок p38 [17]. Данные факторы обуслов-
ливают наличие биоактивных свойств волласто-
нита, который активизирует остеоиндукцию и
остеогенез, а также связывается с костной тканью
посредством процесса “связывающего остеогене-
за”, как показано в работах [18, 19], а также дока-
зано в наших недавних исследованиях на моделях
in vitro и in vivo [20–23].

Получение синтетического волластонита с
различной морфологией и микроструктурой
можно осуществлять с применением золь-гель
метода, гидротермальной и осадительной техно-
логий [24–26]. Данные подходы являются про-
стыми в реализации и позволяют варьировать
дисперсность и форму кристаллитов, кривизну и
шероховатость поверхности. Формирование объ-
емных структурированных материалов в виде
биокерамик на основе волластонита успешно ре-
ализуется консолидацией порошков традицион-
ными способами холодного прессования c после-
дующей термообработкой [27], горячим и горя-
чим изостатическим прессованием [28], а также
нетрадиционным способом искрового плазмен-
ного спекания [29–32]. При этом привлекатель-
ным способом является твердофазный синтез
волластонита из реакционной смеси сырьевых
компонентов, например, при индукционном на-
греве смеси CaCO3 и SiO2 при температуре 1320°С
[33], смеси CaO и SiO2 в различных соотношениях
при 1000–1200°С [34]. Используют также природ-
ные компоненты и/или различные отходы: яич-
ную скорлупу и рисовую шелуху при 850°С в при-
сутствии связующего поливинилового спирта для
получения керамики [11], золу после сжигания
медицинских отходов и переработанное стекло
при 950°С [35], отходы борно-кислотного произ-
водства при 900–1000°С [36]. Очевидная перспек-
тива была продемонстрирована исследователями
при использовании микроволнового разогрева
для синтеза волластонита из яичной скорлупы в
присутствии коммерческого порошка SiO2 [37]. В
отмеченной работе было показано, что начальная
температура реакционного формирования волла-
стонита составляла 800°С, что указывает на оче-
видную перспективность такого подхода с точки
зрения технологических режимов процесса по
сравнению с известными способами. В частно-
сти, более высокий интерес может представлять
микроволновой разогрев гибридного типа, со-
провождающийся дополнительно индукцион-
ным нагревом, обеспеченным за счет использова-
ния поглощающего СВЧ-энергию материала,

размещенного в микроволновой печи в виде ка-
меры разогрева, в которую помещено сырье.

Цель работы – исследование твердофазного
синтеза керамического волластонита с использо-
ванием природного возобновляемого сырья в ви-
де морских раковин с применением гибридного
микроволнового разогрева. Перспектива способа
обусловлена возможностью освоения ценного
биосырья с получением химически чистого био-
материала экологически привлекательным спо-
собом неорганического синтеза для решения
важных задач биомедицины.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы. Раковины ракушек (морской гребе-

шок Chlamys farreri nipponensis), оксид кремния
(SiO2), тетраборат натрия (Na2B4O7·7H2O), KCl,
K2HPO4·3H2O, MgCl2, CaCl2 и Na2SO4, тригид-
роксиметиламинометан (ТРИС).

Методика синтеза. Синтез волластонита про-
водили путем предварительного получения гомо-
генизированной смеси из порошка, полученного
из морских раковин на основе карбоната кальция
(CaCO3), и коммерческого SiO2 в мольном соот-
ношении 1 : 1, которую получали измельчением в
планетарной мельнице со скоростью 750 об./мин.
Для исследования отбирали пробы при различ-
ном времени измельчения: 15, 30, 60, 120, 180, 240
и 600 мин. Далее пробы порошков массой по 1 г,
полученные при 180, 240 и 600 мин, подвергали
одноосному холодному прессованию при
200 МПа с последующим микроволновым спека-
нием в установке FlexiWAVE с двумя магнетрона-
ми с частотой генерации 2.45 Гц и максимальной
мощностью 2.4 кВ, оснащенной камерой спека-
ния на основе СВЧ-поглощающего материала
карбида кремния, при температурах спекания
800–1200°С со скоростью спекания 20 град./мин
и временем выдержки 30–60 мин. Дополнитель-
но была получена серия аналогичных образцов с
добавлением при механическом перемешивании
10 мас. % тетрабората натрия для снижения тем-
пературы синтеза.

Уравнение химической реакции:

(1)

Методика оценки биосовместимости образцов.
Исследование заключалось в оценке формирова-
ния слоя апатита (Ca10(PO4)6(OH)2) на поверхно-
сти образцов керамического волластонита в усло-
виях их контакта с искусственной плазмой крови
человека (ИПК). Раствор ИПК готовили по сле-
дующей методике: в пластиковый контейнер с
плоским дном наливали 700 мл дистиллирован-
ной воды, в которой растворяли реагенты в следу-
ющем порядке: NaCl (8 г/л), NaHCO3 (0.35 г/л),
KCl (0.224 г/л), K2HPO4⋅3H2O (0.228 г/л), MgCl2

3 2 3 2CaCO SiO CaSiO CO .+ → + ↑
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(0.256 г/л), CaCl2 (0.278 г/л), Na2SO4 (0.071 г/л),
(CH2OH)3CNH2 (6.057 г/л). Последний (восьмой)
реагент – ТРИС – добавляли постепенно, чтобы
избежать помутнения раствора. Корректировали
pH раствором 1 М HCl в пределах 7.4. Далее рас-
твор ИПК доводили до метки в колбе на 1000 мл и
использовали в исследовании.

Образцы керамики помещали в пробы данно-
го раствора, температуру которого поддерживали
постоянной в термостате при 36°С, и выдержива-
ли в течение 3 и 7 сут.

Характеристика методов исследования. Иден-
тификацию фаз полученных образцов осуществ-
ляли с помощью рентгенофазового анализа
(РФА) при следующих параметрах: CuKα-излуче-
ние, Ni-фильтр, средняя длина волны (λ) 1.5418 Å,
диапазон углов съемки 5°–80°, шаг сканирования
0.02°, скорость регистрации спектров 5 град./мин
на многоцелевом рентгеновском дифрактометре
D8 Advance Bruker AXS (Германия). Термограви-
метрический анализ (ТГА) проводили на приборе
DTG-60H Shimadzu (Япония) в платиновых тиг-
лях с проколотой крышкой в токе сухого аргона
(20 мл/мин) в интервале температур 35–1300°С
при скорости нагрева 10 град./мин. Изображения
структуры исследуемых материалов получали ме-
тодом растровой электронной микроскопии
(РЭМ) на приборе CrossBeam 1540 XB Carl Zeiss
(Германия) с приставкой для энергодисперсион-
ного спектрального анализа (ЭДС-анализ).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Влияние времени механического измельчения
При исследовании влияния времени механи-

ческого измельчения на состав порошковой сме-
си на основе CaCO3 и SiO2 установлено, что на на-
чальном этапе измельчения состав образца пред-
ставлен смесью кристаллических фаз Ca(OH2),
CaO и количественно преобладающей фазы
CaCO3 (рис. 1). При последующем увеличении
времени измельчения происходит уменьшение
интенсивности вторичных фаз с преобладанием
основной карбонатной фазы, которая остается
монофазой в образце после 10-часовой обработки
в планетарной мельнице. В связи с продолжи-
тельным измельчением происходит аформизация
исходных порошков. В веществах с развитой
предрасположенностью к высокоэнтропийному
состоянию наноструктурирование под действием
механического измельчения часто сопровождает-
ся аморфизацией вследствие образования струк-
турных дефектов и механических деформаций
при многократных межчастичных столкновени-
ях, растяжении, дроблении [38–40].

Согласно данным РФА, проведение длитель-
ного перемешивания смеси нецелесообразно, так
как происходит аморфизация вещества. При этом

требуемая для синтеза фаза CaCO3 является пре-
обладающей в смеси, а примеси Ca(OH2) и CaO
также будут вступать в химическое взаимодей-
ствие с SiO2 при формировании волластонита.

На РЭМ-изображениях видно, что размол об-
разцов в планетарной мельнице в течение 15 мин
приводит к образованию агломератов размером
не более 20 мкм (рис. 2а), состоящих из частиц
нанометрового размера (рис. 2б, 2в).

Влияние температуры и времени нагрева

С целью установления условий протекания
химического взаимодействия между компонента-
ми исходной смеси CaCO3 и SiO2 по уравнению
(1) проведен термогравиметрический анализ. Как
видно из кривых ТГА (рис. 3), потеря массы в
диапазоне от комнатной температуры до 1200°C
составила 26.2%. Эти изменения сопровождались
эндотермическими пиками при различных тем-
пературных диапазонах в следующей последова-
тельности: 135, 448, 751°C и одним экзотермиче-
ским эффектом при 897°C. Первая зафиксиро-
ванная потеря массы (5.1%) в пределах до 300°C
вызвана удалением свободной и физически ад-
сорбированной воды, на что указывает эндотер-
мический пик с центром около 135°C на кривой
ДТА. Второй эффект потери массы (6.4%) от 415
до ~570°C может быть отнесен к дегидроксилиро-
ванию Ca(OH)2. Эта потеря сопровождается эн-
дотермическим пиком с максимумом около
448°C на кривой ДТА. Дальнейшая убыль массы
(12.5%), зарегистрированная в диапазоне темпе-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов исходной смеси по-
сле различного времени механического измельчения.
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ратур от 600 до 800°C, сопровождалась двумя эн-
дотермическими пиками при 700 и 751°C. Пер-
вый эндотермический пик связан с удалением
CO2 при разложении аморфного CaCO3, а второй –
с потерей CO2 при разложении более кристалли-
ческого CaCO3. Видно, что на кривой ДТА при
температуре 897°C имеется экзотермический
пик, что соответствует образованию кристалли-
ческого волластонита, как показано в работе [32].

Спекание предварительно спрессованной ис-
ходной смеси CaCO3 и SiO2, полученной измель-
чением в планетарной мельнице в течение
15 мин, проводили при 700, 800, 1000 и 1150°С в
условиях гибридного микроволнового разогрева.

На рентгенограмме (рис. 4) видно, что при увели-
чении температуры микроволнового разогрева
интенсивность пика, соответствующего фазе ок-
сида кальция, увеличивается, что свидетельствует
о разложении CaCO3, количество которого при-
сутствует в избытке в составе смеси. Образование
фазы волластонита в α-форме (α-CaSiO3) наблю-
дается при температуре 1150°С, данный образец
обладает большей механической прочностью и
сохраняет свою целостность, в отличие от других
образцов, которые механически неустойчивы.

При увеличении времени спекания (15, 30,
60 мин) смеси CaCO3 и SiO2 при максимальной
температуре 1150°С наблюдается формирование

Рис. 2. РЭМ-изображения образцов исходной смеси после механического размола в планетарной мельнице в течение
15 мин.
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Рис. 3. Дериватограмма исходной смеси, изготовленной из морских раковин и диоксида кремния (CaCO3 и SiO2), про-
каливание на воздухе.
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Рис. 4. Дифрактограммы образцов исходной смеси
CaCO3 и SiO2, полученной механическим измельче-
нием в течение 15 мин и полученных на его основе кера-
мик после микроволнового разогрева в течение 5 мин.
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Рис. 5. Дифрактограммы образцов керамик, получен-
ных на основе смеси CaCO3 и SiO2 в условиях микро-
волнового разогрева при различном времени вы-
держки при 1150°С.
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Рис. 6. РЭМ-изображения образцов керамики, полученных на основе смеси CaCO3 и SiO2 в условиях микроволнового
разогрева при 1150°С в течение 30 мин выдержки: а, б – без добавок; в, г – в присутствии добавки тетрабората натрия
10 мас. %.
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смеси фаз α-CaSiO3 и β-CaSiO3 волластонита, а
также фазы силиката кальция Ca2SiO4, как следу-
ет из данных РФА (рис. 5).

Методом РЭМ установлено, что керамика, по-
лученная спеканием в течение 30 мин, имеет по-
ристую структуру, сформированную наноразмер-
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ным спеченным зерном (рис. 6а, 6б). Крупных агло-
мератов и монолитных областей не наблюдается.
Дополнительное введение в исходную смесь 10 мас. %
тетрабората натрия (буры) перед спеканием при-
водит к формированию непористого образца мо-
нолитной структуры (рис. 6в, 6г). Однако добавка

позволяет повысить механическую прочность ке-
рамики.

На рис. 7 приведены дифрактограммы образ-
цов керамики, где показано, что добавление тет-
рабората натрия способствует образованию вол-
ластонита в β- и α-форме, но в отсутствие проме-
жуточной фазы силиката кальция Ca2SiO4.

Оценка биосовместимости образцов керамики

Проведена оценка формирования слоя апати-
та (Ca10(PO4)6(OH)2) на поверхности образцов кера-
мического волластонита в условиях их контакта с
искусственной плазмой крови человека. Данное ис-
следование является косвенным доказательством
биосовместимости и биоактивности материалов на
основе волластонита, состав которых участвует в
синтезе апатита в минерализованном модельном
растворе крови. Согласно полученным данным
микроскопии (рис. 8), морфология поверхности
образцов керамического волластонита значи-
тельно изменяется при выдержке в растворе
ИПК. При выдержке в течение 3 и 7 сут наблюда-
ется постепенное нарастание нового слоя на по-
верхности образцов, который повторяет морфо-
логию исходной поверхности до помещения в
раствор ИПК. В случае волластонита, представ-
ленного пористой структурой наноразмерного
спеченного зерна (рис. 6а, 6б), его поверхность
обрастает рифленым слоем, повторяющим округ-
лую форму частиц (рис. 8а, 8б). Поверхность вол-
ластонита с добавкой тетрабората натрия (рис. 5в, 5г),
напротив, обрастает монолитным новообразо-

Рис. 7. Дифрактограммы образцов керамики, полу-
ченных на основе смеси CaCO3 и SiO2 в условиях
микроволнового разогрева при 1150°С в течение 30 мин
выдержки: 1 – без добавок, 2 – в присутствии добавки
тетрабората натрия 10 мас. %.
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Рис. 8. РЭМ-изображения образцов керамики, полученных на основе смеси: а, б – без добавок; в, г – в присутствии
добавки тетрабората натрия 10 мас. % и выдержанных в искусственной плазме крови в течение разного времени, а так-
же ЭДС-карты распределения элементов на поверхности данных образцов.
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ванным слоем (рис. 8б) По данным ЭДС-анализа
(рис. 8), в составе равномерно распределенного
новообразованного слоя на поверхности образ-
цов керамики присутствуют фосфор и кальций,
что соответствует образованию апатита, синтези-
рованного при контакте с ИПК.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследован способ твердофазного синтеза ке-
рамического волластонита в условиях гибридного
микроволнового разогрева с использованием
природного возобновляемого сырья в виде мор-
ских раковин как источника CaCO3 с добавкой
коммерческого порошка SiO2. Методами РФА,
СЭМ, ТГА и ЭДС, во-первых, установлено, что
оптимальная длительность гомогенизации ком-
понентов сырьевой (CaCO3 и SiO2) смеси механи-
ческим измельчением составляет 15 мин, так как
при увеличении длительности данного цикла до
10 ч происходит постепенная аморфизация
CaCO3, в том числе из-за наноразмерности его
частиц. Во-вторых, определены условия химиче-
ского взаимодействия компонентов сырьевой
смеси, выявлено, что формирование кристалли-
ческого волластонита протекает при 897°C на
воздухе через стадию разложения CaCO3 из мор-
ских раковин до CaO и его реакционного взаимо-
действия с SiO2. При этом высокая температура
разогрева (1150°C) и длительное время выдержки
(≥30 мин) позволяют формировать механически
прочную керамику, которая сохраняет свою це-
лостность, в отличие от других полученных об-
разцов. В-третьих, установлено, что добавка
10 мас. % тетрабората натрия повышает механи-
ческую прочность керамики, однако структура
образцов монолитная, в отличие от нанострукту-
рированного керамического каркаса образцов,
полученных без данного упрочняющего компо-
нента. В-четвертых, определено, что при контак-
те образцов керамического волластонита с искус-
ственной плазмой крови в течение 3 и 7 сут про-
исходит изменение морфологии их поверхности
за счет новообразованного апатитового слоя. Это
косвенно подтверждает биосовместимость и био-
активность данных материалов, а также указывает
на перспективность их дальнейшего исследования
для задач персонализированной медицины.
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Исследованы закономерности сорбции Ge(IV) сорбентами на основе оксидов алюминия и кремния,
послойно модифицированных полигексаметиленгуанидином (ПГМГ) и тайроном (Al2O3-ПГМГ-
тайрон, SiO2-ПГМГ-тайрон). Рассмотрено влияние льюисовских кислотных центров оксида алю-
миния на закрепление реагентов-модификаторов и извлечение Ge(IV). В отличие от оксида крем-
ния, закрепление тайрона наблюдается и на не модифицированной ПГМГ поверхности оксида
алюминия. Установлено, что на сорбенте Al2O3-ПГМГ-тайрон извлечение германия(IV) наблюда-
ется как за счет взаимодействия с реагентом – тайроном, так и за счет взаимодействия с поверхно-
стью оксида алюминия, а на SiO2-ПГМГ-тайрон только за счет комплексообразования с реагентом
с образованием поверхностных соединений стехиометрии Ge : тайрон = 1 : 3. Количественное (99%)
извлечение Ge(IV) сорбентом SiO2-ПГМГ-тайрон достигается в диапазоне pH 2.0–6.5, а сорбентом
Al2O3-ПГМГ-тайрон – в диапазоне от 0.5М HCl до pH 8.5.

Ключевые слова: сорбция, оксид алюминия, оксид кремния, германий
DOI: 10.31857/S0044457X22090070

ВВЕДЕНИЕ
Германий широко используется при произ-

водстве оптоволоконных кабелей, датчиков ин-
фракрасного излучения, устройств детектирова-
ния γ-излучения [1–3]. Несмотря на высокое со-
держание германия в земной коре, он относится к
рассеянным элементам [4, 5]. В промышленности
германий получают попутно при переработке по-
лиметаллических и сульфидных руд меди, цинка,
свинца, а также при сжигании некоторых камен-
ных углей [1, 6, 7]. Залежи углей с высоким содер-
жанием германия порядка 500–3000 г/т располо-
жены в Китае и России [8–10]. К альтернативным
углеродсодержащим источникам германия мож-
но отнести лигниты, содержащие ценные микро-
компоненты: редкоземельные элементы и герма-
ний, и представляющие собой ископаемую угле-
фицированную древесину.

Для концентрирования германия и отделения
от сопутствующих макрокомпонентов наиболее
широко применяют методы экстракции и сорб-
ции. Среди экстрагентов наиболее часто исполь-
зуют анионообменные такие, как Alamine 336,

Aliquat 336 и Cyanex 923, при этом германий(IV)
необходимо переводить в анионные комплексы
добавлением комплексообразователей таких, как
оксалаты, цитраты, катехолы и т.д. [11–14].

Преимуществами сорбционного метода явля-
ется возможность концентрирования микроком-
понентов из больших объемов растворов на не-
большой массе сорбента, снижение относитель-
ных пределов их обнаружения и отсутствие
токсичных органических растворителей [15, 16].
Для создания селективных сорбентов на поверх-
ности твердой матрицы возможно закрепление
реагентов, положительно зарекомендовавших се-
бя при экстракционном выделении германия(IV).

Предложен способ получения сорбентов мето-
дом последовательного модифицирования неор-
ганических оксидов полимерными полиаминами
и сульфосодержащими органическими реагента-
ми, селективными по отношению к извлекаемо-
му иону металла [17]. В настоящей работе для
сорбционного концентрирования Ge(IV) предло-
жено использовать оксиды кремния и алюминия,
послойно модифицированные полигексамети-
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ленгуанидином (ПГМГ) и органическим реаген-
том – тайроном (SiO2-ПГМГ-тайрон и Al2O3-
ПГМГ-тайрон). Выбор оксидов кремния и алю-
миния обоснован их механической прочностью,
высокой гидролитической устойчивостью в сла-
бокислых, нейтральных и слабощелочных средах,
отсутствием явления набухания [18, 19].

Промежуточный модификатор – полигекса-
метиленгуанидин имеет в составе протонирова-
ные в широком диапазоне pH гуанидиновые
группы, что обеспечивает возможность его элек-
тростатического закрепления на поверхности не-
органического оксида и взаимодействие с суль-
фогруппами органического реагента. В качестве
реагента использовали тайрон (пирокатехин-3,5-
дисульфокислоту), образующий устойчивые ком-
плексы с германием(IV).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты. Исходный раствор германия(IV) c

концентрацией 200 мг/л готовили растворением
точной навески GeO2 (≥99.99%) в 6 М HCl. Рас-
творы германия с меньшей концентрацией гото-
вили разбавлением растворами хлороводородной
кислоты, соответствующей концентрации.

Исходные растворы щелочных, щелочнозе-
мельных элементов, а также Fe(III) и Cu(II) полу-
чали растворением соответствующих солей ква-
лификации х. ч. в 0.1 M HCl. Исходные растворы
Se(IV) и As(V) готовили растворением H2SeO3 и
Na2HAsO4 ⋅ 7H2O квалификации х. ч. в 0.1 M HCl.

Растворы ПГМГ и пирокатехин-3,5-дисуль-
фокислоты (тайрон) с концентрацией 7.5 и
0.1% мас./об. соответственно готовили растворе-
нием точной навески реагентов квалификации
х. ч. в деионизированной воде. Растворы тайрона
с меньшей концентрацией готовили разбавлени-
ем исходного раствора деионизированной водой.

Для приготовлений растворов хлороводород-
ной и азотной кислот использовали HCl и HNO3
классификации ос. ч., которые дополнительно
очищали перегонкой с использованием кислот-
ного дистиллятора distillacidTM BSB-939-IR (Ber-
ghof, Германия). Растворы кислоты с более низ-
кими концентрациями готовили разбавлением
деионизированной водой.

В качестве основы для синтеза сорбентов ис-
пользовали кремнезем марки Силохром С-120
(фракция 0.1–0.2 мм, удельная поверхность 120 м2/г,
средний диаметр пор 45 нм, насыпная плотность
0.33 г/см3) и оксид алюминия (размер частиц
0.063–0.160 мм; удельная площадь поверхности
256 м2/г, средний диаметр пор 15 нм, насыпная
плотность 1.01 г/см3).

Методы. Спектры поглощения и оптическую
плотность растворов тайрона регистрировали на

спектрофотометре Lambda 35 (Perkin-Elmer,
США). Распределением металлов контролирова-
ли анализом водной фазы методом атомно-эмис-
сионной спектрометрии с индуктивно-связанной
плазмой на спектрометре iCAP 6500 DUO (Ther-
mo Scientific, США). рН растворов контролиро-
вали при помощи иономера SevenMulti (Mettler-
Toledo, Швейцария). Для пропускания растворов
через колонку, заполненную сорбентом, исполь-
зовали перистальтический насос Masterf lex (Cole-
Parmer Instruments Company, США).

Микрофотографии сорбентов получали с по-
мощью сканирующего электронного микроскопа
S5500 (Hitachi, Япония) в обратно-отраженных
электронах при ускоряющем напряжении 3 кэВ.

Модифицирование оксидов кремния и алюминия
ПГМГ и тайроном. Перед модифицированием
проводили предварительную активацию поверх-
ности кремнезема, для этого навеску кремнезема
выдерживали в растворе NaOH при рН 9 в тече-
ние 2 ч, затем промывали деионизированной во-
дой до рН 7. Исходный оксид алюминия был ак-
тивирован, поэтому его промывали только де-
ионизированной водой.

Модифицирование поверхности оксида крем-
ния или алюминия ПГМГ проводили следующим
образом: к навеске (5 г) кремнезема или оксида
алюминия при постоянном перемешивании в те-
чение 30 мин по каплям добавляли 100 мл раствора
ПГМГ с концентрацией 25 г/л. Данный способ поз-
воляет закреплять максимальное количество поли-
амина на поверхности неорганических оксидов.
Полученный сорбент (SiO2-ПГМГ, Al2O3-ПГМГ)
промывали деионизованной водой до отсутствия
положительной реакции на полиамин в промыв-
ной воде и высушивали при 60°С. Присутствие
ПГМГ в промывной воде определяли визуально по
его реакции с бромфеноловым синим.

Эффективность модифицирования тайроном
неорганических оксидов, в том числе предвари-
тельно модифицированных ПГМГ, исследовали
обработкой их поверхности растворами реагента
с различной концентрацией.

Исследование зависимости степени извлече-
ния тайрона от времени контакта фаз и рН изуча-
ли в статическом режиме при комнатной темпе-
ратуре. В градуированную пробирку с притертой
пробкой вводили раствор 1 мл 1.5 × 10–3 М рас-
твора тайрона, добавляли HCl или NaOH для со-
здания необходимого значения рН и деионизо-
ванную воду до общего объема 10 мл. Вносили
0.1 г сорбента, пробирку закрывали пробкой и пе-
ремешивали в течение 1–30 мин в зависимости от
поставленной задачи.

Для построения изотерм сорбции тайрона сор-
бентами SiO2-ПГМГ, Al2O3-ПГМГ и исходным
Al2O3 при комнатной температуре в пробирки
вместимостью 10 мл вводили от 0.5 до 6.0 мл ис-
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ходного раствора тайрона при рН 2, доводили до
10 мл водой, вносили 0.1 г сорбента, пробирки за-
крывали пробками и перемешивали 10 мин.

После сорбции растворы декантировали и
определили в них содержание тайрона фотомет-
рическим методом по характеристичной полосе
поглощения реагента при 290 нм.

Исследование сорбции германия(IV) проводи-
ли с использованием сорбентов с максимальной
поверхностной концентрацией тайрона. Синтез
сорбентов осуществляли добавлением к 5 г SiO2-
ПГМГ или Al2O3-ПГМГ 50 мл раствора тайрона с
концентрацией 0.1% при pH 2–4. Полученный
сорбент (SiO2-ПГМГ-тайрон, Al2O3-ПГМГ-тай-
рон) отделяли от раствора декантацией, промы-
вали деионизированной водой и высушивали при
комнатной температуре.

Сорбционное концентрирование и десорбция
Ge(IV) с использованием SiO2-ПГМГ-тайрон и
Al2O3-ПГМГ-тайрон. Сорбцию Ge(IV) сорбента-
ми на основе оксида кремния и алюминия, по-
слойно модифицированных ПГМГ и тайроном,
изучали в статическом и динамическом режимах
при комнатной температуре. В статическом ре-
жиме в градуированную пробирку с притертой
пробкой вводили раствор ионов Ge(IV) в 0.1 М
HCl, добавляли NaOH для создания необходимо-
го значения рН и деионизованную воду до общего
объема 10 мл. Вносили 0.1 г сорбента, пробирку
закрывали пробкой и перемешивали в течение 1–
30 мин в зависимости от поставленной задачи.

При исследовании сорбции в динамическом
режиме через стеклянную миниколонку (высотой
10 см и внутренним диаметром 3 мм), содержа-
щую 0.1 г сорбента SiO2-ПГМГ-тайрон (высота слоя
сорбента в колонке 60 мм) или Al2O3-ПГМГ-тайрон
(высота слоя сорбента в колонке 30 мм), пропускали
раствор Ge(IV) со скоростью 1–5 мл/мин.

Содержание Ge(IV) в растворах до и после
сорбции определяли атомно-эмиссионным с ин-
дуктивно-связанной плазмой методом.

Для десорбции Ge(IV) через миниколонку
пропускали 10 мл 1–2 М раствора HCl (HNO3) со
скоростью 1 мл/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Сорбенты SiO2-ПГМГ-тайрон 

и Al2O3-ПГМГ-тайрон
При послойном модифицировании закрепле-

ние реагентов на поверхности неорганических
оксидов происходит за счет образования различ-
ных межмолекулярных связей [20].

На поверхности кремнезема присутствуют си-
ланольные и силоксановые группы (рис. 1а). Си-
ланольные группы более активны и легче вступа-
ют в химические реакции, чем силоксановые
группы, так как протон силанольной группы име-
ет слабокислый характер и способен вступать в
реакции обмена. На поверхности оксида кремния
находятся основные центры и бренстедовские
кислотные центры, при взаимодействии с кото-
рыми происходит закрепление промежуточного
слоя ПГМГ за счет электростатического взаимо-
действия и образования водородных связей (рис. 1а).
Непосредственное закрепление тайрона на по-
верхности кремнезема невозможно из-за взаим-
ного отталкивания депротонированных сульфо-
групп реагента и поверхностных силанольных
групп.

Поверхность оксида алюминия химически не-
однородна, на ней присутствуют бренстедовские
кислотные и основные, а также льюисовские кис-
лотные активные центры (рис. 1б), что обуслов-
ливает возможность взаимодействия поверхно-
сти оксида алюминия с различными соединения-
ми по разным механизмам [21, 22]. Одним из

Рис. 1. Активные центры на поверхности оксидов кремния (а) и алюминия (б) (1 – основные центры; 2 – бренстедов-
ские кислотные центры; 3 – льюисовские кислотные центры).
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основных факторов, влияющих на сорбцию орга-
нических веществ на поверхности оксида алюми-
ния, является кислотность среды. С увеличением
кислотности среды растет число льюисовских
кислотных центров поверхности и возрастает об-
щий положительный заряд. Таким образом, сорб-
ция отрицательно заряженных органических со-
единений за счет электростатических взаимодей-
ствий должна увеличиваться при уменьшении рН
среды. При рН > 7 поверхность оксида алюминия
приобретает отрицательный заряд и сорбция от-
рицательно заряженных форм невозможна. Тай-
рон может закрепляться как непосредственно на
поверхности оксида алюминия за счет взаимо-
действия с положительно заряженными льюи-
совскими кислотными центрами, так и на по-
верхности оксида алюминия, модифицированно-
го полиамином, за счет электростатического
взаимодействия с протонированными амино-
группами ПГМГ и образования водородных свя-
зей (рис. 2а).

Максимальная степень извлечения тайрона
(95–99%) сорбентами SiO2-ПГМГ, Al2O3-ПГМГ и
исходным Al2O3 достигается при времени контак-
та фаз равном 5 мин в диапазоне pH 2.5–5.0 для
сорбента SiO2-ПГМГ, pH 1.5–7.0 для Al2O3-ПГМГ,
pH 2.5–6.0 для Al2O3. На немодифицированном
SiO2 сорбция тайрона отсутствует во всем иссле-
дованном диапазоне рН (рис. 2а). Увеличение
времени контакта фаз до 30 мин не приводит к из-
менению степени извлечения реагента. Сорбци-
онная емкость сорбентов SiO2-ПГМГ, Al2O3 и
Al2O3-ПГМГ по тайрону составляет 35, 61 и
75 мкмоль/г соответственно (рис. 2б).

Различие в диапазонах pH количественного
извлечения тайрона и сорбционной емкости мо-
дифицированных и немодифицированных окси-

дов кремния и алюминия по тайрону обусловлено
наличием различных сорбционных центров на их
поверхности.

На рис. 3 приведены микрофотографии окси-
дов кремния и алюминия, послойно модифици-
рованные ПГМГ и тайроном. Видно, что в ре-
зультате обработки оксидов кремния и алюминия
растворами ПГМГ и тайроном на СЭМ-изобра-
жениях поверхности наблюдается уплотнение
поверхностного слоя реагентов и уменьшение их
пористости.

Поскольку реагенты закреплены на поверхно-
сти неорганических оксидов посредством слабых
водородных связей и электростатического взаи-
модействия, исследовано влияние разбавленных
растворов HCl и NaCl на устойчивость закрепле-
ния тайрона на поверхности SiO2-ПГМГ и Al2O3-
ПГМГ (табл. 1). С увеличением кислотности сре-
ды происходит протонирование сульфогрупп
тайрона и, как следствие, десорбция молекуляр-
ной формы реагента с поверхности исследуемых
сорбентов. Сорбент на основе оксида алюминия
более устойчив к солевому фону (табл. 1), что свя-
зано с присутствием на его поверхности льюисов-
ских кислотных центров.

Условия концентрирования Ge(IV) 
модифицированными и немодифицированными 

неорганическими оксидами в статическом режиме 
сорбции

Сорбент SiO2-ПГМГ-тайрон количественно
(99%) извлекает Ge(IV) в диапазоне pH 2.0–6.5, а
сорбент и Al2O3-ПГМГ-тайрон – pH 1.0–8.5
(рис. 4).

При оптимальных значениях рН количествен-
ное извлечение Ge(IV) сорбентами SiO2-ПГМГ-

Рис. 2. Зависимость степень извлечения тайрона модифицированными и немодифицированными неорганическими
оксидами от кислотности среды (а) и изотермы сорбции тайрона (б). V = 10 мл, m(сорбента) = 0.1 г, τ = 10 мин, C(тай-
рон) = 0.5 ммоль/л (a), pH 2 (б). 1 – Al2O3-ПГМГ, 2 – Al2O3, 3 – SiO2-ПГМГ, 4 – SiO2.
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тайрон и Al2O3-ПГМГ-тайрон достигается при
времени контакта фаз равном 10 мин. Дальней-
шее увеличение времени контакта фаз не приво-
дит к изменению степени извлечения Ge(IV) дан-
ными сорбентами.

Исходный и модифицированный полигекса-
метиленгуанидином оксиды кремния не извлека-
ют Ge(IV) во всем исследуемом диапазоне pH
(рис. 4). Таким образом, можно заключить, что
извлечение Ge(IV) сорбентом SiO2-ПГМГ-тай-
рон происходит по комплексообразующему меха-
низму за счет образования комплексных соедине-
ний с тайроном. Степень извлечения Ge(IV) не-
модифицированным оксидом алюминия
составляет 85% при pH > 3, а модифицированным
ПГМГ – 81% при рН > 4.

В водных растворах в диапазоне pH 2–8 Ge(IV)
существует в виде Ge(OH)4 [13, 23]. При увеличе-
нии рН растворов происходит увеличение степе-
ни извлечения Ge(IV) оксидом алюминия за счет
образования мостиковых OH-групп, при этом
алюминий выступает как акцептор гидроксиль-
ных групп, а германий как донор. Модифициро-
вание Al2O3 полигексаметиленгуанидином суще-

ственно не снижает степень извлечения микро-
количеств Ge(IV), что вероятно связано с тем, что
полиамин не полностью покрывает поверхность
оксида алюминия и остается возможность сорб-
ции Ge(IV) на свободной от полиамина поверх-
ности.

При использовании сорбента Al2O3-ПГМГ-
тайрон наблюдается снижение степени извлече-
ния Ge(IV) до 80% в диапазоне pH 3.0–5.0, по-
скольку при pH > 4 германий(IV) извлекается за

Рис. 3. СЭМ-фотографии поверхности SiO2 (а), Al2O3 (б), SiO2-ПГМГ-тайрон (в), Al2O3-ПГМГ-тайрон (г).

500 нм(в)

500 нм(a)

500 нм(г)

500 нм(б)

Таблица 1. Десорбция тайрона с поверхности SiO2-ПГ-
МГ и Al2O3-ПГМГ при обработке растворами HCl и
NaCl. m(сорбента) = 0.1 г, τ = 10 мин, C(тайрон) =
= 0.5 ммоль/л, V = 10 мл

Раствор
Rдес(тайрон), %

Al2O3 Al2O3-ПГМГ SiO2-ПГМГ

1 M HCl 96 90 98
2 M HCl 99 99 99
10 г/л NaCl 1 1 56
50 г/л NaCl 4 3 95
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счет взаимодействия с поверхностью оксида алю-
миния вместо комплексообразования с тайро-
ном.

Изотермы сорбции Ge(IV) на сорбентах Al2O3-
тайрон, Al2O3-ПГМГ-тайрон, SiO2-ПГМГ-тай-
рон (рис. 5) имеют L-образный вид, что свиде-
тельствует о высоком сродстве сорбентов к низ-
ким концентрациям элемента, а начальные
участки изотерм сорбции (область Генри) прак-
тически совпадающие с осью ординат, свидетель-
ствуют о высоких значениях коэффициентов
(1.5 × 104 см3/г) распределения, характерных для
процессов комплексообразования извлекаемого
иона с функциональными группами сорбентов.
Более низкие значения коэффициентов распре-
деления (1.2 × 102 см3/г) соответствуют начально-
му участку изотермы сорбции Ge(IV) на Al2O3-
ПГМГ (рис. 5б).

Сорбционная емкость сорбентов SiO2-ПГМГ-
тайрон и Al2O3-ПГМГ-тайрон, определенная из
горизонтальных участков изотерм сорбции, по
отношению к Ge(IV) составляет 13 и 30 мкмоль/г
соответственно. Сопоставление количества тай-
рона, закрепленного на поверхности сорбентов
SiO2-ПГМГ-тайрон и Al2O3-ПГМГ-тайрон, с ко-
личеством сорбированного Ge(IV), определенно-
го из горизонтальных участков изотерм сорбции,
позволяет сделать вывод об образовании на по-
верхности данных сорбентов комплексов стехио-
метрии Ge(IV) : тайрон = 1 : 3. Комплексы Ge(IV)
с пирокатехином и его производными аналогич-
ной стехиометрии образуются в водных растворах
[24, 25], что подтверждает комплексообразующий
механизм извлечения германия сорбентами SiO2-
ПГМГ-тайрон и Al2O3-ПГМГ-тайрон.

Условия концентрирования Ge(IV) 
модифицированными неорганическими оксидами

в динамическом режиме сорбции

Изучены условия сорбционного концентриро-
вания ионов Ge(IV) в динамическом режиме сор-
бентами Al2O3-тайрон, Al2O3-ПГМГ, Al2O3-ПГМГ-
тайрон, SiO2-ПГМГ-тайрон (рис. 6).

Как видно из рис. 6 сорбент Al2O3-ПГМГ прак-
тически не извлекает Ge(IV). Сорбент SiO2-ПГМГ-
тайрон также характеризуется невысокой дина-
мической сорбционной емкостью по Ge(IV) в си-
лу низкой поверхностной концентрации реаген-
та. Максимальная динамическая сорбционная
емкость по Ge(IV) наблюдается для сорбента
Al2O3-ПГМГ-тайрон, который использовали для
дальнейших исследований.

Увеличение скорости потока раствора от 0.5 до
1.5 мл/мин не приводит к изменению степени из-
влечения германия(IV) из 40 мл раствора с кон-

Рис. 4. Зависимость степени извлечения Ge(IV) мо-
дифицированными и немодифицированными неор-
ганическими оксидами от кислотности среды.
C(Ge) = 0.5 мкг/мл, V = 10 мл, m(сорбента) = 0.1 г, τ =
= 10 мин. 1 – Al2O3-ПГМГ-тайрон, 2 – Al2O3-ПГМГ,
3 – Al2O3, 4 – SiO2-ПГМГ-тайрон, 5 – SiO2-ПГМГ,
6 – SiO2.
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Рис. 5. Изотермы сорбции Ge(IV) модифицированными неорганическими оксидами общий вид (а) и начальный уча-
сток (б). V = 10 мл, m(сорбента) = 0.1 г, τ = 10 мин, pH 2. 1 – Al2O3-ПГМГ-тайрон, 2 – Al2O3-ПГМГ, 3 – SiO2-ПГМГ-
тайрон, 4 – Al2O3-тайрон.
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центрацией 1 мкг/мл сорбентом Al2O3-ПГМГ-
тайрон составляющей 99%. При увеличении ско-
рости потока до 2 мл/мин наблюдается незначи-
тельное снижение степени извлечения германия
до 96%.

При использовании 40 мл исходного раствора
и объема сорбента Al2O3-ПГМГ-тайрон в колонке

равном 0.21 мл, количественное извлечение гер-
мания (на уровне 99%) достигается из 190 коло-
ночных объемов раствора.

Поскольку при увеличении кислотности рас-
творов снижается степень извлечения герма-
ния(IV), то в качестве десорбирующих растворов
использовали разбавленные растворы неоргани-
ческих кислот. Результаты десорбции герма-
ния(IV) растворами HNO3 и HCl приведены в
табл. 2. Видно, что количественная десорбция
германия(IV) с поверхности Al2O3-ПГМГ-тайрон
достигается при пропускании 10 мл 1 М HNO3. В
процессе десорбции германия(IV) с поверхности
сорбента Al2O3-ПГМГ-тайрон происходит и де-
сорбция реагента. Однако ПГМГ остается за-
крепленным на поверхности кремнезема, и при
повторной обработке водным раствором тайрона
сорбционные свойства сорбента по отношению к
германию(IV) восстанавливаются. Последующее
модифицирование сорбента Al2O3-ПГМГ раство-
ром тайрона после десорбции германия(IV) поз-
воляет выдерживать, по крайней мере, 10 циклов
сорбции–десорбции без снижения емкостных ха-
рактеристик сорбента.

Селективность концентрирования Ge(IV) 
сорбентом Al2O3-ПГМГ-тайрон

Для определения селективности концентри-
рования германия на Al2O3-ПГМГ-тайрон созда-
вали бинарные системы, содержащие 0.05 мкг/мл
германия(IV) и 0.5 или 5 мкг/мл мышьяка(V), се-
лена(IV), железа(III), меди(II). Сорбцию прово-
дили в динамическом режиме со скоростью пото-
ка 1.5 мл/мин из объема раствора 40 мл при
рН 2.0. Полученные значения селективности
приведены в табл. 3.

Возможность концентрирования германия
сорбентом Al2O3-ПГМГ-тайрон из растворов по-
сле вскрытия лигнитов определяли на модельных
растворах максимально приближенных к составу
лигнита, содержащих 0.05 мкг/мл германия(IV) и

Рис. 6. Динамические выходные кривые сорбции
Ge(IV) на модифицированных неорганических окси-
дах. С(Ge) = 1 мкг/мл, m(сорбента) = 0.1 г, τ = 10 мин,
pH 2, υ = 1 мл/мин. 1 – Al2O3-ПГМГ-тайрон, 2 –
Al2O3-ПГМГ, 3 – SiO2-ПГМГ-тайрон, 4 – Al2O3-тайрон.
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Таблица 2. Степень десорбции Ge(IV) с поверхности
Al2O3-ПГМГ-тайрон в динамическом режиме

Раствор
Rдес(Ge), %

5 мл 10 мл

1 М HNO3 84 99
0.5 М HNO3 62 79
0.2 М HNO3 25 74
1 М HCl – 90
0.5 М НСl – 61

Таблица 3. Селективность извлечения германия(IV) в бинарных системах

Смесь C, мкг/мл
R(Ge), %

10 мл 20 мл 30 мл 40 мл

Ge(IV) + As(V) 0.05 + 0.5 96 44.4 18.7 33.3
0.05 + 5 96 36.3 1.3 0.2

Ge(IV) + Se(IV) 0.05 + 0.5 91 76 60 46
0.05 + 5 98 91 98 97

Ge(IV) + Fe(III) 0.05 + 0.5 96 93 94 92
0.05 + 5 98 83 93 91

Ge(IV) + Cu(II) 0.05 + 0.5 94 93 96 95
0.05 + 5 81 75 92 95
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сопутствующие элементы: 0.5 мг/л железа(III),
алюминия(III), кальция(II), магния(II), на-
трия(I), калия(I), 0.05 мг/л цинка(II), хрома(III),
никеля(II), марганца(II), кобальта(II), меди(II).
Сорбцию проводили в динамическом режиме со
скоростью потока 1.5 мл/мин из объема раствора
50 мл при рН 2.0. Концентрацию германия кон-
тролировали каждые 10 мл.

При сорбции германия(IV) из растворов с рН
2.0 из 10 мл раствора, пройденных через минико-
лонку, наблюдалось количественное извлечение
германия, при увеличении объема раствора до 50 мл
степень извлечения снижается до 98%. Количе-
ственная десорбция германия достигается при
пропускании 10 мл 1 М HNO3, с получением кон-
центрированного по германию раствора.

Таким образом, сорбент Al2O3-ПГМГ-тайрон
может быть использован для концентрирования
германия(IV) из сложных систем, подобных лиг-
ниту, с последующей десорбцией 1 M раствором
HNO3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены сорбционные материалы на основе
оксидов кремния и алюминия, характеризующи-
еся простым синтезом, для концентрирования и
отделения Ge(IV) от сопутствующих ионов цвет-
ных, щелочноземельных и щелочных металлов.
Германий(IV) извлекается сорбентом на основе
Al2O3 как за счет взаимодействия с тайроном, так
и за счет взаимодействия с поверхностью оксида
алюминия, а SiO2-ПГМГ-тайрон только за счет
комплексообразования. Сорбционная емкость
SiO2-ПГМГ-тайрон и Al2O3-ПГМГ-тайрон по от-
ношению к Ge(IV) составляет 30 и 13 мкмоль/г,
при этом на поверхности образуются комплекс-
ные соединения стехиометрии Ge : тайрон = 1 : 3.
Концентрированию германия(IV) (0.05 мкг/мл)
полученными сорбентами не мешают в кратных
количествах: Na(I), K(I), (1000), Ca(II), Mg(II)
(500), As(V), Se(IV), Fe(III), Cu(II) (100).

Сорбенты на основе оксида кремния и алюми-
ния, послойно модифицированные полигексаме-
тиленгуанидином и тайроном, могут быть ис-
пользованы для концентрирования Ge(IV) из
сложных систем.
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На основе высокоэффективного технологичного каталитического “one-pot”-процесса синтезиро-
ваны N-дифенилфосфорил-N'-[ω-(алкокси/тетрагидрофурил)алкил]мочевины и исследованы их
экстракционные свойства по отношению к f-элементам в азотнокислых средах. Выявлено влияние
на экстракционные характеристики наличия алкоксильной или тетрагидрофурильной группиров-
ки, находящейся в ω-положении нормального N'-алкильного радикала фосфорилмочевины. Пока-
зано, что наилучшими экстракционными свойствами по отношению к исследуемым f-элементам
обладает N-(дифенилфосфорил)мочевина, содержащая N'-[2-(тетрагидрофур-2-ил)этильный] ра-
дикал, особенно этот эффект выражен для урана(VI). Данная зависимость получила теоретическое
обоснование при моделировании комплексообразования методом теории функционала плотности
(DFT, PBE, cc-pVDZ), поскольку координирование иона f-элемента к атому кислорода фурильного
радикала, присоединенному к этиленовой углеродной цепочке, оказывается предпочтительным.

Ключевые слова: экстракция, лантаниды, актиниды, фосфорорганические соединения, фосфорил-
мочевины

DOI: 10.31857/S0044457X22090100

ВВЕДЕНИЕ
С развитием уровня современной техники

потребление редких и редкоземельных метал-
лов (РМ и РЗМ) имеет тенденцию к неуклонно-
му росту. Это происходит из-за предпочтитель-
ного или безальтернативного применения РМ и
РЗМ в качестве функциональных и конструк-
ционных материалов в ряде технологий и тех-
нических устройств: в оптике, электронике, си-
стемах хранения энергии, реакторостроении
различного назначения, средствах транспорта
и т.п. [1–3].

Вследствие высокого потребления РМ и РЗМ,
а также геополитического взаимодействия ряда
стран возник дефицит редких металлов, что при-
вело к росту цен на них [4, 5]. Эти обстоятельства

вызвали необходимость разработки новых подхо-
дов к производству редкометалльных концентра-
тов из низкорентабельных руд и техногенных от-
ходов [6–10]. Традиционно технологические схе-
мы производства концентратов РМ и РЗМ
включают экстракционные переделы из водных
кислотных растворов. При переработке сырья с
низким содержанием ценных компонентов ва-
жен выбор органического экстрагента с высокой
координирующей способностью к f-элементам.
Коммерчески доступные на рынке фосфорорга-
нические экстрагенты обладают низкой эффек-
тивностью и селективностью в отношении к f-
элементам [11, 12], поэтому остается актуальным
поиск новых эффективных и селективных экс-
трагентов для извлечения и разделения РЗМ.

УДК 542.61:(546.175+546.654+546.657+546.665+546.668+546.791.6):547.495.3:547.558.1+542.06+542.9

КООРДИНАЦИОННЫЕ 
СОЕДИНЕНИЯ

EDN: MJMPAQ
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Ранее установлено, что N-(диорганилфосфо-
рил)мочевины R2P(O)NHC(O)NHR'(I), преиму-
щественно N-дифенилфосфорилмочевины (Ia,
R = Ph), обладают высокой экстракционной спо-
собностью к f-элементам из азотнокислых раство-
ров в широком диапазоне концентраций [13–15].
На экстракционную способность фосфорилмо-
чевин оказывает влияние природа заместителей у
терминального атома азота. Были исследованы
N-(дифенилфосфорил)-N'-н-алкил(С6-С10)моче-
вины Ph2P(O)NHC(O)NHCnH2n + 1 (n = 6–10) и
показано, что наибольшей экстракционной спо-
собностью к f-элементам обладает N'-н-октиль-
ное производное (Ib) [13].

Недавно исследовано влияние имидазолиль-
ного, диэтиламино, пирид-2-ильного и 2-оксоп-
ирролидинового радикалов у терминального уг-
леродного атома пропильного фрагмента дифе-
нилфосфорилмочевин [Ia, R' = RN(CH2)3] на
эффективность при экстракции f-элементов [16].
Показано, что наилучшими экстракционными
свойствами обладает N-(дифенилфосфорил)мо-
чевина, содержащая ω-(2-оксопирролиди-
но)пропильный радикал в N’-положении. Этот
эффект обусловлен наличием дополнительного
центра координации амидного атома кислорода
ω-(2-оксопирролидино)пропильного радикала.
Следует предположить, что введение алкоксиль-
ной или тетрагидрофурильной группировки, так-
же содержащих потенциальный дополнительный
центр координации – атом кислорода, в ω-поло-
жение алкильного радикала у терминального ато-
ма азота N-дифенилфосфорилмочевины, будет
способствовать увеличению эффективности и се-
лективности соответствующих лигандов при экс-
тракции f-элементов.

В настоящей работе исследовано влияние ал-
коксиалкильного и тетрагидрофурилалкильных
радикалов у N'-атома азота дифенилфосфорил-
мочевин (Ia) на их экстракционную способность
по отношению к f-элементам.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

N-(Дифенилфосфорил)-N'-алкилмочевины,
содержащие в ω-положении алкильного радикала
алкоксильные или тетрагидрофур-2-ильные за-
местители (II–V), синтезировали с использовани-
ем оригинальных “one-pot”-процессов, в которых в

качестве исходного фосфорорганического реагента
применяли коммерчески доступный дифенилхлор-
фосфин (схема). Эти процессы включают в себя три
стадии: окисление дифенилхлорфосфина до дифе-
нилхлорфосфината, каталитическое превраще-
ние последнего в дифенилфосфорилизоцианат и
взаимодействие этого изоцианата с кислородсо-
держащими первичными аминами RО(CH2)nNH2

(RO = н-BuO, 2-метилтетрагидрофур-2-ил, тетра-
гидрофур-2-ил; n = 1, 2). Все три стадии могут
быть проведены при комнатной температуре,
общее время процесса не превышает 6 ч, а вы-
ход аналитически и спектрально чистых целе-
вых продуктов находится на уровне 90%.

Дифенилхлорфосфин (Aldrich, 98%) непосред-
ственно перед реакцией перегоняли в вакууме.
Безводный MgCl2 (Aldrich, ≥98%) использовали
без дополнительной очистки. Циановокислый
натрий (Aldrich, 96%) сушили 4 ч при 120°С в ва-
кууме (1 Торр) над P2O5. Хлористый сульфурил
(Acros, 98.5%) перегоняли непосредственно перед
реакцией. Четыреххлористый углерод и ацето-
нитрил абсолютировали перегонкой над P2O5.
Все операции проводили в атмосфере аргона.

Общая методика синтеза N-дифенилфосфорил-
N'-(ω-RО-алкил)мочевин (II–V). К раствору 1.82 г
(8.25 ммоль) дифенилхлорфосфина в 4 мл абсо-
лютированного CCl4 при перемешивании на маг-
нитной мешалке при комнатной температуре в
течение 20 мин добавляли по каплям раствор
1.35 г (10 ммоль) SO2Cl2 в 4 мл абсолютированно-
го CCl4, перемешивали еще 1 ч при этой темпера-
туре, растворитель и другие летучие компонен-
ты реакционной смеси удаляли в вакууме. Оста-
ток растворяли в 20 мл абсолютированного
MeCN; к полученному раствору добавляли 20 мг
(0.21 ммоль) мелко растертого безводного MgCl2,
перемешивали до полного растворения послед-
него, прибавляли 1.08 г (16.5 ммоль) NaOCN и пе-
ремешивали 1 ч при комнатной температуре; к
полученной суспензии в течение 15 мин добавля-
ли по каплям раствор 8.25 ммоль RO(CH2)nNH2 в
5 мл абсолютированного MeCN, перемешивали
1 ч при комнатной температуре. Удаляли раство-
ритель, и к сухому остатку добавляли 30 мл ди-
стиллированной воды, перемешивали 1 ч при
комнатной температуре. Осадок отфильтровыва-
ли, последовательно промывали смесью 8 мл ди-
стиллированной воды и 2 мл MeCN, дистиллиро-
ванной водой (2 × 10 мл); сушили на воздухе.
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N-Дифенилфосфорил-N'-(3-н-бутоксипропил)мо-
чевина (II). Выход 91.8%. tпл = 159.5–160.5°С (хлоро-
форм-гексан).

Спектр ЯМР 1Н (δН, м.д.): 0.87 т (3H, CH3, 3JH–H =
= 7.3 Гц); 1.30 секстет (2Н, CH3CH2, 3JH–H = 7.4 Гц);
1.46 квинт (2H, СН3СН2CH2, 3JH–H = 7.0 Гц); 1.58
квинт (2H, ОCH2CH2CH2NН, 3JH–H = 6.7 Гц); 3.04
дт (2H, CH2NH, 3JH–СH = 6.4 Гц, 3JH–NH = 6.2 Гц);
3.32 т (4H, CH2O, 3JH–H = 6.5 Гц); 6.52 т (1Н,
CH2NH, 3JH–H = 5.7 Гц); 7.47–7.62 м (6Н, м- + р-

С6Н5); 7.75 дд (4Н, о-С6Н5, 3JH–Н = 7.9 Гц, 3JH–Р =
= 12.4 Гц); 8.34 д [1Н, NHP(O), 2JH–P = 10.5 Гц].

Спектр ЯМР 31P{1H} (δP, м.д.): 16.80 с.
N-Дифенилфосфорил-N’-[(2-метилтетрагидро-

фур-2-ил)метил]мочевина (III). Выход 92.9%. tпл =
= 161.5–162.0°С.

Спектр ЯМР 1Н (δН, м.д.): 1.06 с (3Н, СН3);
1.48–1.56 м (1Н, 3СНАНв–тетрагидрофур-2-ил);
1.61–1.70 м (1Н, 3СНАНв-тетрагидрофур-2-ил);
1.76–1.89 м (2Н, 4СН2-тетрагидрофур-2-ил);
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С Н N P
Найдено, %: 64.13; 7.38; 7.51; 8.29.
Для С20Н27N2О3Р
вычислено, %: 64.16; 7.27; 7.48; 8.27. С Н N P

Найдено, %: 63.58; 6.33; 7.24; 8.62.
Для С19Н23N2О3Р
вычислено, %: 63.68; 6.50; 7.82; 8.64.
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3.01 дд (1Н, NHCHАНВ, 3JH–H = 5.5 Гц, 2JHА–HВ =
= 13.3 Гц); 3.07 дд (1Н, NHCHАНВ, 3JH–H = 6.0 Гц,
2JHВ–HА = 13.3 Гц); 3.66–3.75 м (2Н, 5СН2-тетра-
гидрофур-2-ил); 6.66 т (1Н, NHCH2, 3JH–H = 5.5 Гц);
7.51 дт (4Н, m-C6H5, 3JH–H = 7.3 Гц, 4JH–Р = 2.6 Гц);
7.57 т (2Н, p-C6H5, 3JH–H = 7.3 Гц); 7.75 дд (4Н,
o-C6H5, 3JH–H = 7.8 Гц, 3JH–Р = 12.4 Гц); 8.43 д [1Н,
NHP(O), 2JH–P = 11.0 Гц].

Спектр ЯМР 13С{1H} (δC, м.д.): 24.64 с (СН3);
26.24 с (4С-тетрагидрофур-2-ил); 34.50 с (3С-тет-
рагидрофур-2-ил); 47.50 с (NHCH2); 67.41 с (5С-
тетрагидрофур-2-ил); 82.15 с (2С-тетрагидрофур-
2-ил); 128.99 д (m-C6H5, 3JC–P = 12.2 Гц); 131.52 д
(o-C6H5, 2JC–P = 9.9 Гц); 132.26 д (p-C6H5, 4JC–P =
= 1.7 Гц); 133.41 д (ипсо-C6H5, 1JC–P = 128.8 Гц);
133.43 д (ипсо-C6H5, 1JC–P = 129.4 Гц); 155.60 c
(C=O).

Спектр ЯМР 31Р{1H} (δР, м.д.): 15.37 с.

N-Дифенилфосфорил-N'-[(тетрагидрофур-2-ил)ме-
тил]мочевина (IV). Выход 91.2%. tпл = 196–197°С.

Спектр ЯМР 1Н (δН, м.д.): 1.39–1.48 м (1Н,
3СНАНв-тетрагидрофур-2-ил); 1.72–1.88 м (3Н,
3СНАНв- + 4СН2-тетрагидрофур-2-ил); 3.02 дт
(1Н, NHСНAHB, 3JH–H = 6.0 Гц, 2JHA–HB = 13.5 Гц);
3.15 ддд (1Н, NHСНAHB, 3JH–СH = 4.5 Гц, 3JH–NH =
= 5.6 Гц, 2JHB–HA = 13.5 Гц); 3.58–3.65 м (1Н,
5СНАНв-тетрагидрофур-2-ил); 3.71–3.77 м (1Н,
5СНАНв-тетрагидрофур-2-ил); 3.77–3.83 м (1Н,
2СН-тетрагидрофур-2-ил); 6.67 т (1Н, NHCH2,
3JH–H = 5.7 Гц); 7.51 дт (4Н, m-C6H5, 3JH–H = 7.3 Гц,
4JH–Р = 3.2 Гц); 7.57 дт (2Н, p-C6H5, 3JH–H = 7.4 Гц,
5JH–Р = 1.2 Гц); 7.75 дд (4Н, o-C6H5, 3JH–H = 7.2 Гц,
3JH–P = 12.4 Гц); 8.41 шс [1Н, NHP(O)].

Спектр ЯМР 13С{1H} (δC, м.д.): 25.81 с (4С-тет-
рагидрофур-2-ил); 28.49 с (3С-тетрагидрофур-2-
ил); 43.47 с (NHCH2); 67.73 c (5С-тетрагидрофур-
2-ил); 77.73 c (2С-тетрагидрофур-2-ил); 128.99 д
(m-C6H5, 3JC–P = 12.7 Гц); 131.53 д (o-C6H5, 2JC–P =
= 10.0 Гц); 132.24 c (p-C6H5); 133.41 д (ипсо-C6H5,
1JC–P = 129.0 Гц); 133.46 д (ипсо-C6H5, 1JC–P =
= 128.1 Гц); 155.47 c (C=O).

Спектр ЯМР 31P{1H} (δP, м.д.): 15.32 с.

С Н N P
Найдено, %: 62.59; 6.19; 8.07; 8.98.
Для C18H21N2O3P
вычислено, %: 62.78; 6.15; 8.14; 8.99.

N-Дифенилфосфорил-N'-[2-(тетрагидрофур-2-
ил)этил]мочевина (V). Выход 89.6%. tпл = 187–
188°С.

Спектр ЯМР 1Н (δН, м.д.): 1.32–1.42 м (1Н,
3СНАНв-тетрагидрофур-2-ил); 1.48–1.59 м (2Н,
NHCH2CH2); 1.71–1.85 м (2Н, 4СН2-тетрагидро-
фур-2-ил); 1.86–1.95 м (1Н, 3СНАНв-тетрагидро-
фур-2-ил); 3.00–3.13 м (2Н, NHCH2); 3.53–3.60 м
(1Н, 5СНАНв-тетрагидрофур-2-ил); 3.65–3.76 м
(2Н, 2СН- + 5СНАНв-тетрагидрофур-2-ил); 6.58 т
(1Н, NHCH2, 3JH–H = 5.5 Гц); 7.51 дт (4Н, m-C6H5,
3JH–H = 7.4 Гц, 4JH–P = 2.9 Гц); 7.57 т (2Н, p-C6H5,
3JH–H = 7.3 Гц); 7.75 дд (4Н, o-C6H5, 3JH–H = 7.6 Гц,
3JH–P = 12.1 Гц); 8.41 шс [1Н, NHP(O)].

Спектр ЯМР 13С{1H} (δC, м.д.): 25.64 с (4С-тет-
рагидрофур-2-ил); 31.39 с (3С-тетрагидрофур-2-
ил); 35.70 с (NHCH2CH2); 37.34 с (NHСН2);
67.27 c (5С-тетрагидрофур-2-ил); 76.98 с (2С-тет-
рагидрофур-2-ил); 128.97 д (m-C6H5, 3JC-P = 12.7 Гц);
131.55 д (o-C6H5, 2JC-P = 10.0 Гц); 132.21 д (p-C6H5,
4JC-P = 1.8 Гц); 133.48 д (ипсо-C6H5, 1JC-P = 129.0 Гц);
155.33 с (C=O).

Спектр ЯМР 31Р{1H} (δР, м.д.): 15.36 c.
Спектры ЯМР 1H и 31P{1H} мочевин (II–V), а

также спектры ЯМР 13С{1H} мочевин (III–V) ре-
гистрировали на приборе Bruker AV-500, рабочая
частота 500.13 MHz (1H), 125.77 MHz (13C{1H}) и
202.46 MHz (31P{1H}), в растворе (CD3)2SO (с =
= 0.1 М). Внутренний эталон для спектров ЯМР
1H-сигналы остаточных протонов дейтерирован-
ного растворителя, а для спектров ЯМР 13С{1H} –
сигналы ядер атомов углерода дейтерированного
растворителя; внешний эталон для спектров ЯМР-
31Р{1H} – 85%-ная H3PO4. В случае мочевин (III–V),
содержащих тетрагидрофурильный фрагмент,
включающий асимметрический атом углерода в 2-
положении гетероциклической матрицы, кор-
ректное отнесение сигналов в спектрах ЯМР 1H и
13С{1H} проводили с использованием корреляций
COSY, HMQC и HMBC.

Исследование экстракции металлов. В работе
использовали хлороформ (х. ч.), арсеназо III (ч. д. а.),
HNO3 (ос. ч.), ГСО 8363-2003 закись-окись урана
(содержание урана 84.784 ± 0.016%),
La(NO3)3·6H2O (х. ч.), Nd(NO3)3 · 6H2O (х. ч.),
Ho(NO3)3·6H2O (х. ч.). Растворы готовили объем-
но-весовым методом. Водные растворы готовили

С Н N P
Найдено, %: 63.78; 6.50; 7.80; 8.57.
Для С19Н23N2О3Р
вычислено, %: 63.68; 6.47; 7.82; 8.64.
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в бидистиллированной воде. Растворы нитратов
исследуемых элементов готовили растворением
навески соответствующего нитрата в 0.01 моль/л
растворе HNO3. Концентрацию растворов нитра-
тов металлов (0.1 ммоль/л) уточняли спектрофо-
тометрически по методике [17] с использованием
спектрофотометра Cary 5000 Scan (Varian). Кон-
центрацию растворов HNO3 определяли потенцио-
метрическим титрованием 0.1 моль/л NaOH с ис-
пользованием рН-метр/кондуктометра S470 Seven-
Excellence™ (MettlerToledo) с точностью ±0.01 ед. рН.
Электродную пару калибровали по стандартным
буферным растворам с рН 1.68, 4.01 и 9.21 (Met-
tlerToledo) (значения при 20°С). Концентрацию
раствора NaOH уточняли потенциометрическим
титрованием с 0.1 моль/л HCl (фиксанал).

Исследование экстракции катионов металлов
выполняли по следующей методике. В пробирку с
притертой пробкой вносили 1.5 мл раствора азот-
ной кислоты, концентрация которой варьирова-
лась от 0.052 до 5.0 моль/л; 0.5 мл 0.1 ммоль/л рас-
твора нитрата металла, 2 мл 0.01 моль/л раствора
лиганда в хлороформе. Фазы перемешивали в те-
чение 20 мин в ротаторе. Время установления
равновесия экстракции проверяли, увеличивая
время контакта фаз до 120 мин, коэффициенты
распределения при этом не изменялись. Расслаи-
вание фаз осуществляли центрифугированием.
После разделения фаз концентрацию катионов
металлов в водной фазе определяли спектрофото-
метрическим методом [17]. Для каждой концен-
трации проводили не менее трех независимых
опытов. Суммарная погрешность результатов со-
ставила ~20%, учитывая неисключенную и слу-
чайную составляющие. Доверительный интервал
определяемых концентраций металлов в экспе-
рименте составляет 0.002 ммоль/л.

Все эксперименты проводили при температу-
ре 20 ± 1°С.

Коэффициенты распределения при экстрак-
ции (D = [M]org/[M]aq) определяли при постоян-
ных концентрациях экстрагента (0.01 моль/л в
хлороформе) и исходных концентрациях металла
в эксперименте (0.025 ммоль/л в водной фазе).

Расчеты выполняли на суперкомпьютере
MVS-50K Межведомственного суперкомпьютер-
ного центра РАН (www.jscc.ru). Все расчеты вели
с использованием программы Природа [18, 19]
(функционал PBE0 [20, 21]). Для всех систем про-
водили разложение электронной плотности во
вспомогательном базисе. Геометрии всех соеди-
нений оптимизировали без ограничения на сим-
метрию. Анализ колебательных спектров исполь-
зовали для идентификации стационарных точек.

Комплексы с f-элементами изучали с исполь-
зованием базиса cc-pVDZ [18]. Геометрии лиган-
да и его комплексов с f-элементами оптимизиро-
вали без ограничений по спину системы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Известно, что экстракционная способность

органического лиганда во многом зависит от
прочности образуемого комплекса в соответ-
ствии с донорноакцепторными свойствами коор-
динирующих центров, а также и от гидрофобно-
липофильного баланса соединения [11, 22, 23].
Варьирование строения углеводородных радика-
лов у терминального атома азота фосфорилмоче-
вины, а именно введение алкоксиалкильного и
тетрагидрофурилалкильного радикалов, значи-
тельно меняет липофильность как самого лиган-
да, так и экстрагируемых комплексов.

Результаты жидкостной экстракции f-элемен-
тов при концентрации 0.01 моль/л в хлороформе и

Рис. 1. Экстракция лантана(III) (а) и неодима(III) (б) растворами лигандов II–V (0.01 моль/л в хлороформе).
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нитрата соответствующего лантанида в водной фа-
зе (2.5 × 10–4 моль/л) представлены на рис. 1а, 1б.

При экстракции лантана(III) и неодима(III)
экстракционные зависимости для фосфорил-
мочевин II–V имеют практически одинако-
вый вид, возрастая с увеличением концентра-
ции азотной кислоты в водной фазе (рис. 1а, 1б).
Согласно исследованиям комплексообразо-
вания с родственными бидентатными фосфи-

ноксидами R2P(O)CH2C(O)R [24–27],
R2P(O)CH2C(O)NR2 [28–30], а также фосфорил-
мочевинами R2P(O)NHC(O)NHR [31, 32], мож-
но допустить, что лантаниды экстрагируется в
виде катионных и нейтральных комплексов
[Ln(L)n(NO3)2]+(NO3)– и [Ln(L)n(NO3)3]0 (n ≥ 3).
Поскольку с ростом концентрации азотной кисло-
ты содержание нейтральных комплексов должно
увеличиваться, соответственно возрастают и ко-

Рис. 2. Экстракция гольмия(III) (а) и урана(VI) (б) растворами лигандов II–V (0.01 моль/л в хлороформе).
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Рис. 3. Сравнение коэффициентов распределения La(III), Nd(III), Ho(III) и U(VI) при экстракции лигандами II–V, а
также коммерчески доступными фосфорорганическими экстрагентами – ТБФ, ТОФО и КМФО (0.01 моль/л раство-
ры в хлороформе) из 3.8 моль/л HNO3.
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эффициенты распределения при экстракции, как
лантана, так и неодима. Коэффициенты распре-
деления лантана(III) и неодима(III) при
3.8 моль/л HNO3 находятся в диапазоне от 0.32 до
0.58. Необходимо отметить, что наилучшие экс-
тракционные свойства для лантана(III) и неодима(III)
выявлены при использовании фосфорилмочивины V,
содержащей [2-(тетрагидрофур-2-ил)этильный] ра-
дикал в N'-положении. При использовании N-(дифе-

нилфосфорил)-N'-[2-(тетрагидрофур-2-ил)этил]мо-
чевины в качестве экстрагента лантана(III) и неоди-
ма(III) степени извлечения достигают 34 и 37%
соответственно в одну стадию.

Экстракционная способность фосфорилмоче-
вин II–V по отношению к гольмию(III) возраста-
ет (рис. 2а) по сравнению с данными по экстрак-
ции, полученными в одних экспериментальных
условиях для лантана(III) и неодима(III). Коэф-
фиценты распределения гольмия(III) при экс-
тракции из 3.8 моль/л HNO3 находятся в пределах
от 0.46 до 1.2. Можно предположить, что экстра-
гируемые комплексы, как и в случае с лантаном и
неодимом, будут представлять нейтральные ча-
стицы [Ho(L)n(NO3)3]0, а также ионные пары
[Ho(L)n(NO3)2]+(NO3)–. Степень извлечения при
экстракции Ho(III) раствором V в хлороформе из
3.8 моль/л HNO3 составляет 54% в одну стадию.
Увеличение экстракционной способности у ли-
ганда V связано, возможно, с дополнительным
вкладом в координирование металла [2-(тетрагид-
рофур-2-ил)этильной] группировки у N’-атома азо-
та фосфорилмочевины. Введение этиленового
фрагмента, связывающего тетрагидрофурильную
группировку с остовом фосфорилмочевины увели-
чивает не только липофильность лиганда и ком-
плексов, но и создает благоприятные условия для
образования полости тридентатной координации
к металлу. В то время как лиганды III и IV, также
содержащие тетрагидрофурильный фрагмент,
который соединен с остовом фосфорилмочевины
более коротким метиленовым радикалом, по-ви-
димому, не обладают дополнительными коорди-
нирующими возможностями, что наглядно де-
монстрируют рис. 2а и 2б.

В случае извлечения урана(VI) коэффициенты
распределения в целом выше по сравнению с экс-
тракцией лантанидов и находятся в диапазоне от
1.5 до 7.5 при 3.8 моль/л HNO3 (рис. 2б). При этом
степени извлечения U(VI) варьируются в интер-
вале от ~60 до ~90% в одну стадию. Экстракцион-
ное поведение лигандов II–V по отношению к
урану(VI) схоже с лантанидами(III), за исключе-
нием более высоких значений коэффициентов
распределения. Необходимо заметить, что значе-
ния количественных характеристик (DU) экстрак-
ции урана(VI) при использовании лиганда V значи-
тельно больше по сравнению с другими лигандами,
а тем более при экстракции лантанидов(III). Воз-
можно причиной этому эффекту стали благоприят-
ные условия возникновения тридентатной коорди-
нации к иону уранила фосфорилмочевины, содержа-
щей в структуре [2-(тетрагидрофур-2-ил)этильную]
группировку в N'-положении, которые наиболее вы-
ражены в случае с ураном(VI) (рис. 2б).

Для объяснения причин значительного раз-
личия в экстракционной способности реагентов
II–V по отношению к урану провели квантово-
химическое моделирование строения возможных
комплексов, образующихся в процессе экстрак-
ции, в предположении образовании комплексов

Рис. 4. Структура комплексов стехиометрии UO2(L)2
для трех типов реагентов линейного эфира II (а), тет-
рагидрофуранового лиганда с короткой цепью III (б) и
тетрагидрофуранового лиганда с длинной цепью V (в).

(a)

(б)

(в)
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стехиометрии UO2(L)2. Все исследованные реа-
генты образуют хелатные комплексы с ионом
уранила. Для всех лигандов характерна координа-
ция UO2 с атомами кислорода фосфорильной и
карбонильной группы обоих координированных
лигандов (рис. 4). Формирующийся при такой
координации шестичленный хелатный металло-
цикл находится в конформации ванны для всех
исследуемых лигандов. Важнейшие межатомные
расстояния и углы в координационной сфере
иона металла приведены в табл. 1.

Производные тетрагидрофурана III–V, в кото-
рых положение атома кислорода вблизи карба-
мидного фрагмента закреплено, образуют допол-
нительную координационную связь между ато-
мом кислорода бокового заместителя и ионом
урана, в то время как линейный эфир II не спосо-
бен к этому из-за большей гибкости линейного
алифатического фрагмента. Расстояния U–O со-
кращаются при переходе от незамещенного тет-
рагидрофуранового кольца (IV) к 2-метилирован-
ному (III) и далее при увеличении расстояния до
фрагмента мочевины(V), свидетельствуя в пользу
повышения устойчивости этой связи. При этом
координация с ионом уранила приводит к увели-
чению угла O–CHR–CH2 в мостике, связываю-
щем тетрагидрофурильный фрагмент с карбамид-
ной группой (112°–113°), по сравнению c геометрией
свободного лиганда (106°–109°), что свидетельству-
ет о стерическом напряжении в sp3-гибридизован-
ном мостиковом атоме углерода. Максимального
значения искажение достигает в комплексах ли-
ганда IV. Такие напряжения объясняются форми-
рованием вокруг иона урана пентагональнобипи-
рамидального окружения, требующего располо-
жения всех донорных атомов кислорода в одной
плоскости. Дополнительная координация атома
кислорода бокового заместителя приводит к раз-
рыхлению связи иона уранила с атомами кисло-
рода фосфорильной и карбамидной групп обоих
органических фрагментов, причем максимально
этот эффект сказывается на тридентатно коорди-
нированном лиганде.

Свободные энергии Гиббса реакций комплек-
сообразования по модельному уравнению (1)
приведены в табл. 1. Все рассчитанные величины
отрицательны, а их значения находятся в соответ-

ствии с наблюдаемой экстракционной эффектив-
ностью для извлечения тетрагидрофурильными
производными фосфорилмочевин (III–V). Наи-
больший энергетический выигрыш наблюдается
для реакции реагента V, а наименьший – для реа-
гента III, что и подтверждается экспериментально.

(1)

Для реагента II модельная реакция должна вы-
глядеть сложнее, в связи с координационной не-
насыщенностью модельного комплекса UO2(II)2,
который, скорее всего, существует в виде гидрата
с дополнительной координацией молекулы воды
или сольвата с дополнительной координацией
еще одной молекулы реагента II. Этим объясня-
ется его бóльшая экстракционная способность по
сравнению с реагентами III и IV.

Проведено сравнение в одинаковых экспери-
ментальных условиях с коммерчески доступными
нейтральными фосфорилсодержащими экстра-
гентами. Как видно из рис. 3, экстракционные
способности фосфорилмочевин II–V в отноше-
нии к лантанидам несколько больше по сравне-
нию с ТБФ, ТОФО и КМФО. При этом экстрак-
ционная способность исследуемых фосфорилмо-
чевин II–V в отношении урана также больше,
особенно для лигандов II и V. Показано, что N-дифе-
нилфосфорил-N'-[2-(тетрагидрофур-2-ил)этил]мо-
чевина обладает более высокой экстракционной
способностью по отношению к f-элементам в
сравнении с ТБФ, ТОФО и КМФО.

БЛАГОДАРНОСТЬ

Расчеты выполнены на суперкомпьютере MVS-50K
Межведомственного суперкомпьютерного центра
РАН (www.jscc.ru).

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ (20-
13-00329). Выполнение расчетов было поддержано
грантом РНФ (21-73-20138). 

( )2
2 2 2

2
2 25 UO Н О 2L UO L 5Н( ) О.  + ++ = +

Таблица 1. Важнейшие межатомные расстояния (Å) и углы (град) в ближайшей координационной сфере иона
уранила для комплексов состава UO2(L)2 с лигандами II–V и в свободных молекулах (L) и свободные энергии
Гиббса по реакции (1)

* Отмечены параметры для тридентатно координированного лиганда.

Лиганд ΔG0, 
ккал/моль

U–O(P) U–O(C) U–O(CH2)
Угол O–CHR–CH2

L UO2(L)2

II –103.8 2.332/2.338 2.346/2.356 – 107.899 108.028/106.162
III –104.3 2.424*/2.373 2.371*/2.367 2.676 106.117 111.899/108.033
IV –104.9 2.413*/2.366 2.354*/2.368 2.794 107.570 113.457*/109.101
V –110.3 2.424*/2.386 2.342*/2.374 2.579 108.814 112.848*/108.557
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Предложен простой метод препаративного синтеза замещенных бензоилацетонатов дифторида бо-
ра в одну стадию из донорно-замещенных аренов путем ацетоацетилирования под действием три-
фторида бора. Проанализировано влияние природы алкильных и арильных заместителей фениль-
ного кольца бензоилацетонатов дифторида бора на их спектрально-люминесцентные свойства. По-
казано, что алкильные заместители незначительно увеличивают квантовый выход люминесценции.
Существенное увеличение квантового выхода люминесценции до 0.75 и значительный батохром-
ный сдвиг до 536 нм достигаются при увеличении π-системы молекулы: переход от фенила к наф-
тилу, дифенилу, антрацилу.

Ключевые слова: люминесценция, ароматические соединения, диоксоборины, спектры поглощения
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ВВЕДЕНИЕ
За последнее время хелаты дифторида бора

приобрели статус перспективных люминофоров
[1–5] с широким спектром практического приме-
нения в качестве лазерных красителей, биомар-
керов, хемосенсоров, компонентов светочувстви-
тельных покрытий для фотогальванических
устройств и др. [6–8].

β-Дикетонаты дифторида бора представляют
собой хелаты, в которых в качестве лиганда вы-
ступает енольная форма β-дикетона, в качестве
комплексообразователя – катион дифторида бо-
ра. β-Дикетонаты дифторида бора обладают ин-
тенсивной люминесценцией как в растворах, так
и в кристаллах. Люминесцентные свойства кри-
сталлов и растворов одного и того же β-дикетона-
та дифторида бора, в отличие от большинства из-
вестных люминофоров, значительно различают-
ся и существенно зависят от концентрации
раствора, что представляет уникальную возмож-
ность для управления оптическими свойствами
функциональных материалов. Ароилацетоны,
как и 1,3-дикетоны, являются универсальными
прекурсорами для получения различных типов
гетероциклических соединений. Из подобных
ароилацетонов, β-дикетонов и их борных ком-
плексов легко осуществляется синтез пиразолов
[9, 10] и полиметиновых красителей [11, 12]. Кро-
ме того, такие комплексы обладают биологиче-

ской активностью и могут быть ингибиторами
различных гидролаз и оксигеназ, например, цик-
лооксигеназы-2, гемеоксигеназы-1, фосфолипа-
зы D [13–17].

Поэтому особый интерес представляют препа-
ративные методы синтеза β-дикетонатов дифто-
рида бора. Как правило используется двухстадий-
ный синтез: 1) конденсация Кляйзена ацетофено-
нов со сложными эфирами [18]; 2) хелатирование
полученного β-дикетона эфиратом трехфтористого
бора [19]. Значительно реже применяют конденса-
цию Меервейна под действием трифторида бора
[20]. Ацилирование ароматических соединений ук-
сусным ангидридом и трифторидом бора c обра-
зованием β-дикетонатов дифторида бора впервые
было проведено Меервейном при исследовании
способности кислот Льюиса к ацилированию по
Фриделю–Крафтсу [20]. В ряде работ эта реакция
упоминается как конденсация Меервейна. Впо-
следствии в серии работ [21, 22] установлен меха-
низм реакции. Метод Меервейна для получения
β-дикетонатов дифторида бора получил развитие
в работах [23–25].

В настоящем сообщении проведено сравнение
методик получения замещенных бензоилцетона-
тов дифторида бора конденсацией Меервейна с
использованием газообразного BF3 и его аддукта
с уксусной кислотой (BF3A2AcOH). Исследованы
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люминесцентные свойства полученных комплек-
сов дифторида бора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Температуру плавления определяли на прибо-

ре Buchi Melting Point B-540. ИК-спектры запи-
сывали на ИК-Фурье-спектрометре Spectrum BX
400 (Perkin Elmer, США) в бромиде калия. Спек-
тры ЯМР регистрировали на спектрометре высо-
кого разрешения Avance II 400 МГц (Bruker, Гер-
мания) на ядрах 1H и 13C при различных рабочих
частотах. В качестве растворителя использовали
дейтерированный хлороформ. Данные ЯМР при-
ведены в табл. 1 и 2. Спектры поглощения реги-
стрировали на спектрофотометре Shimadzu UV
2550 (Shimadzu, Япония). Спектры люминесцен-
ции и возбуждения получены на спектрофлуори-
метре Shimadzu RF 5301 (Shimadzu, Япония).
Спектры флуоресценции с временным разреше-
нием измерены по технологии время-коррелиро-
ванного счета одиночных фотонов (TCSPC) на
лазерном пикосекундном спектрофлуориметре
FluoTime 200 (PicoQuant, Германия), источник
PDL 800-B (λex = 370 нм). Для определения кван-
тового выхода люминесценции в качестве стан-
дарта использовали раствор нафталина в этаноле
(ϕ = 0.12) [26].

В качестве растворителей и реагентов в работе
применяли: толуол, этилбензол, о-ксилол, п-кси-
лол, нафталин, антрацен, флуорен (Реахим, Рос-
сия), бензоилацетон (Alfa Aesar, США), этанол,
хлороформ, уксусную кислоту, ацетонитрил
(ЭКОС-1, Россия), бортрифторид уксусный кис-
лотный комплекс, анизол (Sigma Aldrich, США).
Очистку растворителей проводили по известным
методикам [27].

Соединение I получали из бензоилацетона и
эфирата трифторида бора по методике [28]. Вы-
ход 95.4%; Rf = 0.57 (хлороформ); tпл 155–156°C;
ИК (KBr), ν, см–1: 3138 (OHass), 2928 (C–HPh), 1597
(C=O), 1547 (C=C), 1439 (CH3), 1367, 1358 (δs B–O),
1156, 1138, 1113 (δ B–F), 1090, 1057 (δass B–O).

Соединение II. К смеси 0.11моль BF3A2AcOH и
0.33 моль уксусного ангидрида добавляли по кап-
лям 0.054 моль толуола при 45°C в течение 6 ч.
После добавления толуола смесь перемешивали
еще 3 ч при 45°C. Оставили на ночь в холодильни-
ке, осадок отфильтровали. Промыли уксусной
кислотой. Продукт перекристаллизовали из аце-
тонитрила. Выход 25.3%; Rf = 0.59 (хлороформ);

С Н
Найдено, % 55.96; 4.82.
Для C10H9BF2O2

вычислено, % 55.72; 4.78.

tпл 158–159°C; ИК (KBr), ν, см–1: 3153, 3225 (OHass),
2933 (C–HPh), 1612 (C=O), 1544 (C=C), 1444
(CH3), 1373, 1353 (δs B–O), 1149, 1130 (δ B–F),
1085, 1051 (δass B–O).

Соединение IV получали из орто-ксилола ана-
логично II. Выход 68.5%; Rf = 0.55 (хлороформ);
tпл 137–138°C; ИК (KBr), ν, см–1: 3165 (OHass), 3028
(C–HPh), 1608 (C=O), 1548 (C=C), 1434 (CH3),
1384 (δs B–O), 1168, 1103, (δ B–F), 1047, 1018 (δass
B–O).

Соединение VI получали из анизола аналогично
II. Выход 71.8%; Rf = 0.4 (хлороформ); tпл 163–
165°C; ИК (KBr), ν, см–1: 3152 (OHass), 2981 (C–
HPh), 1602 (C=O), 1569 (C=C), 1427 (CH3), 1352,
1352 (δs B–O), 1141, 1130 (δ B–F), 1087, 1056 (δass B–O).

Соединение III (модифицированная методика
[24]). К смеси 0.15 моля BF3·2AcOH и 0.45 моля ук-
сусного ангидрида добавляют по каплям 0.075 моля
этилбензола в течение 6 ч при 45°C. После добав-
ления этилбензола смесь перемешивали еще 3 ч
при 45°C. После охлаждения реакционную смесь
вылили в воду и экстрагировали хлороформом.
Органический слой сушили сульфатом натрия,
растворитель удаляли на роторном испарителе.
Продукт перекристаллизовали из ацетонитрила.
Выход 7.6%; Rf = 0.62 (хлороформ); tпл 163–165°C;
ИК (KBr), ν, см–1: 3142 (OHass), 2972 (C–HPh), 1610
(C=O), 1551, 1543 (C=C), 1442 (CH3), 1377, 1352 (δs
B–O), 1153, 1130, 1109 (δ B–F), 1086, 1057 (δass B–O).

С Н
Найдено, % 59.98; 5.45.
Для C11H11BF2O2

вычислено, % 59.78; 5.41.

С Н
Найдено, % 61.38; 6.01.
Для C12H13BF2O2

вычислено, % 61.35; 5.96.

С Н
Найдено, % 55.47; 5.11.
Для C11H11BF2O3

вычислено, % 55.35; 5.08.

С Н
Найдено, % 61.55; 6.00.
Для C12H13BF2O2

вычислено, % 61.35; 5.96.
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Таблица 2. Данные 13С ЯМР замещенных бензоилацетонатов дифторида бора I–XII в CDCl3 (δ, м.д.)

* Схема нумерации атомов углерода .

№ C1′* C2′ C3′ C4′ C5′ C6′ C4 C5 C6 6-CH3 Остальные сигналы

I 131.′10 129.21 129.01 135.51 129.01 129.21 182.83 97.52 192.70 24.77 –

II 147.20 129.94 129.14 128.36 129.14 129.94 182.72 97.01 191.60 24.60 21.94 (р-CH3)

III 153.24 128.75 128.75 128.59 128.75 129.27 182.76 97.01 191.56 24.60 14.89 (р-CH3), 29.13 (-CH2-)

IV 146.05 130.03 126.82 128.64 130.43 137.83 182.92 97.01 191.25 24.54 19.72 (м-CH3), 20.95 (р-CH3)

V 131.57 135.92 130.35 136.84 134.46 132.37 181.47 100.98 191.88 24.62 20.73 (CH3), 20.95 (CH3)

VI 165.83 114.24 131.69 123.24 131.69 114.24 181.82 96.35 190.17 24.46 55.76 (OCH3)

VII 130.20 133.84 125.11 134.97 124.56 127.02 186.96 102.07 192.45 24.75 128.56, 128.90

VIII 131.81 136.56 123.36 132.42 129.07 129.96 182.62 97.66 192.16 24.79 127.46, 127.89

IX 143.83 149.24 125.72 139.89 127.31 121.36 182.70 97.17 191.11 24.63 36.79 (-CH2-), 120.23, 121.36, 
125.39, 128.54, 129.00

X 128.92 130.75 127.91 131.56 127.91 130.75 188.60 105.54 193.55 24.83 124.35, 125.77, 128.86

XI 148.21 129.09 127.29 139.02 127.29 129.09 182.31 97.30 192.08 24.74 127.66, 128.89, 129.63

XII 136.22 126.93 127.01 144.63 127.01 126.93 181.91 97.13 191.62 24.70 126.83, 128.79, 128.86, 129.62, 
133.20, 160.74

3'
4'

5'
6'

1'

2'
4

O
B

O

6
5 CH3

F F

1
2

3

Таблица 1. Данные 1H ЯМР замещенных бензоилацетонатов дифторида бора I–XII в CDCl3 (δ, м.д.)

№ 6-CH3 5-CH 4-Ar Другие сигналы

I 2.42 6.61 7.51–7.55 (2Н), 7.67–7.68 (1Н), 8.04–8.06 (2Н) –
II 2.43 6.59 7.35–7.37 (2H), 7.98–8.00 (2H) 2.49 (с, 3H, CH3)
III 2.40 6.55 7.34–7.36 (2H), 7.97–8.00 (2H) 1.25–1.29 (с, 3H, CH3), 

2.72–2,77 (2H, CH2)
IV 2.39 6.56 7.26–7.28 (1H), 7.77–7.80 (1H), 7.85 (1H) 2.33 (с, 3H, CH3), 

2.36 (с, 3H, CH3)
V 2.40 6.34 7.18–7.20 (1Н), 7.28–7.31 (1Н), 7.46 (1Н) 2.36 (с, 3H, CH3), 

2.54 (с, 3H, CH3)
VI 2.37 6.49 6.98–7.01 (2H), 8.04–8.06 (2H) 3.92 (с, 3H, OCH3)
VII 2.43 6.48 7.50–7.63 (3H), 7.90–7.92 (2H), 8.07–8.09 (1H), 8.47–8.49 (1H) –
VIII 2.46 6.73 7.61–7.68 (2H), 7.90–8.01 (4H), 8.70–8.71 (1H) –
IX 2.43 6.62 7.44 (1H), 7.61 (1H), 7.88–7.90 (2H), 8.09–8.11 (1H), 8.28 (1H) –
X 2.25 5.96 7.46–7.58 (5H), 8.00–8.13 (5H), 8.51 (1H) –
XI 2.43 6.61 7.44–7.52 (3H), 7.64–7.66 (2H), 7.74–7.76 (2H), 8.13–8.15 (2H) –
XII 2.42 6.62 7.12–7.17 (1H), 7.29–7.42 (4H), 7.55–7.57 (2H), 7,63–7.66 (2H), 

8.05–8.07 (2H)
–
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Соединение V получали из пара-ксилола анало-
гично III. Выход 5.0%; Rf = 0.64 (хлороформ); tпл

65–67°C; ИК (KBr), ν, см–1: 3142 (OHass), 2990,
3076 (C–HPh), 1609 (C=O), 1535 (C=C), 1412
(CH3), 1365 (δs B–O), 1159, 1145 (δ B–F), 1087, 1055
(δass B–O).

Соединение VII получали из α-ацетонафтона по
методике [29]. Выход 53.5%; Rf = 0.59 (хлоро-
форм); tпл 153–155°C; ИК (KBr), ν, см–1: 3147
(OHass), 3061 (C–HPh), 1599 (C=O), 1539 (C=C),
1433 (CH3), 1371 (δs B–O), 1151, 1142 (δ B–F), 1076,
1047 (δass B–O).

Соединение VIII получали из β-ацетонафтона
по методике [29]. Выход 81.2%; Rf = 0.57 (хлоро-
форм); tпл 182–183°C; ИК (KBr), ν, см–1: 3147
(OHass), 3061 (C–HPh), 1599 (C=O), 1539 (C=C),
1433 (CH3), 1371 (δs B–O), 1151, 1142 (δ B–F), 1076,
1047 (δass B–O).

Соединение IX получали из 9H-флуорена по ме-
тодике [30]. Выход 61.0%; Rf = 0.54 (хлороформ);
tпл 261–262°C; ИК (KBr), ν, см–1: 3141 (OHass), 3057
(C–HPh), 1614 (C=O), 1537 (C=C), 1429 (CH3),
1377 (δs B–O), 1182, 1153 (δ B–F), 1076, 1055 (δass
B–O).

Соединение X получали из антрацена по мето-
дике [31]. Выход 43.2%; Rf = 0.5 (хлороформ); tпл

228°C; ИК (KBr), ν, см–1: 3141 (OHass), 3057 (C–HPh),

С Н
Найдено, % 61.47; 6.01.
Для C12H13BF2O2

вычислено, % 61.35; 5.96.

С Н
Найдено, % 65.56; 4.76.
Для C14H11BF2O2

вычислено, % 65.45; 4.72.

С Н
Найдено, % 65.36; 4.70.
Для C14H11BF2O2

вычислено, % 65.45; 4.72.

С Н
Найдено, % 65.45; 4.90.
Для C17H13BF2O2

вычислено, % 69.30; 4.86.

1614 (C=O), 1537 (C=C), 1429 (CH3), 1377 (δs B–O),
1182, 1153 (δ B–F), 1076, 1055 (δass B–O).

Соединение XI получали из бифенила по мето-
дике [32]. Выход 71.0%; Rf = 0.59 (хлороформ); tпл
211–212°C; ИК (KBr), ν, см–1: 3147 (OHass), 3035
(C–HPh), 1606 (C=O), 1541 (C=C), 1452 (CH3),
1355 (δs B–O), 1182, 1139 (δ B–F), 1091, 1060 (δass
B–O).

Соединение XII получали по реакции с газооб-
разным трифторидом бора. 18.1 г (0.1 моль) (E)-
стильбена добавили к 60 мл уксусного ангидрида
и систему насыщали газообразным трехфтори-
стым бором, поддерживая температуру реакци-
онной смеси ниже 60°C. Реакционную смесь пе-
ремешивали до начала интенсивной кристалли-
зации. Осадок отфильтровали, промывали
уксусной кислотой. Продукт перекристаллизова-
ли из ацетонитрила. Выход 65.0%; Rf = 0.59 (хло-
роформ). tпл = 210–212°C; ИК (KBr), ν, см–1: 3151
(OHass), 3031 (C–HPh), 1600 (C=O), 1556 (C=C),
1442 (CH3), 1377 (δs B–O), 1188, 1153 (δ B–F),
11080, 1053 (δass B–O).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для получения замещенных бензоилацетона-

тов дифторида бора I–XII из ароматических угле-
водородов в качестве исходных соединений ис-
пользовали бензол, нафталин, антрацен и соот-
ветствующие замещенные производные бензола.
Например, при взаимодействии с орто- и пара-
ксилолами, анизолом, флуореном и дифенилом
соединения IV–VI, IX–XI получены с удовлетво-
рительными выходами (рис. 1).

В случае бензола из-за его малой активности
реакция ацилирования не идет даже под действи-
ем трифторида бора, исходный бензол был выде-
лен в индивидуальном виде. При этом наблюда-

С Н
Найдено, % 70.72; 4.83.
Для C18H15BF2O2

вычислено, % 70.52; 4.69.

С Н
Найдено, % 66.32; 4.53.
Для C16H13BF2O2

вычислено, % 66.21; 4.48.

С Н
Найдено, % 69.97; 5.34.
Для C18H15BF2O2

вычислено, % 70.07; 5.30.
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лось поглощение BF3 реакционной смесью и об-
разование белого осадка хорошо растворимого в
воде. Согласно работе [33], самоконденсация ук-
сусного ангидрида (рис. 2) проходит через обра-
зование интермедиата, который гидролизом и
последующим декарбоксилированием можно пе-
ревести в ацетилацетон.

Бензоилацетонат дифторида бора (I) получен
классическим методом – комплексованием бен-
зоилацетона с эфиратом трехфтористого бора в
присутствии трибутилбората. При использова-
нии в качестве исходных аренов, активированных
σ-донорами: толуола, этилбензола, орто- и пара-
ксилолов, реакция идет практически без побоч-
ных процессов и с BF3·2AcOH и с газообразным
BF3. При использовании BF3·2AcOH некоторые
комплексы дифторида бора оказались раствори-

мы в реакционной смеси. Поэтому процесс выде-
ления целевых продуктов модифицировали: ре-
акционную смесь выливали в воду и выпавший
осадок отфильтровали (комплексы II, IV, VI), в
противном случае, продукт экстрагировали хло-
роформом (III и V).

1-(β-Нафтил)бутандионат-1,3 дифторида бора
(VIII) получали с выходом 73% ацилированием
нафталина при использовании газообразного
трифторида бора [34]. Замена сильной кислоты
Льюиса – трифторида бора на более слабую BF3 ·
⋅ 2AcOH приводит к получению смеси изомерных
продуктов VII и VIII [29], которую трудно разде-
лить методами фракционной кристаллизации и
колоночной хроматографией.

Молекула нафталина имеет два реакционных
центра: α- и β-положения. α-Положение являет-

Рис. 1. Схема синтеза и строение соединений I–XII.
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Рис. 2. Схема самоконденсации уксусного ангидрида под действием трифторида бора.
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ся более выгодным и при кинетическом контроле
реакции замещения идут по α-положению, при
термодинамическом возможна реакция в β-поло-
жение [35]. Обе возможности могут реализовать-
ся при ацилировании нафталина под действием
хлорида алюминия: в дихлорэтане образуется α-
изомер, а в нитробензоле β-изомер [36]. Следова-
тельно, при использовании газообразного BF3 аци-
лирование нафталина идет по термодинамическо-
му контролю, а при использовании BF3·2AcOH по
кинетическому. Единственная возможность полу-
чить 1-(α-нафтил)бутандионат-1,3 дифторида (7) –
это использовать α-ацетилнафталин. Также
неоднозначно ацилируется антрацен: при ис-
пользовании BF3·2AcOH даже при длительном
нагревании реакционной смеси остается сложная
смесь продуктов. С газообразным BF3 ацилирова-
ние проходит строго по положению 9 молекулы
антрацена.

Для анизола, содержащего сильный π-донор
метокси-группу, ацилирование с газообразным
BF3 проходит очень интенсивно, сопровождается
выделением тепла и значительным осмолением
реакционной смеси. При использовании
BF3·2AcOH осмоления не происходит, получает-
ся достаточно чистый продукт анизоилацетонат
дифторида бора (VI). Для аренов, содержащих π-
доноры средней силы (дифенил, флуорен, стиль-
бен) реакция удовлетворительно проходит и с га-
зообразным BF3 и с BF3·2AcOH.

β-Дикетонаты дифторида бора можно полу-
чить не только непосредственным С-ацилирова-
нием, но и косвенно – О-ацилированием кетона
с последующим С-ацилированием полученного
енола кетона (рис. 3). Некоторые эфиры енолов
кетонов удалось выделить из реакционной смеси
и превратить, обработав ангидридом кислоты и
трифторидом бора, в эфир енола β-дикетона и,
затем, в β-дикетонат дифторида бора [22].

В начальный период реакции, пока не образо-
валось большое количество карбоновой кислоты,
преобладает С-ацилирование (рис. 1, верхний
путь реакции). Кислота, образующаяся в качестве
побочного продукта, является катализатором О-
ацилирования (рис. 3), следовательно возможно

протекание реакции по косвенному пути (рис. 1,
нижний путь реакции). С течением времени кос-
венный путь может даже преобладать. Прямой
путь преобладает при быстром насыщении реакци-
онной смеси трифторидом бора, а косвенный при
медленном. Особенно быстро накопление кислоты
происходит при использовании BF3·2AcOH, высво-
бождающаяся в ходе реакции уксусная кислота
способствует реакции по пути О-ацилирования.

Таким образом, выбор между газообразным
трифторидом бора и его аддуктом с уксусной кис-
лотой – это выбор между механизмами С- и О-
ацилирования, что объясняет образование смеси
продуктов реакции при ацилировании антрацена
и нафталина BF3·2AcOH и образование индиви-
дуальных веществ при использовании газообраз-
ного BF3. Как показано на примере ацилирования
анизола (синтез комплекса VI), использование
BF3 · 2AcOH хорошо подходит для ацилирования
активных соединений.

Строение всех полученных бензоилацетонатов
дифторида бора подтверждено данными элемент-
ного анализа, ИК- и ЯМР-спектроскопии. В ин-
фракрасных спектрах ряда соединений I–XII по-
являются специфические для этого класса соеди-
нений полосы: в диапазоне 1380–1360 см–1

сигналы валентно-симметричных колебаний
связей В–О, полоса расщепляется из-за наличия
изотопов 10В и 11В; в области 1150–1000 см–1 сиг-
налы валентных колебаний образованных связью
B–F и валентных асимметричных колебаний B–O.
Стоит отметить наличие интенсивных сигналов
связей С=О и С=С в хелатном цикле при 1560–
1540 см–1, в области 1450–1410 см–1 появляется
полоса деформационных асимметричных коле-
баний метильной группы.

Строение всех полученных β-дикетонатов ди-
фторида бора подтверждено характерными сиг-
налами в спектрах ЯМР 1H: при 6.4–6.7 м.д. (син-
глетный протон в гамма-положении хелатного
цикла) и 2.3–2.5 м.д. (синглетная метильная
группа) (табл. 1). В спектрах ЯМР 13С (табл. 2) от-
четливо прослеживаются три группы сигналов: в
области 24–25 м.д. сигнал метильной группы, в
области 97–100 м.д. сигнал углерода в γ-положе-

Рис. 3. Схема О-ацилирования ацетона.
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нии хелатного цикла, сигналы 182–184 и 190–
193 м.д. С–О и С=O групп, соответственно. Ко-
гда в α-положении хелатного цикла сопряженная
π-система увеличивается, идентификация всех
фенильных сигналов становится проблематич-
ной из-за стерических и ориентационных фак-
торов.

В табл. 3 приведены спектральные характери-
стики растворов I–XII. Для комплексов I–IV
максимумы спектров люминесценции находятся
в голубой области спектра (390–395 нм), кванто-
вый выход люминесценции I незначителен и со-
ставляет 0.001, для комплексов II–V, содержащих
алкильные заместители (σ-доноры) в фенильном
кольце, происходит увеличение квантового выхо-
да до 0.12, что, по-видимому, связано с замедле-
нием вращения фенильного кольца. Введение
сильного π-донора метоксигруппы в VI не вызы-
вает заметных спектральных изменений. Увели-
чение размера π-системы молекулы путем замены
фенила на нафтил, антрацил, дифенил, стильбе-
нил (комплексы VII–XII) приводит к значитель-
ному батохромному смещению спектров погло-
щения, возбуждения люминесценции и люми-
несценции и заметному увеличению квантового
выхода люминесценции до 0.53–0.75 (табл. 3).
Максимальное батохромное смещение спектров
наблюдается для IX (λabs = 443 нм, λlum = 536 нм),
для которого из-за стерических затруднений и не-
плоского строения молекулы реализуется состоя-
ние с переносом заряда [31].

Для V наблюдается батохромный сдвиг спек-
тров поглощения и люминесценции и значитель-
но увеличивается величина стоксова сдвига по
сравнению с остальными алкилбензоилацетона-
тами дифторида бора I–IV. Наличие метильной
группы в орто-положении фенильного кольца в V
не позволяет фенильному и дикетонатному коль-
цам лежать в одной плоскости и приводит образо-
ванию ротамеров (рис. 4).

Геометрия молекулы V оптимизирована мето-
дом TD DFT (6-311G(d, p)) (рис. 5). Обнаружено,
что угол междуплоскостями фенильного и хелат-
ного колец составляет 30°. При этом для V вероят-

но образование ротамеров, различающихся поло-
жением метильной группы относительно дикето-
натного кольца (рис. 3). Батохромное смещение
спектра люминесценции и увеличение стоксова
сдвига V относительно комплексов I–IV (табл. 3),
связано с переносом заряда в молекуле V при пере-
ходе в возбужденное состояние (ВЗМО–НСМО)
(рис. 5а).

Как показал анализ данных РСА, для соедине-
ний I–III, VI, VIII, X, XI фенильное и хелатное
кольца лежат в одной плоскости [36]. Расчет гео-
метрии IV и XII методом TD DFT (6-311G(d, p))
также подтвердил плоское строение молекул
(рис. 5б, 5в). Среди исследованных двенадцати
комплексов три (V, VII и IX) имеют значительный

Таблица 3. Спектральные характеристики растворов
замещенных бензоилацетонатов дифторида бора I–
XII в хлороформе

№ λabs, нм λex, нм λlum, 
нм

ΔνST, 
см–1 ϕ τ, нс

I 328 345 395 5171 0.001 0.54
II 334 340 392 4585 0.01 1.40
III 335 360 390 2264 0.12 1.11
IV 323 325 419 2386 0.01 1.86
V 347 406 470 7542 0.001 1,66
VI 360 366 386 2403 0.04 2.91
VII 367 373 444 4725 0.61 9.2
VIII 343, 379 380 444 3862 0.53 7.1
IX 383 382 436 4270 0.86 1.85
X 443 447 536 3917 0.09 0.85
XI 358 360 426 4459 0.75 1.13
XII 394 390 470 4104 0.70 2.00

Рис. 4. Схема образования ротамеров V, стрелками
показаны стерические затруднения в молекуле, пре-
пятствующие свободному вращению фенильного
кольца.
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угол между плоскостями фенильного и дикето-
натного колец (30°, 34° [29] и 77° [31] соответ-
ственно). Для этих комплексов переход ВЗМО–
НСМО является переходом с переносом заряда,
что приводит к значительному батохромному
сдвигу спектров поглощения люминесценции от-
носительно спектров других соединений и суще-
ственному снижению квантового выхода люми-
несценции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Ряд замещенных бензоилацетонатов дифтори-
да бора получили конденсацией Меервейна (аци-
лирование ароматических соединений уксусным
ангидридом под действием трифторида бора или
его аддуктов). Показано, что реакция успешно
проходит с ароматическими соединениями, име-
ющими донорные заместители в фенильном
кольце, и с конденсированными ароматическими
соединениями (нафталин или антрацен). При по-
пытке ацилирования бензола преимущественно
проходит самоконденсация уксусного ангидрида.
Большое значение имеет выбор кислоты Льюиса
нужной активности (трифторид бора и его аддук-
ты). Для конденсированных ароматических со-
единений необходимо использовать газообраз-
ный трифторид бора для направления реакции по
термодинамическому пути, а для соединений с
активными донорными группами – его аддукт с
уксусной кислотой для уменьшения количества
побочных процессов, приводящих к осмолению
смеси. Конденсацию Меервейна можно реко-
мендовать для получения замещенных бензоил-
ацетонатов дифторида бора в препаративных ко-
личествах, с целью дальнейшего их использова-
ния, например, как прекурсоров при получении
красителей.

Систематизированы данные по люминесцент-
ным свойствам бензоилацетонатов I–XII. По
сравнению с незамещенным бензоилацетонатом
дифторида бора I введение алкильных заместите-
лей в фенильное кольцо (комплексы II–V) не
приводит к заметным спектральным изменим,
при этом увеличивается квантовый выход с 0.001
(I) до 0.12 (III). Существенное увеличение кванто-
вого выхода люминесценции до 0.75 (X) и значи-
тельный батохромный сдвиг до 536 нм (IX) дости-
гаются при увеличении π-системы молекулы: пе-
реход от фенила к нафтилу, антрацилу, дифенилу.
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Методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и теории функционала плотности ис-
следовано электронное строение сульфенилхлорида ацетилацетоната хрома(III) и его замещенных
с одной, двумя и тремя группами винилтриметилсилана. Экспериментальные данные соответству-
ют расчетным значениям эффективных зарядов при включении в базис поляризационных функ-
ций. Учет плотности состояний и сечений ионизации позволил интерпретировать полосы валент-
ной области рентгеновских фотоэлектронных спектров. Расчетные одноэлектронные состояния в
валентной области модельных соединений коррелируют с положениями максимумов полос спектра
для всех соединений. Установлена возможность определения количества заместителей в γ-положе-
ниях по потере атомов хлора. Результаты представляют интерес в исследовании строения дендри-
меров и полимеров, построенных на базе силоксановых соединений и комплексов металлов.
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тров
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ВВЕДЕНИЕ

Исследуемые в данной работе соединения яв-
ляются удобными блоками для модификации
кремнийорганических полимеров. Интерес, про-
явленный к исследованию кремнийорганических
соединений, связан с их свойствами и разнообра-
зием функциональных групп, присоединенных к
атому кремния. Мономерные и полимерные
кремнийорганические соединения играют важ-
ную роль в промышленности (металлургической,
химической и т.д.), медицине и других областях.
В последнее время большой интерес в науке вы-
зывает получение и исследование соединений с
заданной пространственной структурой, в том
числе дендримеров на их основе. Преимущество
дендримеров заключается в том, что их можно
получать с точно заданными молекулярной мас-
сой и размерами. Имеющаяся возможность полу-
чения многофункциональных дендримеров с
определенным количеством реакционноспособ-
ных (функциональных) концевых групп позволя-
ет контролировать поверхностные свойства и
морфологию получаемых материалов на их осно-
ве, поэтому они являются исключительно важны-

ми соединениями для получения различных пле-
нок и мембран. Материалы на основе дендриме-
ров также находят широкое применение в
электрохимии, оптике, катализе и других науко-
емких отраслях [1–6].

Ранее представлены результаты исследования
по поливинилсилоксану и дендронам на основе
октавинилсилсесквиоксана, а также октавинил-
и октафенилсилсесквиоксанам [7–9]. Для иссле-
дования процесса присоединения комплекса
хрома к поливинилсилоксану нами были взяты
соединения сульфенилхлорида ацетилацетоната
хрома(III) c винилтриметилсиланом, полученные
на кафедре общей и элементоорганической хи-
мии ДВФУ [10]. Имеется ряд других работ по
смежным проблемам [11–13].

В настоящей работе представлены результаты
исследования экспериментальным методом
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии
и квантово-химического моделирования методом
теории функционала плотности (ТФП) с функ-
ционалом B3LYP для сульфенилхлорида ацетил-
ацетоната хрома (Cr(acacSCl)3) (II) и его ком-
плексов с одной (Cr(acacSCl)2(acacSViClSiMe3))

УДК 539.194

ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

EDN: YSKMTK
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(III), двумя (Cr(acacSCl)(acacSViClSiMe3)2) (IV) и
тремя (Cr(acacSViClSiMe3)3) (V) группами винил-
триметилсилана (рис. 1). Для анализа приведены
также расчетные данные по ацетилацетонату хро-
ма (I).

Комплексы переходных металлов исследовали
в работах [14–16] ввиду возможности получения
большого количества соединений и варьирова-
ния свойств конечных материалов, а также мето-
дами фотоэлектронной спектроскопии и кванто-
во-химического моделирования в работах [17, 18].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Рентгеновские фотоэлектронные спектры
сняты на сверхвысоковакуумном фотоэлектрон-
ном спектрометре фирмы Omicron (Германия) с
полусферическим анализатором (радиус кривиз-
ны 125 мм) и источником излучения с энергией
1253.6 эВ (линия MgKα).

Для получения РФЭ-спектров образцы нано-
сили из раствора на алюминиевую подложку, ча-
стично окисленную на поверхности, затем высу-
шивали на воздухе.

Участки спектров характеристических уров-
ней атомов O1s, C1s, Si2p, Cr2p, S2p, и Cl2p запи-
сывали при энергии пропускания анализатора
20 эВ. Аппаратная функция спектрометра в режи-
ме записи линий характеристических уровней
атомов, определенная по контуру линии Ag3d5/2,
имела ширину на полувысоте 1.2 эВ. Обзорный
спектр, включающий все характеристические ли-
нии, записывали при энергии пропускания ана-
лизатора 50 эВ.

Обработку спектров проводили по стандарт-
ным процедурам с использованием программы

CASAXPS [19]. Анализ химических состояний
атомов выполняли с разложением линий на ком-
поненты с контурами, составленными комбина-
цией типов Гаусса и Лоренца. Количественный
анализ проводили по площадям компонент раз-
ложения с учетом сечений фотоионизации [19] и
зависимости длины свободного пробега электро-
нов в образце от их скорости [20]. Величины про-
центных содержаний округляли до целых значе-
ний. Для расчета использовали характеристиче-
ские линии элементов: Сr2p, O1s, C1s, S2p, Cl2p,
Si2p. Воспроизводимость значений Есв по резуль-
татам трех измерений не хуже 0.1 эВ.

Расчеты проводили с помощью программного
комплекса Firefly 7.1G [21]. Оптимизацию гео-
метрии осуществляли в приближении ТФП с ис-
пользованием функционала B3LYP и базисного
набора def2-SVP. Для соединений Cr(acac)3,
Cr(acacSCl)3, Cr(acacSViClSiMe3)3 модели строи-
ли с сохранением точечной группы симметрии C3.
Моделирование электронной структуры прово-
дили с использованием базисного набора def2-
TZVPP без симметрии (С1) для всех соединений.
Поскольку в представленных соединениях при-
сутствуют три неспаренных электрона на d-уров-
нях хрома, было применено неограниченное при-
ближение для расчета открытых оболочек. Таким
образом матрицы волновых функций представле-
ны α- и β-наборами.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 представлена относительная концен-

трация атомов кислорода, углерода, хрома, хлора,
серы и кремния, рассчитанная по эксперимен-
тальным данным и брутто-формуле. Оценивая
данные с учетом ошибки в определении концен-

Рис. 1. Оптимизированная структура соединений Cr(acacSCl)3 и Cr(acacSViClSiMe3)3.
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Таблица 1. Концентрация элементов для исследуемых соединений по экспериментальным K(σ, λ) и теоретиче-
ским K(бр) (брутто-формула) данным, %

Атом
II III IV V

K(σ, λ) K(бр) K(σ, λ) K(бр) K(σ, λ) K(бр) K(σ, λ) K(бр)

O 18 21 15 18 14 15 13 13
C (С–С) 52 32 48 41 47 48 48 52
С (С–O) 16 21 16 18 18 15 17 13
Cr 2 4 2 3 2 3 2 2
Cl 3 11 7 9 6 8 7 7
S 8 11 9 9 8 8 7 7
Si – – 4 3 5 5 7 7

Таблица 2. Геометрия молекул по данным метода ТФП (def2-SVP)

* Значение для лиганда с –SCl/заместителем –SViClSiMe3. Примечание. R = H, S; X = Cl, C, Vi – винил.

Связь I II III IV V

Длина связи, Å
Cr–O 1.97 1.96 1.97/1.94* 1.97/1.95* 1.96
O–Cβ 1.27 1.26 1.26/1.27* 1.28/1.30* 1.30
S–Cl – 2.16 2.17 2.38 –
C–Cl – – 1.84 1.93 1.94
S–C(Vi) – – 1.85 1.93 1.93
Cγ–R 1.09 1.74 1.74/1.78* 1.76/1.84* 1.84
Si–C(Vi) – – 1.93 1.95 1.95
Si–C(Me) – – 1.89 1.91 1.91

Углы, град
Сβ–Cγ–Cβ 124 122 122 122 122
O–Cr–O 90 88 87/88* 87/88* 88
Cγ–S–X – 105 105/103 105/102 102
C(Vi)–C(Vi)–Si – – 115 115 115
C(Vi)–Si–C(Me) – – 108 108 108

траций элементов по данным метода РФЭС,
можно отметить, что в соединении сульфенил-
хлорида ацетилацетоната хрома заметна увели-
ченная концентрация атомов алифатического уг-
лерода, что говорит о наличии примесей. Также
для соединений Cr(acacSCl)3, Cr(acacSCl)2(acacS-
ViClSiMe3), Cr(acacSCl)(acacSViClSiMe3)2 наблю-
даются заниженные концентрации для атома хло-
ра. Учитывая тип γ-заместителя и воспроизводи-
мость этого эффекта, такой результат можно
отнести к частичному выходу атомов хлора из
групп –S–Cl.

Геометрические параметры оптимизирован-
ных моделей соединений представлены в табл. 2.
Учтено неэквивалентное положение атомов, что
отмечено в таблице для длин связей Cr–O, C–O и
Сγ–R (R = H, S). Отметим, что геометрические

параметры близки для всех соединений. Различия
в соответствующих длинах связей и углов не при-
водят к заметным расхождениям в параметрах
электронной структуры.

Параметры характеристических линий в РФЭ-
спектрах исследуемых соединений приведены в
табл. 3. Для 2p-линии хрома можно отметить за-
метный сдвиг (~3 эВ), сопутствующий сильному
окислению и соответствующий данным [19, 22,
23]. Различные состояния атомов углерода (C–O,
C–C) проявляются в уширении линии C1s до
2.6–2.7 эВ (рис. 2).

Значение Есв (101.2 эВ) для электронов Si2р,
определенное по положению максимума линии
спин-орбитального дублета, хорошо согласуется
с литературными данными для органических со-
единений кремния [19, 22, 23].
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Таблица 3. Энергия связи и полуширина линий остовных уровней (РФЭС)

Состояние
II III IV V

Eсв, эВ полуширина, 
эВ

Eсв, эВ полуширина, 
эВ

Eсв, эВ полуширина, 
эВ

Eсв, эВ полуширина, 
эВ

O1s 532.0 1.9 532.0 1.7 532.0 1.7 532.0 1.7
C1s (C) 284.9 1.7 285.0 1.7 285.0 1.8 285.0 1.8
C1s (O) 287.1 1.8 287.1 1.6 287.1 1.6 287.1 1.6
Cr2p3/2 577.4 2.5 577.3 2.3 577.4 2.4 577.4 2.5
Cl2p3/2 199.9 2.0 200.4 1.7 200.4 1.5 200.3 1.5
S2p3/2 163.4 1.2 163.6 1.5 163.6 1.4 163.6 1.4
Si2p – – 101.2 1.8 101.2 1.7 101.2 1.8

Для линий Cl2p, S2p, Cr2p заметное спин-ор-
битальное расщепление позволяет различать со-
стояния дублета. Для атомов Si и S, несмотря на
уширение линии 2р-электронов вследствие спин-
орбитального расщепления энергии конечных
состояний 2Р3/2 и 2Р1/2, ширина линий дублета со-
поставима с шириной линий О и С. Разложение
на две компоненты приводит к расщеплению в
0.8 эВ (сульфенилхлорид) и 1.2 эВ (соединения с
винилтриметилсиланом) для S2p, близкому к тео-
ретическому отношению площадей. Химические
сдвиги остовных уровней соответствуют расчет-
ным значениям эффективных зарядов (табл. 4).

Моделирование соединений позволило уста-
новить корреляцию расчетных валентных уров-
ней с максимумами спектров в области от –3 до
‒30 эВ. На рис. 3 приведены спектры валентной
области исследуемых соединений. Диаграммы
расчетных значений электронных уровней (α, β)
приведены под спектрами в том же масштабе со

сдвинутой шкалой таким образом, чтобы наибо-
лее ясно интерпретировать экспериментальные
максимумы.

Большие абсолютные значения орбитальной
энергии электронов свободных соединений по
сравнению с положением максимумов в спектрах
обусловлены двумя противоположными эффек-
тами. Во-первых, при фотоионизации релакса-
ция в конденсированных средах приводит к силь-
ной переоценке (5–6 эВ) абсолютных значений
расчетной энергии молекулярных орбиталей
(МО) свободных молекул по сравнению с рабо-
той выхода. Во-вторых, дефект Купманса харак-
теризует заниженные абсолютные значения
энергии расчетных МО на величину ~2 эВ [18,
24–26].

В табл. 5 представлены данные по некоторым
молекулярным орбиталям. Указанный характер
МО относится к α-спин-орбиталям. Характер β-
спин-орбиталей отличается отсутствием орбита-

Таблица 4. Эффективные заряды, а.е.

* Для лиганда с группой –SCl/–SViClSiMe3.

I II III IV V

Cr 0.83 0.85 0.85 0.85 0.87
O –0.34 –0.29 –0.29/–0.32* –0.29/–0.32* –0.31
S – 0.1 0.09/0.01* 0.08/0.01* 0
Cl – –0.2 –0.21/–0.15* –0.21/–0.16* –0.16
Si – – 0.46 0.46 0.46
С(хел) 1Me –0.21 –0.21 –0.22/–0.20* –0.21/–0.20* –0.20

1β 0.24 0.24 0.24/0.24* 0.24/0.23* 0.23
γ –0.35 –0.30 –0.30/–0.33* –0.30/–0.33* –0.33
2β 0.24 0.25 0.24/0.23* 0.25/0.23* 0.23
2Me –0.21 –0.21 –0.21/–0.23* –0.21/–0.23* –0.23

С(Vi) CH2 – – –0.19 –0.19 –0.19
CHCl – – –0.11 –0.11 –0.10

C(Si) – – –0.39; –0.36 –0.39; –0.36 –0.39; –0.36
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лей, имеющих характер d-АО, и незначительным
вкладом d-электронной плотности в лигандные
орбитали.

Начало полосы в области меньших энергий
связи для сульфенилхлорида ацетилацетоната
хрома (соединение II) связано с удалением элек-
трона с антисвязывающей комбинации орбита-
лей 3p-уровней серы и хлора (рис. 4а, 4б) и комби-
нации π3-орбиталей ацетилацетоната с 3d-уров-
нем хрома (рис. 4в) (соединения II–V). Для
комплексов с винилтриметилсиланом (III–V) 3p-

уровень атома хлора перестает давать вклад в
верхние МО (рис. 4в, 4г).

Пик, находящийся в интервале 4–8 эВ, обу-
словлен ионизацией с МО 3d-уровней хрома (рис. 5)
и его комбинаций с n+, n–, π2-уровнями ацетил-
ацетоната. Сюда же попадают МО, состоящие из
3p-уровней хлора и серы, а также 3p-уровней
кремния (соединения III, IV, V). В интервале
энергий ионизации 8–12 эВ находятся МО, пред-
ставляющие собой комбинацию 2p-уровней кис-
лорода и 2p-уровней углерода как хелатного со-

Рис. 2. РФЭ-спектры остовных уровней Cr2p, O1s, C1s, Cl2p, S2p для соединений II–V.
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Рис. 3. Спектры валентной области исследуемых соединений.
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Таблица 5. Энергия некоторых верхних уровней валентной области, вклады d-уровней хрома, %

II III IV V

МО
(симм.) –ε, эВ Cr МО –ε, эВ Cr МО –ε, эВ Cr МО –ε, эВ Cr

π3(e) 6.96 23
π3

6.56 11
π3

6.32 10 π3(e) 6.09 16
π3(a) 7.24 2 6.87 21 6.44 8 π3(a) 6.34 1
d(a) 7.66 61 7.07 7 6.80 11 d(a) 7.02 67

n–(a) 7.99 2

d

7.58 61

d

7.30 66 d(e) 7.27 42
d(e) 8.00 31 7.88 31 7.49 33 n–(a) 7.43 2

n–(e) 8.55 18 7.92 29 7.60 28 n–(e) 8.01 13
n+(a) 9.50 12

n–

7.93 6
n–

7.66 9 n+(a) 8.67 12
n+(e) 9.56 18 8.46 15 8.23 13 n+(e) 8.73 16
π2(e) 10.19 2 8.48 15 8.26 14 π2(e) 9.43 2
π2(a) 10.32 1

n+

9.11 12
n+

8.90 13 π2(a) 9.77 4
9.43 13 8.94 15
9.49 19 9.26 13

π2

10.17 2
π2

9.95 3
10.29 1 10.08 2
10.32 2 10.17 2
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Рис. 4. ВЗМО для Cr(acacSCl)3 (а), Cr(acacSCl)2(acacSViClSiMe3) (б), Cr(acacSCl)(acacSViClSiMe3)2 (в) и
Cr(acacSViClSiMe3)3 (г).

(а) (б)

(в) (г)

Рис. 5. Уровни 3d-хрома для Cr(acacSCl)3 (а), Cr(acacSCl)2(acacSViClSiMe3) (б), Cr(acacSCl)(acacSViClSiMe3)2 (в) и
Cr(acacSViClSiMe3)3 (г).

(а) (б)

(в) (г)
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единения (II, III, IV, V), так и винилтриметилси-
лана (III, IV, V).

Следующий пик в интервале энергий 12–15 эВ
соответствует комбинации 3s-уровней серы и 3s-
уровней хлора. В промежутке энергий 15–22 эВ
находятся уровни 2s-углерода и 3s-хлора, сюда же
входят 3s-уровни кремния. Последний пик в ин-
тервале 22–30 эВ преимущественно вызван иони-
зацией с 2s-уровней кислорода (рис. 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлены соответствия в результатах тео-
ретических расчетов электронной структуры от-
дельных молекул с экспериментальными данны-
ми, полученными для поверхности образцов в
конденсированном состоянии. Теоретические
эффективные заряды соответствуют сдвигам ли-
ний в РФЭ-спектре. Установленная природа
уровней в валентной области позволяет прояс-
нить механизм взаимодействия исследуемых со-
единений с силоксановыми соединениями.
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Zn-, W-содержащие оксидные гетероструктуры сформированы методом плазменно-электролити-
ческого оксидирования титана в водных растворах, содержащих 0.1 М Na2WO4, 0.05 M
Zn(CH3COO)2 с добавлением органических (0.05 M H2C2O4 или 0.1 M CH3COOH) и неорганиче-
ской (0.05 M H2SO4) кислот. ПЭО-покрытия изучены методами рентгенофазового и энергодиспер-
сионного анализа, сканирующей электронной микроскопии. В зависимости от используемой кис-
лоты покрытия содержат WO3 и/или NaxWO3, Zn0.3WO3. Отжиг на воздухе при 500–700°С приводит
к кристаллизации WO3 и ZnWO4 в их составе. Многогранники WO3 образуются на поверхности
ПЭО-покрытий, сформированных в электролитах с щавелевой и серной кислотами. Вытянутые
кристаллы ZnWO4 покрывают поверхность покрытий, полученных в электролите с уксусной кисло-
той. Все сформированные покрытия проявляют фотоактивность в деградации индигокармина
(10 мг/л, рН 5.9) при УФ-облучении. Степень деградации составляет 10, 38 и 35% для образцов с
ПЭО-покрытиями, сформированными в электролитах с добавлением CH3COOH, H2C2O4 и H2SO4
соответственно. Регулируя форму, размеры и состав микрокристаллов, растущих на поверхности
ПЭО-покрытий при отжиге, можно влиять на фотокаталитическую активность образцов.

Ключевые слова: триоксид вольфрама, вольфрамат цинка, титан, плазменно-электролитическое ок-
сидирование, фотокатализ
DOI: 10.31857/S0044457X22090173

ВВЕДЕНИЕ

В последние годы загрязнение водных объек-
тов различными органическими соединениями и
красителями происходит нарастающими темпа-
ми, представляя серьезную экологическую про-
блему. Для очистки сточных вод от органических
загрязнителей большой интерес представляют
различные безреагентные методы, в том числе ге-
терогенный фотокатализ [1, 2]. Среди различных
полупроводниковых материалов, используемых в
фотокатализе, большое внимание привлекают
вольфраматы переходных металлов с общей фор-
мулой MWO4, способные работать под действием
как ультрафиолетового, так и видимого света [3–8].
Одним из наиболее широко исследуемых воль-
фраматов данной структуры является вольфрамат
цинка ZnWO4 – уникальный полифункциональ-
ный полупроводниковый материал, обладающий
комплексом важных физико-химических свойств
[4–8].

Как правило, вольфрамат цинка получают в
виде порошков, что затрудняет широкое практи-

ческое использование этого класса материалов
из-за ряда проблем, связанных, в частности, с не-
обходимостью отделения порошкового катализа-
тора в конце технологического цикла. Решить эту
проблему можно, нанеся фотоактивный матери-
ал на твердую подложку. Ранее показано, что
вольфраматы переходных металлов можно нано-
сить на поверхность титановых субстратов односта-
дийным методом плазменно-электролитического
оксидирования (ПЭО) [9–11], суть которого заклю-
чается в электрохимическом формировании ок-
сидных слоев на поверхности вентильных метал-
лов в условиях электрических разрядов [12]. Для
получения на титане ПЭО-слоев с вольфрамата-
ми переходных металлов были использованы
водные электролиты, содержащие вольфрамат
натрия, ацетат цинка и уксусную кислоту, кото-
рую добавляли для подкисления раствора. Со-
гласно [13], подкисление водного раствора
Na2WO4 путем добавления к нему H3BO3 приво-
дит к стабилизации pH и улучшению воспроизво-
димости результатов. Однако систематических
исследований по влиянию природы кислоты на

УДК 544.478:544.52:544.653.1
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состав и свойства формируемых методом ПЭО
покрытий до сих пор не было проведено.

Для исследования влияния природы кислоты
на свойства формируемых покрытий были ис-
пользованы уксусная CH3COOH, щавелевая
Н2С2О4 и серная H2SO4 кислоты, которые отлича-
ются не только по своей силе, но и по кислотному
остатку. Следует отметить, что использование
других сильных кислот, таких как соляная или
азотная, при оксидировании титана невозможно
вследствие сильного травящего действия хлорид-
и нитрат-ионов соответственно.

Отметим, что Н2С2О4 – это не только более
сильная (по сравнению с уксусной) органиче-
ская кислота, но и сильный восстановитель
( ) [14]. Кроме того, окса-
лат-ионы могут образовывать прочные ком-
плексные соединения с различными металлами,
включая цинк и вольфрам [14–16]. Согласно [16],
в результате химического осаждения с использо-
ванием щавелевой кислоты образуется осадок,
содержащий смесь WO3·2H2O и оксалата воль-
фрама, который после термообработки при 500°С
разлагается с образованием наноразмерного WO3.
Серная кислота является сильной кислотой,
вследствие чего ее добавление способно значи-
тельно снизить рН, что будет способствовать по-
лимеризации вольфрамат-ионов и уменьшит сте-
пень гидролиза катионов цинка в растворе. Суль-
фат-ионы, как и ацетат-ионы, не образуют
малорастворимых соединений или прочных ком-
плексных ионов с катионами цинка, что может
оказать влияние на его встраивание в покрытия.

В настоящей работе исследовано влияние при-
роды кислоты на состав, морфологию и свойства
покрытий, формируемых в подкисленных рас-
творах, содержащих вольфрамат натрия и ацетат
цинка.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для плазменно-электролитического оксиди-

рования использовали титановые пластинки из
листового титана марки ВТ1-0 размером 2.0 ×
× 2.0 × 0.05 см. Образцы подвергали механиче-
скому шлифованию, при котором удаляли дефек-
ты, образовавшиеся при резке металла. Затем об-
разцы химически полировали в смеси кислот
HF : HNO3 = 1 : 3 при 60–80°С в течение 2−3 с,
промывали проточной, ополаскивали дистилли-
рованной водой и сушили на воздухе.

ПЭО-обработку осуществляли в течение
10 мин в гальваностатических условиях (i =
= 0.2 А/см2) в водных электролитах, содержащих
0.1 М Na2WO4, 0.05 М Zn(CH3COO)2 с добавлени-
ем 0.1 М CH3COOH (электролит I, рН 6–7),
0.05 М H2C2O4 (электролит II, рН 5–6), или

2
2 2 4

0
2CO ,2H C O 0.49 ВE + − = −

0.05 М H2SO4 (электролит III, рН 2). В зависимо-
сти от состава электролита сформированные
композиты обозначали Ti/W-Zn (I), Ti/W-Zn (II)
и Ti/W-Zn (III) соответственно. Некоторые из об-
разцов дополнительно прокаливали на воздухе
при температурах 500 и 700°C.

Толщину ПЭО-покрытий определяли с помо-
щью вихретокового толщиномера ВТ201 (Россия)
как среднее значение по результатам 10 измере-
ний на обеих сторонах образца. Рентгенограммы
образцов с ПЭО-покрытиями получали на рент-
геновском дифрактометре Bruker D8 ADVANCE
(Германия) в СuKα-излучении. При выполнении
рентгенофазового анализа (РФА) использовали
программу поиска “EVA” с банком данных “PDF-2”.
Морфологию поверхности покрытий изучали с
помощью сканирующего электронного микро-
скопа (СЭМ) высокого разрешения Hitachi S5500
(Япония), оснащенного приставкой для проведе-
ния энергодисперсионного рентгеноспектраль-
ного анализа Thermo Scientific (США). Глубина
проникновения зондирующего луча ~1 мкм.

Исследование фотокаталитических свойств
сформированных покрытий проводили на при-
мере реакции разложения водного раствора инди-
гокармина (10 мг/л, рН 5.9) в условиях облучения
видимым и УФ-светом. Концентрацию индигокар-
мина определяли с помощью спектрофотометра
Юнико-1200/1201 (США), основываясь на уравне-
нии Бугера–Ламберта–Бера:

(1)

где A – оптическая плотность раствора, ε – мо-
лярный коэффициент поглощения при данной
длине волны, l – толщина поглощающего слоя и
C − концентрация раствора. Поскольку ε и l –
константы, то C прямо пропорциональна оптиче-
ской плотности; следовательно, о концентрации
можно судить на основании измерения параметра А.

Для проведения фотокаталитических исследо-
ваний образец с ПЭО-покрытием помещали в
кварцевую ячейку с 30 мл раствора индигокарми-
на. В качестве источников излучения использова-
ли УФ-лампу (SB-100P) с максимумом излучения
при длине волны λ = 365 нм и ксеноновую лампу
(35 Вт) с излучением в диапазоне 510–680 нм.
В каждом эксперименте до начала облучения рас-
твор с образцом оставляли в темноте на 30 мин
для установления адсорбционно-десорбционно-
го равновесия, после чего измеряли оптическую
плотность раствора, величину которой использо-
вали как точку отсчета А0. Затем находящийся в
растворе образец облучали в течение 3 ч. Измере-
ние оптической плотности растворов индигокар-
мина проводили при λ = 610 нм. Степень деграда-
ции индигокармина χ вычисляли по формуле

(2)

,A lC= ε

( )0  0– / 100%,А А Аχ = ×
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где A0 и А − это оптическая плотность раствора до
и после облучения соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Сразу после приготовления все используемые

электролиты, независимо от природы используе-
мой кислоты, представляли собой дисперсные
системы с осадком белого цвета, выпадение кото-
рого, очевидно, обусловлено гидролизом катио-
нов цинка с образованием малорастворимого гид-
роксида цинка (ks = 7.1 × 10–18). Во всех случаях по-
сле проработки электролитов в течение 10–20 мин
наблюдалось посинение раствора и полное или ча-
стичное растворение осадка, что свидетельствует
об изменении ионного состава растворов, проис-
ходящего под действием электрических разрядов
и высоких температур в приэлектродной области.
Интенсивность окраски раствора зависит от при-
роды добавленной кислоты. Наиболее сильное
посинение происходило в случае электролита III,
чуть менее сильное – в электролите I, при этом в
обоих случаях наблюдалось полное растворение
осадка (табл. 1) Электролит II приобрел голубую
окраску, при этом наблюдали заметное уменьше-
ние количества осадка.

Наблюдаемые изменения электролитов, оче-
видно, связаны с образованием в подкисленных
растворах гекса- и паравольфрамат-ионов
[H2W6O22]2– и [H2W12O42]10–, а также вольфрамо-
цинкатных гетерополианионов [ZnW12O40]6–,
[ZnW11Zn(H2O)O39]8– [17–19]. Частичное восста-
новление вольфрама в составе этих изополи- и ге-
терополианионов (ИПА и ГПА) приводит к обра-
зованию вольфрамовых синей. Восстановителем
может служить водород, выделяющийся как на
катоде при электролизе молекул кислоты или во-
ды, так и на аноде за счет термолиза воды. Учиты-
вая более слабую интенсивность окраски элек-
тролита II, можно предположить, что концентра-
ция ИПА и ГПА в нем меньше, чем в двух других
электролитах, несмотря на промежуточное значе-
ние рН и восстановительные свойства щавелевой
кислоты. Препятствовать формированию воль-
фрамоцинкатных ГПА в такой среде может обра-
зование устойчивых оксалатных комплексов
цинка и вольфрама.

В табл. 1 представлены данные по конечному
напряжению формирования, толщине и внешне-
му виду образцов, сформированных в различных
электролитах. В электролите III (с H2SO4) форми-
рование оксидных покрытий происходит при
наибольшем напряжении. При этом формируют-
ся гладкие, светло-зеленые покрытия толщиной
∼40 мкм. Наиболее тонкие серые покрытия обра-
зуются в электролите II (c H2C2O4). Таким обра-
зом, прослеживается некоторая корреляция меж-
ду рН электролитов, конечным напряжением
формирования и толщиной покрытий.

Меньшие значения конечного напряжения и
толщины ПЭО-покрытий свидетельствуют о по-
вышенной растворяющей способности электро-
лита II по отношению к титану и его оксиду за
счет комплексообразования между оксалат-иона-
ми и ионами титана, эжектируемых в электролит
под действием электрических разрядов. На осно-
вании данных [20, 21] можно говорить о большей
стабильности поверхностных комплексов диок-
сида титана с щавелевой кислотой, чем с уксус-
ной кислотой. Образованию устойчивых ком-
плексов может способствовать восстановление
титана до более низких степеней окисления.

Согласно результатам энергодисперсионного
анализа (табл. 2), все сформированные ПЭО-
слои содержат как компоненты электролитов –
вольфрам, цинк и углерод, так и материал основы –
титан. Отметим, что сера не обнаружена в составе
ПЭО слоев, сформированных в электролите с
серной кислотой, в то время углерод обнаружен
во всех покрытиях. Значительным отличием эле-
ментного состава Ti/W-Zn (II) образца является
очень низкое содержание цинка – не более 0.4 ат. %,
тогда как содержание вольфрама и титана сопо-
ставимо с другими образцами.

Объяснить различие в концентрациях цинка в
составе ПЭО-покрытий (2.4–2.6 ат. % в образцах
Ti/W-Zn (I) и Ti/W-Zn (III) и только 0.4 ат. % в об-
разце Ti/W-Zn (II)) можно, если предположить,
что встраивание цинка в состав ПЭО-покры-
тий происходит в результате термолиза ГПА
[ZnW12O40]6– или их лакунарных форм в условиях
электрических разрядов на поверхности анода.
Учитывая, что большая часть ионов цинка в элек-
тролите II находится в составе устойчивых окса-

Таблица 1. Конечное напряжения формирования Uк, состояние электролитов, содержащих 0.1 М Na2WO4 + 0.05 М
Zn(CH3COO)2 с добавлением различных кислот, толщина h и цвет полученных ПЭО-покрытий

Образец Кислота
Состояние электролита

Uк, В h, мкм Цвет образца
до ПЭО после ПЭО

Ti/W-Zn (I) 0.1 М CH3COOH Дисперсный Истинный, синий 194 ± 17 14 ± 3 Серо-зеленый
Ti/W-Zn (II) 0.05 М H2C2O4 Дисперсный Дисперсный, голубой 185 ± 12 8 ± 2 Серый
Ti/W-Zn (III) 0.05 М H2SO4 Дисперсный Истинный, синий 318 ± 15 38 ± 3 Светло-зеленый



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 9  2022

ПЛАЗМЕННО-ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ 1313

латных комплексов, концентрация ГПА в нем бу-
дет ниже, чем в электролитах I и III, о чем свиде-
тельствует наименьшая интенсивность окраски
при образовании гетерополисиней. Больший от-
рицательный заряд ГПА будет способствовать их
миграции к поверхности анода, и, следовательно,
их повышенной концентрации в приэлектродном
слое. За счет больших размеров, сконцентриро-
ванные в приэлектродном слое ГПА будут экра-
нировать поверхность анода, препятствуя адсорб-
ции других анионов, в том числе оксалатных ком-
плексов цинка. На участие ГПА может указывать
тот факт, что при ПЭО-обработке титана в элек-
тролите, аналогичном по составу электролиту I, но
содержащем меньше Zn(CH3COO)2 (0.04 моль/л)
[9], встраивание цинка и вольфрама в состав
ПЭО-покрытий происходит в том же соотноше-
нии W : Zn = 3.3.

Высокое содержание вольфрама (8–10 ат. %)
во всех ПЭО-покрытиях предполагает наличие кис-
лородных соединений вольфрама в их составе, что
подтверждается результатами РФА (рис. 1–3). Из
анализа приведенных рентгенограмм видно, что
фазовый состав покрытий зависит от природы
добавленной кислоты. В результате одностадий-
ного ПЭО титана в электролитах I и III образуют-
ся ПЭО-слои, содержащие диоксид титана в мо-
дификациях рутил или анатаз, соответственно, и
натрий-вольфрамовые бронзы (рис. 1, 3). ПЭО-
слои, сформированные в электролите II, включа-
ют в состав оксид вольфрама WO3 и цинк-воль-
фрамовую бронзу Zn0.3WO3 (рис. 2). Отсутствие
кристаллического диоксида титана в составе
ПЭО-покрытий в этом случае, по-видимому, свя-
зано с недостаточной мощностью электрических
разрядов, развивающихся на поверхности более
тонких покрытий, образующихся в электролите
со щавелевой кислотой, обладающей повышен-
ным растворяющим действием по отношению к
титану и его оксиду. Можно предположить, что
диоксид титана в составе ПЭО-покрытий нахо-
дится в аморфном состоянии, что подтверждает-
ся наличием гало в области 2θ 20°–30° на рентге-
нограмме образца Ti/W-Zn (II) (рис. 2).

Принимая во внимание тот факт, что в покры-
тиях, полученных в электролитах I и III, обнару-
жено ∼2 ат. % Zn, можно предположить, что Zn-
содержащие соединения в их составе находятся в

Таблица 2. Элементный состав полученных ПЭО-по-
крытий

Образец
Элементный состав, ат. %

С O Ti W Zn Na

Ti/W-Zn (I) 26.3 59.2 3.3 8.5 2.6 –
Ti/W-Zn (II) 25.7 57.8 5.4 10.6 0.4 0.6
Ti/W-Zn (III) 24.8 59.3 4.3 9.1 2.4 –

Рис. 1. Рентгенограммы образца Ti/W-Zn(I) до и после отжига при 500 и 700°С.
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аморфном состоянии. Отжиг образцов должен
способствовать их кристаллизации. Действитель-
но, после отжига на воздухе в составе образцов с
ПЭО-покрытиями обнаружен кристаллический

вольфрамат цинка (рис. 1–3). В составе образцов
Ti/W-Zn (I) и Ti/W-Zn (III) вольфрамат цинка
ZnWO4 кристаллизуется в результате отжига уже
при 500°С, тогда как в случае образца Ti/W-Zn (II) –

Рис. 2. Рентгенограммы образца Ti/W-Zn(II) до и после отжига при 500 и 700°С.
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Рис. 3. Рентгенограммы образца Ti/W-Zn(III) до и после отжига при 500 и 700°С.
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только после отжига при 700°С. Следует отме-
тить, что вольфрамат цинка и цинквольфрамовые
бронзы образуются также в результате термолиза
вольфрамоцинкатных ГПА [22, 23].

Согласно СЭМ-изображениям ПЭО-покры-
тий, приведенным на рис. 4, морфология поверх-
ности образцов также в значительной степени за-
висит от состава электролита. Наиболее неодно-
родная поверхность, на которой видны как
крупные, так и мелкие поры, характерна для об-
разца Ti/W-Zn (III) (рис. 4в). В электролите с до-
бавлением щавелевой кислоты формируются од-
нородные покрытия с большим количеством пор
размером <10 мкм (рис. 4б). По сравнению с
Ti/W-Zn (II), на поверхности образца Ti/W-Zn (I)
(рис. 4а) число пор меньше, а их размеры заметно
больше. Обработка изображений с помощью про-
граммы ImageJ позволила определить поверх-

ностную пористость покрытий (табл. 3), которая
согласуется с визуальными наблюдениями.

На поверхности всех ПЭО-покрытий, ото-
жженных при 500°С (рис. 4г–4е), наблюдается
образование кристаллов вблизи пор. При этом в
случае образца Ti/W-Zn (II) заметный рост кри-
сталлов происходит также внутри пор, что приво-
дит к незначительному уменьшению поверхност-
ной пористости покрытий (табл. 3). Рост пори-
стости в результате отжига образцов Ti/W-Zn (I) и
Ti/W-Zn (III), очевидно, связан с образованием
трещин на поверхности покрытий (рис. 4г, 4е).

Еще более значительные изменения морфоло-
гии образцов Ti/W-Zn (I) и Ti/W-Zn (II) наблюда-
ются после их отжига при 700°С (рис. 4ж, 4з). На
поверхности обоих образцов образуются кри-
сталлы разной формы и размера, детальный ана-
лиз которых приведен на рис. 5. Поверхность об-
разца Ti/W-Zn (I) плотно покрывается вытянуты-
ми кристаллами толщиной ~200 нм и длиной не
более 400 нм. Согласно данным энергодисперси-
онного анализа, атомное отношение вольфрама и
цинка в кристаллах соответствует вольфрамату
цинка. На поверхности Ti/W-Zn (II) наблюдают-
ся преимущественно крупные кристаллы (диа-
метром 2–3 мкм), состав которых соответствует
триоксиду вольфрама (рис. 5б). В меньшей степе-
ни рост кристаллов при 500–700°С выражен для
ПЭО-покрытия, полученного в электролите с
серной кислотой (рис. 4е, 4и). Образующиеся на

Таблица 3. Поверхностная пористость (%) исходных и
отожженных образцов

Образец Без отжига
Температура, °С

500 700

Ti/W-Zn (I) 6.0 7.7 6.8
Ti/W-Zn (II) 10.0 9.2 9.0
Ti/W-Zn (III) 7.3 8.4 8.3

Рис. 4. СЭМ-изображения поверхности исходных (а–в), отожженных при 500°С (г–е) и 700°С (ж–и) ПЭО-покрытий.
(а, г, ж) – Ti/W-Zn (I); (б, д, з) – Ti/W-Zn (II); (в, е, и) – Ti/W-Zn (III).

(ж) 5 мкм (з) 5 мкм (и) 5 мкм

(г) 5 мкм (д) 5 мкм (е) 5 мкм

(а) 10 мкм (б) (в)10 мкм 10 мкм

Ti/W-Zn (I) Ti/W-Zn (II) Ti/W-Zn (III)

T
 =

 7
00
°C

T
 =

 5
00
°C
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поверхности образцов Ti/W-Zn (III) отдельные
кристаллы по форме и составу аналогичны кри-
сталлам на поверхности Ti/W-Zn (II), однако зна-
чительно меньше по размерам – их диаметр не
превышает 1 мкм (рис. 5б, 5в). Пористость по-
крытий, отожженных при 700°С, мало отличается
от их пористости после отжига при 500°С. Можно
отметить определенную корреляцию между тол-
щиной ПЭО-покрытий (табл. 1) и их термиче-
ским поведением – чем меньше толщина, тем бо-
лее сильное изменение поверхности покрытий
происходит после высокотемпературного отжига.

Результаты исследования фотокаталитических
свойств композитов в реакции деградации ани-
онного красителя индигокармина в условиях об-
лучения видимым и УФ-светом приведены в
табл. 4 и на рис. 6. Во всех случаях при облучении
видимым светом степень деградации индигокар-
мина не превышает 5%, что сопоставимо с ре-
зультатами холостого опыта (1%). Следовательно,
в условиях эксперимента (рН 5.9, видимый свет)
все полученные покрытия проявляют очень сла-
бую фотокаталитическую активность.

Рис. 5. СЭМ-изображения и элементный состав кристаллов, образовавшихся на поверхности ПЭО-покрытий, ото-
жженных при 700°С: (а) – Ti/W-Zn (I); (б) – Ti/W-Zn (II); (в) – Ti/W-Zn (III).

(а) 200 нм

(б) 200 нм

(в) 200 нм

Элементный
состав, ат. %

С

O

Ti

Zn

W

26.0

61.7

2.8

4.0

5.5

С

O

Ti

W

38.6

54.4

0.8

6.2

С

O

W

24.8

65.1

10.1
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В условиях УФ-облучения (рис. 6) все сформи-
рованные ПЭО-покрытия проявляют фотоката-
литическую активность, которая зависит как от
условий их получения, так и последующего отжи-
га. Среди серии исходных образцов наибольшую
активность проявили ПЭО-покрытия, получен-
ные в электролитах II и III, т.е. с добавлением ща-
велевой и серной кислот соответственно. Степень
деградации индигокармина в присутствии образцов
Ti/W-Zn (I), Ti/W-Zn (II) и Ti/W-Zn (III) достигает
~10, 38 и 35% соответственно, тогда как при УФ-
облучении раствора индигокармина без каких-
либо образцов она не превышает 5%. Наиболее
активные образцы Ti/W-Zn (II) и Ti/W-Zn (III)
имеют более развитую поверхность с пористо-
стью 10.0 и 7.3% (табл. 3). Поскольку по фазовому
и элементному составу эти покрытия имеют
определенные отличия, в том числе по содержа-
нию цинка, можно предположить, что именно

развитая морфология поверхности является фак-
тором, определяющим более высокую активность
этих образцов. В этом случае может быть достиг-
нута более высокая степень контакта молекул ин-
дигокармина с поверхностью фотокатализатора.

Высокотемпературный отжиг по-разному вли-
яет на активность образцов. Фотокаталитическая
активность образцов Ti/W-Zn (II) зависит от тем-
пературы отжига: степень деградации индигокар-
мина существенно снижается после отжига при
500°С и несколько повышается после отжига при
700°С. Фотокаталитическая активность образцов
Ti/W-Zn (III) практически не меняется после от-
жига, а активность образцов Ti/W-Zn (I) возрас-
тает в три раза после отжига при 700°С.

Во всех случаях прослеживается корреляция
между влиянием отжига на изменение морфоло-
гии поверхности образцов и на их фотокаталити-
ческую активность. ПЭО-покрытия, полученные
в электролите с серной кислотой, характеризуют-
ся наибольший толщиной. После высокотемпе-
ратурного отжига морфология их поверхности
меняется в меньшей степени – наблюдается рост
отдельных кристаллов, равномерно распределен-
ных по поверхности, и образование трещин. Не-
значительное изменение морфологии поверхно-
сти данных образцов Ti/W-Zn (III) соответствуют
стабильности их фотокаталитических свойств.
Поверхность Ti/W-Zn (I) образца после отжига
покрывается кристаллами вольфрамата цинка,
что приводит к увеличению их активности в де-
градации индигокармина. Напротив, образова-
ние крупных кристаллов триоксида вольфрама на
поверхности Ti/W-Zn (II) образца заметно сни-
жает его фотоактивность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние природы кислоты, до-
бавляемой в водный электролит с Na2WO4 и
Zn(CH3COO)2, а также высокотемпературной об-
работки на состав, морфологию поверхности и
фотокаталитические свойства оксидных гетеро-
структур, формируемых на поверхности титана
одностадийным методом ПЭО.

Согласно результатам энергодисперсионного
анализа, ПЭО-слои, сформированные в электро-
литах с серной и уксусной кислотами, содержат
2.4–2.6 ат. % Zn и 8.5–9.1 ат. % W. Одновременное
встраивание цинка и вольфрама может быть свя-
зано с участием вольфрамовоцинкатных гетеро-
полианионов в образовании ПЭО-покрытий.
В электролите с щавелевой кислотой образуются
устойчивые оксалатные комплексы цинка, вслед-
ствие чего концентрация ГПА меньше, в резуль-
тате формируются ПЭО-слои, содержащие до
0.4 ат. % Zn.

Таблица 4. Степень деградации (%) индигокармина в
условиях облучения видимым светом в отсутствие и в
присутствии образцов до и после их отжига

Образец Без 
отжига

Температура,°С

500 500

Холостой эксперимент 1 – –
Ti/W-Zn (I) 3.5 3.5 3.0
Ti/W-Zn (II) 3.5 4.0 5.0
Ti/W-Zn (III) 2.0 4.5 5.0

Рис. 6. Степень деградации индигокармина (10 мг/л)
в условиях УФ-облучения в отсутствие и в присут-
ствии образцов до и после их отжига.
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По данным РФА, в электролитах с уксусной и
серной кислотами образуются ПЭО-слои, содер-
жащие диоксид титана в модификациях рутил
или анатаз соответственно, и натрий-вольфрамо-
вые бронзы. В составе ПЭО-слоев, сформирован-
ных в электролите с щавелевой кислотой, обнару-
жены триоксид вольфрама и цинк-вольфрамовая
бронза. Во всех случаях вольфрамат цинка ZnWO4
кристаллизуется в составе ПЭО-слоев после от-
жига на воздухе при температурах 500 и/или
700°С.

Показано, что все сформированные покрытия
проявляют фотокаталитическую активность в ре-
акции разложения индигокармина в условиях
УФ-облучения. Полученные пленочные гетеро-
структуры перспективны в качестве фотокатали-
заторов очистки сточных вод от органических за-
грязнителей, в том числе в проточных системах.
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Композиты Ti/TiO2–ZrTiO4–ZrO2, Ti/TiO2–CeO2 и Ti/TiO2–ZrTiO4 сформированы одностадий-
ным методом плазменно-электролитического оксидирования (ПЭО) в водных электролитах, со-
держащих 0.05 М Zr(SO4)2, 0.05 М Ce(SO4)2 или их смеси. Для изучения морфологии поверхности и
состава композитов использованы методы сканирующей электронной микроскопии, рентгенофа-
зового и энергодисперсионного анализа. Фотоэлектрохимические свойства композитов изучены в
условиях УФ-облучения при изменении потенциала от 0.0 до 1.2 В. Высокую фотоэлектрохимиче-
скую активность проявляют Ti/TiO2–ZrTiO4–ZrO2 композиты, которые генерируют фототоки ве-
личиной 73 мкА без наложения потенциала и 230 мкА при наложении потенциала от 0.2 до 1.2 В. Та-
кие композиты перспективны в качестве активных фотоанодов для разложения воды. Добавки це-
рия в состав ПЭО-покрытий приводят к резкому снижению фототоков (0.1–10 мкА).

Ключевые слова: оксиды церия, циркония и титана, фототоки, плазменно-электролитическое окси-
дирование
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время для решения экологиче-

ских и энергетических проблем современного
мира активно разрабатываются “зеленые техно-
логии”, основанные на использовании полупро-
водниковых материалов в качестве электро- и фо-
токатализаторов. Примером такой технологии
является фотоэлектрохимическое разложение
воды с целью экологически чистого получения
водорода с использованием различных полупро-
водниковых материалов [1, 2], среди которых
наиболее изучен диоксид титана [2–4]. Его пре-
имуществами являются высокая химическая
стабильность, безопасность для окружающей
среды и низкая стоимость [4]. Однако широкое
практическое применение электродов на основе
диоксида титана ограничено поглощением толь-
ко в УФ-диапазоне (Eg ~ 3.2 эВ), низкой кванто-
вой эффективностью из-за слабого разделения
фотогенерированных носителей заряда и медлен-
ной скоростью окисления воды. Улучшить фото-
электрохимические свойства диоксида титана
можно путем его допирования или модифициро-
вания различными элементами [5], среди кото-

рых особый интерес представляют церий и цир-
коний [6–11].

Использование циркония в качестве модифи-
катора диоксида титана обусловлено тем, что ти-
тан и цирконий принадлежат к одной и той же
группе элементов, а их четырехвалентные катио-
ны имеют сопоставимые ионные радиусы [3].
Кроме того, оксиды обоих элементов (TiO2 и
ZrO2) являются полупроводниками n-типа со
схожими физико-химическими свойствами, что,
вероятно, приводит к их взаимодействию при
приготовлении катализатора [8].

Оксид церия эффективен в многочисленных
реакциях фотокаталитической деградации раз-
личных органических веществ, и в ряде случаев
модификация церием различных полупроводни-
ковых материалов, в том числе оксидов титана и
циркония, приводит к значительному увеличе-
нию их активности [6, 9, 11, 12].

Согласно [13–24], Ce-, Zr-содержащие оксид-
ные слои на титане с хорошей адгезией к метал-
лической подложке можно получить одностадий-
ным методом плазменно-электролитического ок-

УДК 544.478:544.52:544.653.1
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сидирования (ПЭО). ПЭО – электрохимическое
окисление поверхности металла или сплава под
действием искровых и дуговых электрических
разрядов [25]. В качестве электролитов для ПЭО-
формирования таких сложнооксидных систем
используют растворы, содержащие наноразмер-
ные частицы ZrO2 [13, 14], CeO2 [15, 16] или водо-
растворимые соли циркония и церия [17–24].
Большинство исследований посвящено изуче-
нию коррозионной стойкости и износостойкости
[13, 15–17, 19, 21], твердости [13, 16] и жаропроч-
ности [14] Ce- и/или Zr-содержащих ПЭО-слоев.
В ряде работ изучались биосовместимость [13] и
каталитические свойства [22–25] таких покры-
тий. В то же время фото- и фотоэлектрохимиче-
ские свойства подобных систем практически не
изучены. Кроме того, для введения церия в состав
ПЭО-слоев на титане, как правило, используют
сульфат церия(III), в то время как применение
сульфата церия(IV) мало изучено.

Цель работы состояла в ПЭО-формировании
Ce- и/или Zr-содержащих оксидных слоев на ти-
тане в водных электролитах, содержащих сульфа-
ты церия(IV) и/или циркония(IV), исследовании
их состава, морфологии поверхности и фотоэлек-
трохимической активности в условиях облучения
УФ-светом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электроды для ПЭО изготавливали из листо-
вого титана марки ВТ1-0 в виде пластинок разме-
ром 2.0 × 2.0 × 0.05 см. Предварительную обра-
ботку образцов, которая включала механическое
шлифование, полирование в смеси концентриро-
ванных кислот (HF : HNO3 = 1 : 3), промывание и
сушку, проводили аналогично [22].

ПЭО-обработку проводили в гальваностатиче-
ских условиях при плотности анодного тока i =
= 0.05 А/см2 в течение 10 мин в водных электро-
литах, содержащих 0.05 М Ce(SO4)2, 0.05 М
Zr(SO4)2 или их смеси. Для приготовления элек-
тролитов использовали коммерческие реактивы
Zr(SO4)2·4H2O, Ce(SO4)2·4H2O марки “х. ч.” и ди-
стиллированную воду. В качестве источника пи-
тания использовали тиристорный агрегат ТЕР4-
63/460Н с однополярной импульсной формой то-
ка. Температура электролита в ходе ПЭО не пре-
вышала 26°С. После оксидирования образцы

промывали дистиллированной водой и сушили
на воздухе.

Фазовый состав полученных образцов изучали
методом рентгенофазового анализа (РФА) с по-
мощью дифрактометра Bruker D8 ADVANCE
(Германия) в СuKα-излучении с использованием
программы поиска “EVA” с банком данных
“PDF-2”. Морфологию поверхности и элемент-
ный состав покрытий исследовали на сканирую-
щем электронном микроскопе (СЭМ) высокого
разрешения Hitachi S5500 (Япония), оснащенном
приставкой Thermo Scientific (США) для прове-
дения энергодисперсионного рентгеноспек-
трального анализа. Глубина проникновения зон-
дирующего луча ~1 мкм.

Для исследования фотоэлектрохимических
свойств образцов применяли потенциостат-галь-
ваностат Autolab PGSTAT302N (Великобрита-
ния), в качестве источника УФ-облучения ис-
пользовали лампу Labino Duo UV S135 Midlight
(35 Вт) с максимумом излучения при длине волны
λ = 365 нм. В качестве рабочих электродов исполь-
зовали ПЭО-образцы S = 4 см2, противоэлектродом
служила платиновая проволока, электродом срав-
нения – хлоридсеребряный электрод. Измерения
проводили в фосфатном буфере (pH 6.86) при нало-
жении потенциала от 0.0  до 1.2 В с шагом 0.2 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведены обозначения образцов,
составы электролитов для ПЭО, значения конеч-
ного напряжения формирования. Как показыва-
ет анализ табл. 1, конечное напряжение форми-
рования Uf зависит от состава электролита.
В электролите, содержащем 0.05 М Zr(SO4)2, его
значение приближается к 200 В, а в электролите,
содержащем 0.05 М Ce(SO4)2, Uf = 93 В. В сме-
шанном электролите конечное напряжение
формирования имеет промежуточное значение
(∼121 В). Бóльшая величина Uf может свидетель-
ствовать о большем сопротивлении образую-
щихся покрытий.

От состава электролита зависит и цвет покры-
тий. Покрытия, сформированные в электролите,
содержащем 0.05 М Zr(SO4)2, являются однород-
ными и имеют светло-серую окраску. Покрытия,
полученные в электролите, содержащем 0.05 М

Таблица 1. Обозначения образцов и значения конечного напряжения Uf, В в зависимости от состава электролитов

Образец Электролит Uf, В Внешний вид покрытий

Ti/Zr 0.05 М Zr(SO4)2 197 Однородные светло-серые
Ti/Ce 0.05 М Ce(SO4)2 93 Коричневые, муаровые

Ti/Zr + Ce 0.05 М Zr(SO4)2 + 0.05 М Ce(SO4)2 121 Однородные серо-зеленые
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Ce(SO4)2, коричневые со светлыми вкрапления-
ми по всей площади. Образцы Ti/Zr + Ce одно-
родные и имеют серо-зеленую окраску.

На рис. 1 приведены рентгенограммы покры-
тий, сформированных в различных электролитах.
На рентгенограммах образцов Ti/Zr (рис. 1а),
присутствуют рефлексы, отнесенные к диоксиду
титана в модификации рутил, ZrO2 и ZrTiO4.
В электролите, содержащем 0.05 М сульфат це-
рия(IV), образуются покрытия, содержащие TiO2
в модификациях рутил и анатаз, и CeO2 (рис. 1б).
На рентгенограммах образцов Ti/Zr + Ce видны
пики TiO2 со структурой рутила и ZrTiO4 (рис. 1в).

Согласно данным энергодисперсионного ана-
лиза (табл. 2), все полученные ПЭО-покрытия

содержат высокое количество углерода, элемен-
ты, входящие в состав компонентов электролита
(за исключением серы), и титан. Наибольшие
концентрации циркония и церия наблюдаются в
составе образцов Ti/Zr и Ti/Ce, сформированных
в индивидуальных электролитах. Концентрации
тех же элементов в образце Ti/Zr + Ce, получен-
ном в смешанном электролите, значительно ни-
же, несмотря на использование тех же концен-
траций сульфатов церия и циркония. При этом
более высокое соотношение Zr/Ti (∼2) в Ti/Zr об-
разце, по сравнению с Ti/Zr + Ce образцом (0.4),
предполагает в первом случае преобладание
цирконийсодержащих фаз, а во втором – титан-
содержащих фаз. При более низких концентра-
циях циркония в покрытиях Zr(IV) включается в
решетку TiO2 с образованием ZrTiO4. При более
высоких концентрациях циркония, наряду с ти-
танатом циркония, возможно образование ZrO2.
Эти данные согласуются с результатами РФА
(рис. 1).

Таким образом, при ПЭО-обработке титана в
смешанном электролите, содержащем сульфаты
церия и циркония в тех же концентрациях, что и
в индивидуальных электролитах, формируются
покрытия с меньшим содержанием каждого из
активных компонентов.

Согласно СЭМ-изображениям, приведенным
на рис. 2, все покрытия имеют структурирован-
ную и пористую поверхность. При этом на по-
верхности Zr-содержащих ПЭО-покрытий пре-
обладают поры диаметром 500 нм, в то время как
на поверхности Ce-содержащих ПЭО-покрытий
доминируют поры диаметром 1 мкм.

Фотоэлектрохимическую активность сформи-
рованных композитов оценивали путем измере-
ния интенсивности фототоков при изменении
потенциалов от 0 до 1.0–1.2 В. Профили фотото-
ков во времени при разных потенциалах приведе-
ны на рис. 3, значения фототоков – в табл. 3. Без
наложения потенциала заметные по величине
фототоки в условиях УФ-облучения возникают
только для Zr-содержащих ПЭО-слоев (Ti/Zr и

Рис. 1. Рентгенограммы образцов: (а) Ti/Zr, (б) Ti/Ce
и (в) Ti/Zr + Ce.

10 20 30 40 50 60 70 80
2�, град

TiO2 (рутил)

ZrTiO4

ZrO2

TiO2 (анатаз)

CeO2

(a)

(б)

(в)

Ti
Ti

Ti Ti

Ti
Ti

Ti

Ti Ti
Ti

Ti

Рис. 2. СЭМ-снимки поверхности образцов: (а) Ti/Zr, (б) Ti/Ce и (в) Ti/Zr + Ce.

(а) 10 мкм (б) 10 мкм (в) 10 мкм
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Ti/Zr + Ce). В случае Ti/Ce образца наблюдается
очень слабый отклик ~0.1 мкА. При этом наи-
большие по величине (до 73 мкА) и устойчивые во
времени фототоки генерируются на Ti/Zr образ-
це. В случае Ti/Zr + Ce образца значения токов не
только намного ниже (10 мкА), но они постепен-
но затухают с течением времени и ростом циклов
облучений.

Наложение потенциала на электроды, которое
способствует транспорту электронов к проводя-
щей подложке, во всех случаях приводит к увели-
чению интенсивностей генерируемых фототоков.
Резкое увеличение фототоков от 73 до 230 мкА на-
блюдается при наложении потенциала 0.2 В на
Ti/Zr электрод, при этом дальнейшее повышение
потенциала вплоть до 1.2 В приводит к незначи-
тельному росту интенсивности фототоков. В слу-
чае двух других образцов увеличение фототоков с
ростом потенциала незначительно.

Таким образом, Ti/Zr образец обладает наи-
большей фотоэлектрохимической активностью.
Согласно результатам рентгенофазового анализа,
на поверхности этого образца имеются сложно-
оксидные гетероструктуры TiO2–ZrO2–ZrTiO4,
представляющие собой смесь разных полупро-
водниковых фаз. По мнению авторов [26, 27], вы-
сокая фотоэлектрохимическая активность слож-
нооксидных систем TiO2–ZrO2 и TiO2–ZrTiO4
обусловлена эффективным разделением фотоге-
нерированных электронов и дырок и лучшим пе-
реносом электронов за счет гетероперехода меж-
ду двумя полупроводниками. Эти предположения
подтверждаются также фотоэлектрохимически-
ми исследованиями ПЭО-покрытий, сформиро-
ванных в тетраборатном электролите и содержа-
щих диоксид титана преимущественно в модифи-
кации рутил. Согласно экспериментальным
данным, значения фототоков, измеренных на
этих ПЭО-электродах в тех же самых условиях, не
превышают 2 мкА.

Низкая фотоэлектрохимическая активность
образцов Ti/Ce и Ti/Zr + Ce может быть связана с
присутствием в их составе церия, оксиды которо-
го в ряде случаев обладают низкой фотокаталити-
ческой активностью [12, 28, 29] и УФ-протектор-
ными свойствами [30]. Отметим, что в обоих про-
цессах ключевую роль играет образование
фотогенерированных зарядов. Низкая фотоката-
литическая активность частиц диоксида церия,
по мнению авторов [28], объясняется как их спо-
собностью поглощать кванты света, приобретая
свойства УФ-фильтра, так и нестехиометрично-
стью их состава. При взаимодействии с гидрок-
сильными и супероксидными радикалами несте-
хиометричные частицы CeO2 – х способны окис-
ляться до CeO2, препятствуя протеканию
процесса фотоокисления органических ионов.
Нанесение смешанных оксидов церия Ce(III) и
Ce(IV) на поверхность частиц диоксида титана
приводит к значительному снижению его фото-
каталитической активности [29], что может быть
обусловлено способностью оксида церия захва-
тывать электроны и дырки, фотогенерированные
в TiO2.

Рис. 3. Значения фототоков, генерируемых образца-
ми: (а) Ti/Zr, (б) Ti/Ce и (в) Ti/Zr + Ce без наложения
(1) и с наложением потенциалов: 2 – 0.2; 3 – 1.0; 4 – 0.6;
5 – 1.2 В.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены особенности формирования, состав
и фотоэлектрохимические свойства Ce- и/или
Zr-содержащих оксидных покрытий на титане,
полученных одностадийным методом плазмен-
но-электролитического оксидирования в водных
электролитах, содержащих 0.05 М Zr(SO4)2 и/или
0.05 M Ce(SO4)2. Наибольшие концентрации цир-
кония или церия обнаружены в составе покрытий,
сформированных в индивидуальных электролитах,
в то время как использование смешанного электро-
лита ведет к уменьшению встраивания этих эле-
ментов. Наилучшими фотоэлектрохимическими
свойствами обладают композиты, на поверхности
которых находятся гетероструктуры TiO2–ZrTiO4–
ZrO2. Введение церия в состав ПЭО-покрытий
приводит к значительному снижению фотоэлек-
трохимической активности композитов (Ti/TiO2–
CeO2 и Ti/TiO2–ZrTiO4), что может быть связано со
способностью оксида церия поглощать кванты
света и захватывать электроны и дырки, фотоге-
нерированные в TiO2.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена в рамках государственного зада-
ния Института химии ДВО РАН № FWFN(0205)-2022-
0001.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта инте-
ресов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Maeda K., Domen K. // J. Phys. Chem. Lett. 2010. V. 1.

№ 18. P. 2655. 
https://doi.org/10.1021/jz1007966

2. Hisatomi T., Kubota J., Domen K. // Chem. Soc. Rev.
2014. V. 43. № 22. P. 7520. 
https://doi.org/10.1039/c3cs60378d

3. Vasić M.B., Randjelović M.S., Momćilović M.Z. et al. //
Process. Appl. Ceram. 2016. V. 10. № 3. P. 189. 
https://doi.org/10.2298/PAC1603189V

4. Кудряшова Ю.С., Здравков А.В., Уголков В.Л. и др. //
Физика и химия стекла. 2020. Т. 46. № 4. С. 427.

5. Chawla P., Tripathi M. // Int. J. Hydrogen Energy.
2016. V. 41. № 19. P. 7987. 
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2015.11.118

6. Duan P.Z., Gao S.H., Lia X. et al. // J. Electroanal.
Chem. 2019. V. 841. P. 10. 
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2019.03.061

7. Contreras-García M.E., García-Benjume M.L., Macías-
Andrés V.I. et al. // Mater. Sci. Eng. B: Solid-State Ma-
ter. Adv. Technol. 2014. V. 183. P. 78. 
https://doi.org/10.1016/j.mseb.2014.01.007

8. Lukáč J., Klementová M., Bezdička P. et al. // Appl.
Catal. B: Environ. 2007. V. 74. P. 83. 
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2007.01.014

9. Kusmierek E.A. // Catalysts. 2020. V. 10. P. 1435. 
https://doi.org/10.3390/catal10121435

10. Singh K.P., Shin C.H., Lee H.Y. et al. // ACS Appl. Na-
no Mater. 2020. V. 3. № 4. P. 3634. 
https://doi.org/10.1021/acsanm.0c00346

11. Kumar V., Chen W.F., Zhang X.C. et al. // Ceram. Int.
2019. V. 45. № 17. P. 22085. 
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2019.07.225

12. Jiang B.T., Zhang S.Y., Guo X.Z. et al. // Appl. Surf. Sci.
2009. V. 255. № 11. P. 5975. 
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2009.01.049

13. Molaei M., Nouri M., Babaei K. et al. // Surf. Interfaces
2021. V. 22. P. 100888. 
https://doi.org/10.1016/j.surfin.2020.100888

14. Zhou K., Xie F.Q., Wu X.Q. et al. // Materials. 2020.
V. 13. № 1. P. 11. 
https://doi.org/10.3390/ma13010011

15. Aliofkhazraei M., Gharabagh R.S., Teimouri M. et al. //
J. Alloys Compd. 2016. V. 685. P. 376. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2016.05.315

16. Di S.C., Guo Y.P., Lv H.W. et al. // Ceram. Int. 2015.
V. 41. № 5. P. 6178. 
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2014.12.134

17. Yang C., Cui S.H., Wu Z.C. et al. // Tribol. Int. 2021.
V. 160. P. 107018. 
https://doi.org/10.1016/j.triboint.2021.107018

18. Руднев В.С., Килин К.Н., Яровая Т.П. и др. // Защита
металлов. 2008. Т. 44. № 1. С. 69.

Таблица 2. Фазовый и элементный состав ПЭО-слоев

Образец
Элементный состав, ат. %

C O Ti Zr Ce

Ti/Zr 26.0 55.2 5.8 12.9 –
Ti/Ce 25.8 58.5 10.8 – 3.8
Ti/Zr + Ce 14.0 65.3 13.8 6.1 0.8

Таблица 3. Значения фототоков I при разных потенци-
алах на Ti/Zr, Ti/Ce и Ti/Zr + Ce образцах в фосфатном
буфере (pH 6.86) при освещении УФ-светом

Е, В
I, мкА

Ti/Zr Ti/Ce Ti/Zr + Ce

0.0 73 0.1 10.0
0.2 230 0.4 6.0
0.4 230 0.4 8.5
0.6 230 0.5 9.0
0.8 230 1.0 8.0
1.0 230 2.4 8.0
1.2 230 9.5 8.0



1324

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 9  2022

ВАСИЛЬЕВА и др.

19. Малышев И.В., Руднев В.С. // Физикохимия по-
верхности и защита материалов. 2020. Т. 56. № 2.
С. 192. 
https://doi.org/10.31857/S0044185620020163

20. Руднев В.С., Малышев И.В., Лукиянчук И.В. и др. //
Физикохимия поверхности и защита материалов.
2012. Т. 48. № 4. С. 391. 
https://doi.org/10.1134/S207020511203015X

21. Руднев В.С., Яровая Т.П., Недозоров П.М. и др. //
Физикохимия поверхности и защита материалов.
2011. Т. 47. № 5. С. 517.

22. Tarkhanova I.G., Bryzhin A.A, Gantman M.G. et al. //
Surf. Coat. Technol. 2019. V. 362. P. 132. 
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2019.01.101

23. Штефан В.В., Смирнова А.Ю. // Электрохимия.
2015. Т. 51. № 12. С. 1309. 
https://doi.org/10.7868/S0424857015120105

24. Liu X.Y., Wang K., Zhou Y. et al. // J. Alloys Compd.
2019. V. 792. P. 644. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2019.04.057

25. Эпельфельд А.В., Белкин П.Н., Борисов А.М. и др.
Современные технологии модификации поверх-
ности материалов и нанесения защитных покры-
тий. Т. I: Микродуговое оксидирование. М.–СПб.:
Реноме, 2017. 648 с.

26. Guerrero-Araque D., Ramírez-Ortega D., Acevedo-Peña P.
et al. // J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 2017.
V. 335. P. 276. 
https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2016.11.030

27. Liu C.Q., Li X., Wu Y.T. et al. // Ceram. Int. 2019. V. 45.
P. 17163. 
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2019.05.271

28. Волков А.А., Бойцова Т.Б., Стожаров В.М. и др. //
Журн. общ. химии. 2020. Т. 90. № 2. С. 308. 
https://doi.org/10.31857/S0044460X20020183

29. Gao H., Qiao B., Wang T.J. et al. // Ind. Eng. Chem.
Res. 2014. V. 53. № 1. P. 189. 
https://doi.org/10.1021/ie402539n

30. Колесник И.В., Щербаков А.Б., Козлова Т.О. и др. //
Журн. неорган. химии. 2020. Т. 65. № 7. С. 872.



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2022, том 67, № 9, с. 1325–1331

1325

ИЗВЛЕЧЕНИЕ ИОНОВ Sb3+ БИОГЕННЫМИ 
КРЕМНИЙСОДЕРЖАЩИМИ МАТЕРИАЛАМИ

© 2022 г.   А. Н. Холомейдикa, *, А. Е. Панасенкоa

aИнститут химии ДВО РАН, пр-т 100-летия Владивостока, 159д, Владивосток, 690002 Россия
*e-mail: anik@ich.dvo.ru

Поступила в редакцию 27.12.2021 г.
После доработки 21.03.2022 г.

Принята к публикации 21.03.2022 г.

Из сельскохозяйственных отходов (шелухи и соломы риса) получены функциональные кремнийсо-
держащие материалы: кремнеуглеродный продукт, высокочистый аморфный диоксид кремния,
алюмосиликат натрия и железосодержащий магнитоактивный композиционный материал с удель-
ной поверхностью от 56.7 до 470 м2/г. Определены химический и фазовый составы полученных об-
разцов, методом сканирующей электронной микроскопии установлена морфология частиц, изме-
рена удельная поверхность, записаны ИК-спектры. Исследована возможность использования по-
лученных материалов для удаления ионов сурьмы из водных растворов. Установлено, что
алюмосиликаты натрия и железосодержащие композитные материалы на основе биогенного крем-
незема обладают высокой емкостью по отношению к ионам сурьмы, которая составляет 596 и
386 мг/г соответственно. Использованный подход позволяет, во-первых, безопасно утилизировать
солому и шелуху риса, а также сократить выбросы в атмосферу микродисперсного аморфного крем-
незема SiO2, который образуется при ее открытом сжигании и вызывает заболевания дыхательных
путей. Во-вторых, исследование позволяет решить проблему очистки природных и техногенных
вод, загрязненных сурьмой(III), которые образуются в районе сурьмяных месторождений при про-
цессах выветривания и разработке.

Ключевые слова: отходы производства риса, биогенный кремнезем, алюмосиликаты, железосодер-
жащие композиты, сурьма(III)
DOI: 10.31857/S0044457X22090069

ВВЕДЕНИЕ
Соединения сурьмы распространены в окру-

жающей среде за счет как естественных процес-
сов (выветривание горных пород, вулканической
активности), так и антропогенной деятельности
[1]. Сурьма и ее соединения используются при
производстве керамики, аккумуляторов, антипи-
ренов, катализаторов и пигментов [2]. Мировые
запасы сурьмы составляют более 2 млн т и распо-
ложены в Боливии, Китае, России, Южной Аф-
рике и Мексике [3]. Особенно остро проблема за-
грязнения сурьмой окружающей среды стоит в
регионах ее добычи из месторождений, в частно-
сти, повышенное содержание сурьмы в грунто-
вых и поверхностных водах (до 6.38 мг/л [4], при
нормативе содержания Sb в воде 0.005 мг/л (Сан-
ПиН 1.2.3685-21)) наблюдается в Китае, который,
согласно докладу Геологического общества США
за 2021 г., продолжает оставаться лидером по ее
производству, на долю которого приходится бо-
лее 52% мировой добычи руды [5].

Известно, что избыточное содержание сурьмы
в окружающей среде приводит к гибели живот-

ных, почвенных организмов и бактерий, а также
вызывает заболевания кроветворной, сердечно-
сосудистой и дыхательной систем человека [6]. В
связи с этим остро стоит вопрос об извлечении
ионов сурьмы из сточных, грунтовых и поверх-
ностных вод.

Очистку водных сред от ионов сурьмы прово-
дят разными методами, включая такие, как коагу-
ляция, флокуляция [7], мембранный метод [8],
ионный обмен [9], сорбция [10]. Благодаря эф-
фективности, простоте и низкой стоимости,
сорбционный метод очистки является наиболее
распространенным. В качестве сорбентов часто
используют материалы минерального происхож-
дения [6, 11], наиболее высокие показатели про-
являют материалы, содержащие кремний и/или
железо [12]. Модифицированные кремнеземы
прочно заняли нишу в сорбции различных пол-
лютантов [13].

Для получения кремнийсодержащих материа-
лов, в том числе высокочистого кремнезема, ко-
торые находят применение в различных отраслях
промышленности, в качестве источника широко
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используются отходы производства риса: шелуху
и солому [14, 15]. Кремнезем, силикаты, алюмо-
силикаты, композиционные материалы биоген-
ного происхождения представляют интерес в ка-
честве сорбционноактивных материалов, так как
в отличие от минеральных аналогов имеют посто-
янный состав и в них значительно меньше приме-
сей сторонних элементов.

С другой стороны, существует проблема ути-
лизации сельскохозяйственных отходов произ-
водства риса. Солому и шелуху риса преимуще-
ственно запахивают на полях или сжигают [16].
Однако эти методы неудовлетворительны с эко-
логической точки зрения из-за низкой скорости
биодеградации и выделении при сжигании мик-
рочастиц диоксида кремния, вызывающих легоч-
ные заболевания у населения в районах, где выра-
щивается рис [17]. Использование соломы и ше-
лухи риса в качестве источника кремния и сырья
для синтеза силикатных материалов позволяет
решить экологическую проблему утилизации
этих сельскохозяйственных отходов.

В настоящей работе из шелухи и соломы риса
получены оксидные кремнийсодержащие мате-
риалы различного состава и исследована возмож-
ность извлечения с их помощью ионов сурьмы из
водных растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объектов исследования выбраны
кремнийсодержащие материалы, полученные по
разным методикам из шелухи и соломы риса. Об-
разец 1: шелуху риса подвергали двухстадийному
обжигу при 300 и 500°C, аналогично [18]. Образец 2:
шелуху риса обрабатывали 0.1 М раствором соля-
ной кислоты при 90°C в течение 1 ч, отфильтро-
вывали, промывали водой, сушили и обжигали
при 600°C, аналогично [19]. Образец 3: солому
риса обрабатывали 1 М раствором NaOH (соот-
ношение т : ж = 1 : 13) при температуре 90°С в те-
чение 1 ч. Полученный гидролизат отделяли
фильтрованием от твердого целлюлозного остат-
ка, добавляли к нему разбавленный водный рас-
твор сульфата алюминия, pН раствора доводили
до 7. Выпавший осадок декантировали, промыва-
ли и сушили при 105°С, аналогично [20]. Образец 4:
аморфный диоксид кремния (образец 2) пропи-
тывали 6%-ным водным раствором оксалата же-
леза(III) с последующим прокаливанием при
400°С, аналогично [21, 22].

Элементный анализ выполняли методом энер-
годисперсионной рентгенофлуоресцентной
спектроскопии на спектрометре Shimadzu EDX
800 HS (Япония). ИК-спектры поглощения реги-
стрировали в области 400–4000 см–1 в вазелино-
вом масле на Фурье-спектрометре Bruker Vertex
70 (Германия). Рентгеновские дифрактограммы

записывали на дифрактометре Bruker D8 Advance
(Германия) в СuKα-излучении. Идентификацию
фаз проводили с использованием программы
EVA по базе данных PDF-2. Микрофотографии
получали на сканирующих электронных микро-
скопах Hitachi S-5500 (Япония) и Thermo scientific
Phenom ProX (США). Значение pH водной сус-
пензии определяли при соотношении т : ж = 1 : 10,
согласно [23], на pH-метре Hanna Edge HI2020
(США). Удельную поверхность образцов (Sуд, м2/г)
определяли по стандартной методике [24] по фор-
муле:

где Amax – емкость монослоя адсорбированного
метиленового голубого, ммоль/г, ω0 – площадь,
занимаемая молекулой адсорбированного мети-
ленового голубого в плотном монослое на по-
верхности образца.

Эксперимент по извлечению ионов Sb3+ про-
водили в статических условиях из водных раство-
ров SbF3 и NaSbF4 с концентрацией металла 20–
1000 мг/л, в соотношении твердой и жидкой фаз
(т : ж) 1 : 1000, при комнатной температуре. В про-
цессе эксперимента значение pH растворов не
корректировали.

Концентрацию ионов сурьмы в растворе опре-
деляли методом атомно-абсорбционной спектро-
метрии на спектрофотометре АА-770 (Nippon Jar-
rell Ash, Япония) в пламени ацетилен–воздух.

Одним из параметров, определяющих эффек-
тивность материала для извлечения сурьмы, яв-
ляется емкость (A, мг/г) которую рассчитывали
по формуле:

где Сисх, Ср – исходная и равновесная концентра-
ция (мг/мл); V – объем раствора (мл); m – масса
навески (г).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Химический состав и свойства образцов пред-

ставлены в табл. 1. Несмотря на то, что для полу-
чения исследуемых образцов в качестве прекур-
сора выступают отходы производства риса, раз-
ные схемы позволяют получить ряд материалов,
отличных по составу и свойствам, включая высо-
кочистый аморфный кремнезем (SiO2 – 99.9%),
кремнеуглеродный продукт (имеющий в своем
составе SiO2 и C), алюмосиликат натрия и желе-
зосодержащий композит.

Синтезированные образцы рентгеноаморфны,
о чем свидетельствует размытый максимум на
рентгенограммах образцов в области 22°–27°
(рис. 1). Величина удельной поверхности изменя-

уд max 06.022 ,S A= ω
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,

1000
С С

A V
m
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ется в интервале 56.7–470 м2/г, наибольшей
удельной поверхностью обладает алюмосиликат
натрия (образец 3).

ИК-спектры аморфного кремнезема, полу-
ченного из шелухи риса путем термообработки
(образец 1) и термической обработкой после кис-
лотного гидролиза (образец 2), согласно [25], ана-
логичны друг другу (рис. 2а). Как видно из дан-
ных на рис. 2, спектры образцов, исследуемых в
данной работе, сходны между собой и содержат
полосы поглощения в области 3385–3381 и 1641–
1639 см–1, соответствующие деформационным и
валентным колебаниям ОН-групп воды. Также в
ИК-спектрах присутствуют полосы поглощения
в области 467–461, 800–797 и 1099–1014 см–1, от-
вечающие деформационным и валентным (сим-
метричным и асимметричным) колебаниям си-
локсановых связей Si–O. В спектре железосодер-
жащего композитного материала (образец 4)
наблюдаются полосы в области 952 см–1, что сви-
детельствует о присутствии силанольных групп
Si–OH (рис. 2в). В спектре образца 3 (рис. 2б)
специфическим является наличие полосы, харак-
терной для алюмосиликатов, в области 700 см–1,
которая отвечает колебаниям связи Al–O–Si, а
также положение полосы поглощения 1014 см–1,
которая соответствует ассиметричным валент-
ным колебаниям связи Si–O.

Строение полученных образцов определяется
способом их получения и структурой биогенного
кремнезема, которая, в свою очередь, зависит от
клеточного строения растительных тканей шелу-
хи и соломы риса. Результаты исследований,
представленные на микрофотографиях (рис. 3),
свидетельствуют, что кремнеуглеродистый мате-
риал (образец 1) сохраняет структуру раститель-
ных тканей, поверхность его частиц образована
рядами соединенных между собой конусов (рис. 3а).
Частицы чистого аморфного кремнезема (обра-
зец 2) также в некоторой степени сохраняют
структуру растительных тканей, но они более раз-
дроблены (рис. 3б). Частицы алюмосиликата (об-
разец 3) имеют неупорядоченную структуру, раз-
витую поверхность и сложную систему пор диа-
метром порядка 0.5 мкм, что обусловливает

высокую удельную поверхность данного образца
(рис. 3в). В образце 4 (рис. 3г) частицы представ-
ляют собой глобулы размером 55–80 нм, каждая
из которых включает несколько железосодержа-
щих ядер размером 5–15 нм, рассредоточенных в
матрице из диоксида кремния.

Для оценки возможности извлечения соедине-
ний сурьмы исследуемыми образцами построены
кривые извлечения ионов Sb3+ из водных раство-
ров SbF3 с концентрацией металла 20–1000 мг/л в
статических условиях (рис. 4а).

Анализ кривых, представленных на рис. 4а,
показал, что наиболее эффективным для извлече-
ния сурьмы является алюмосиликат натрия (об-
разец 3), полученный из соломы риса, его емкость
составляет 596 мг/г. Среди известных сорбентов
для извлечения сурьмы в исследованном диапа-
зоне концентраций большинство демонстрируют
сорбционную емкость порядка 100–250 мг/г, и
наилучший известный материал – бернессит –
показывает емкость 759 мг/г [12]. Образцы диок-
сида кремния, выделенные разными методами из

Таблица 1. Характеристика образцов

* А – емкость материалов по отношению к ионам сурьмы(III).

Образец Сырье Состав, % Sуд, м2/г
pH

водной 
суспензии

А*, мг/г

1 Шелуха риса SiO2 – 53.9; C – 39.1 300 5.5 6.1
2 Шелуха риса SiO2 – 99.9 295 6.5 13.7
3 Солома риса SiO2 – 51.1; Al2O3 – 39.8; Na2O – 13.5 470 7.0 596
4 Шелуха риса SiO2 – 92.5; Fe2O3 – 3.1 56.7 7.0 386

Рис. 1. Рентгенограммы образцов: 1, 2 (а), 3 (б), 4 (в)
(нумерация по табл. 1).
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Рис. 2. ИК-спектры образцов: 1, 2 (а), 3 (б), 4 (в); * обозначены полосы поглощения вазелинового масла.

4000 3000 2000 1500 1000 500

а

I

б

в

Волновое число, см–1

33
81

33
85

16
39

16
41

10
99

10
78

95
2

87
4

79
7

80
0

70
0

46
7

46
1

Рис. 3. Микрофотографии кремнийсодержащих образцов 1 (а), 2 (б), 3(в), 4 (г).
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шелухи риса, как высокочистый (образец 2), так и
углеродсодержащий (образец 1), обладают наи-
меньшей емкостью по отношению к ионам сурь-
мы. Железосодержащий композитный материал
(образец 4), синтезированный на основе высоко-
чистого аморфного кремнезема (образец 2), явля-
ется более эффективным по сравнению с ними.
Емкость данного образца составляет 386 мг/г и
превосходит в 1.5–2 раза значение максимальной
емкости глинистых железосодержащих материа-
лов минерального происхождения изученных в
[6]. Возможно, благодаря наличию парамагнит-
ных свойств [21], подобные материалы могут ис-
пользоваться для лечения онкологических забо-
леваний путем целевой локальной доставки [26,
27] с помощью магнитного поля фторидных со-
единений сурьмы, обладающих противоопухоле-
выми свойствами [28].

Исследовано насколько взаимодействие
ионов Sb(III) с поверхностью материала зависит
от формы нахождения сурьмы в растворе. Извест-
но, что присутствии таких комплексообразовате-
лей, как анионы винной и лимонной кислоты и
ЭДТА влияют на степень извлечения сурьмы [29].
Разные фторидные соединения сурьмы(III) обра-
зуют в растворе ряд различных устойчивых ком-
плексных анионов [30]. Чтобы оценить влияние
форм нахождения ионов сурьмы в растворе, про-
веден эксперимент, аналогичный описанному
выше, по извлечению Sb из раствора NaSbF4. Для
этого использовали диоксид кремния (образец 1) и
алюмосиликат натрия (образец 3), которые показа-
ли наименьшую и максимальную емкось соответ-
ственно. Кривые извлечения (рис. 4) демонстри-
руют, что в исследованных условиях извлечение
ионов Sb3+ из растворов SbF3 и NaSbF4 имеет оди-
наковый характер.

Отличие значений емкости материалов раз-
личного состава на два порядка связано с приро-
дой поверхности образцов. Так, водные вытяжки
кремнеуглеродного материала и диоксида крем-
ния (образцы 1 и 2) имеют слабокислую реакцию
(табл. 1), а водные суспензии алюмосиликата и
железосодержащего композитного материала –
нейтральную. Так как фторидные растворы ком-
лексных соединеий сурьмы имеют кислую реак-
цию [30], то ее извлечение проходит более эффек-
тивно на материалах, имеющих нейтральную или
слабощелочеую среду, что подтвеждается экспе-
риментальными данными. При этом важно отме-
тить, что не наблюдается корреляции между ве-
личиной удельной поверхности и емкостью ис-
следованных образцов.

Исходя из характера кривых (рис. 4а), извлече-
ние сурьмы из водных растворов на образцах 3 и 4
происходит по смешанному механизму, несмотря
на то, что во многих литературных источниках
[12] такое извлечение описывается как сорбция.
В области низких концентраций основными про-
цессами являются сорбция ионов Sb3+ на поверх-
ности исследуемых материалов и катионный об-
мен [31]. При повышении концентрации извлече-
ние скачкообразно увеличивается. Причиной
этого в случае алюмосиликата натрия является
гидролиз сурьмы на поверхности материала, что
подтверждается данными о процессах гидролиза
фторидов сурьмы в водных растворах [30]. В слу-
чае железосодержащего композита извлечение
повышается за счет процессов хемосорбции, что
согласуется с широким использованием оксидов
железа в качестве высокоэффективных материа-
лов для очистки вод от сурьмы [6].

Рис. 4. Кривые извлечения ионов Sb3+ кремнийсодержащими образцами 1–4: (а) из раствора SbF3; (в) из раствора
NaSbF4. Ср, мг/мл – равновесная концентрация ионов свинца; А, мг/г – емкость.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из отходов производсва риса (соломы и шелу-
хи) путем различных методов термической и хи-
мической обработки получены кремнийсодержа-
щие материалы с удельной поверхностью 56.7–
470 м2/г. Изучена способность данных материа-
лов извлекать ионы сурьмы из водных растворов.
Показано, что кремнийуглеродные материалы,
полученные при утилизации шелухи риса по ме-
тодике окислительного обжига, малопригодны
для этих целей так же, как высокочистый биоген-
ный аморфный кремнезем. Химический синтез с
использованием рисовой соломы в качестве ис-
точника кремния позволяет получить алюмоси-
ликаты, обладающие высокой эффективностью
для извлечения сурьмы(III) из водных растворов,
близкой к наилучшим известным материалам;
емкость исследованных образцов алюмосиликата
натрия по сурьме достигает 596 мг/г. Также высо-
кую емкость по сурьме (386 мг/г) показывает же-
лезосодержащий композит на основе биогенного
кремнезема, обладающий парамагнитными свой-
ствами и пригодный для магнитной сепарации и
целевой доставки под действием внешнего маг-
нитного поля.
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Получены керамические мембраны на основе природных алюмосиликатов с использованием отож-
женной рисовой шелухи и солей железа, марганца, циркония. Показано, что при небольших коли-
чествах солей по сравнению с вермикулитом, цеолитом, рисовой шелухой и силикатом натрия зна-
чительную роль в формировании керамики и влиянии на ее свойства играют добавки солей железа,
марганца и циркония. Исследовано влияние соотношения марганца и циркония на твердость и
производительность мембран. Показано, что высокое содержание рисовой шелухи в керамике при-
водит к увеличению удельной поверхности и удельного внутреннего объема, в то же время резко
снижается твердость. Данные позитронной аннигиляционной спектроскопии позволили выявить
зависимости между механической прочностью, производительностью и размерами “ловушек”, вре-
менами жизни позитрония, которые связаны с пористостью и интенсивностью аннигиляции пози-
трония.
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка новых высокоэффективных мем-
бранных материалов и внедрение их в различные
химические и технологические производства в
последние несколько десятилетий представляют
большой интерес для исследователей по всему
миру. Это связано с невысокой энергозатратно-
стью мембранных технологий, их высокой эф-
фективностью, значительной компактностью и
относительной простотой оборудования. При
этом в некоторых областях, таких как обратноос-
мотическое опреснение морской воды [1], филь-
трация поверхностных и сточных вод [2], разделе-
ние и очистка веществ в фармацевтической от-
расли, гемодиализ, производство батарей и
топливных элементов и др., мембраны играют
ключевую роль уже многие годы [3].

Одной из наиболее значимых и определяющих
характеристик мембраны является материал для
ее изготовления, в качестве которого могут быть
использованы как неорганические (металличе-
ские шарики, стекло- и графитопласты, керамика
и металлокерамика), так и органические матери-
алы и вещества [4]. При этом в экстремальных

условиях (при высоких или низких температурах
и давлении, в агрессивных средах и органических
растворителях) применение полимерных органи-
ческих мембран сильно ограничено; главным не-
достатком большинства керамических мембран
является их хрупкость. Таким образом, перспек-
тивной представляется разработка мембранных
материалов с высокой прочностью и твердостью,
проницаемостью, химической инертностью, из-
готовленных на основе материалов с невысокой
рыночной стоимостью.

Одним из основных компонентов при созда-
нии неорганических керамических мембран яв-
ляются различные природные минералы, такие
как каолинит, цеолит, доломит, перовскит [5] и
др. Это объясняется их невысокой стоимостью и
широкой доступностью, повышенной термо- и
химической стойкостью и упорядоченной струк-
турой пор. Использование каолинита в качестве
структурообразующего компонента керамиче-
ских мембран обеспечивает таким материалам
высокую механическую и термическую стабиль-
ность, низкую пластичность [6, 7]. Мембраны,
созданные на основе цеолитов, имеют трехмер-
ную упорядоченную систему однородных пор мо-
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лекулярного размера, благодаря чему проявляют
молекулярно-ситовые свойства; такие материалы
могут быть использованы, например, для обрат-
ноосмотического обессоливания воды [8] или в
процессах газоразделения [9].

Материалы на основе различных сельскохо-
зяйственных отходов также все чаще используют-
ся при создании различных мембран [10, 11], что
обусловлено их невысокой стоимостью, четкой
структурой скелета и высокой пористостью полу-
чаемых материалов за счет выгорания органиче-
ской части при термической обработке. Одним из
таких материалов является рисовая шелуха, ото-
жженная при определенной температуре. На ос-
нове данного компонента возможно получение
муллитовой керамики [12], а мембраны, получен-
ные из смеси такой шелухи и различных органи-
ческих веществ, могут быть использованы для
очистки вод от различных ионов металлов как по
сорбционному, так и по молекулярно-ситовому
механизму [13].

Добавление соединений металлов позволяет
получать различные металлокерамические мем-
браны, соединяющие в себе полезные свойства
керамики (устойчивость к агрессивным средам,
высоким температурам и коррозии) и полимер-
ных мембран (гибкость и высокую производи-
тельность) [14]. Добавление наночастиц меди к
смеси оксида алюминия и рисовой шелухи в зна-
чительной степени повышает прочность получае-
мой керамики [15]; мембраны на основе оксидов
марганца и кремния обладают повышенной гиб-
костью [16], на основе соединений висмута и ред-
коземельных металлов – стабильностью при вы-
соких температурах [17]. Распространено исполь-
зование соединений циркония для получения
прочных микро- и ультрафильтрационных мем-
бран с высокой удельной поверхностью, термиче-
ской стабильностью [18, 19] и ионной проводи-
мостью [20].

Получаемые керамические мембраны могут
служить подложкой для нанесения дополнитель-
ного слоя какого-либо органического или неор-
ганического компонента. Нанесение такого слоя
придает получаемым композитным мембранам
необходимые свойства для повышения удержива-
ющей способности за счет пор строго определен-
ного размера, изменения гидрофильно-гидро-
фобного баланса или заряда поверхности, ее ад-
сорбционных свойств. Процесс нанесения может
быть осуществлен различными способами: путем
осаждения из раствора взвешенных мелкодисперс-
ных частиц органического [21] или неорганическо-
го [22] соединения, золь–гель методом [23], газо-
фазным осаждением атомных слоев [24] и др.

Керамические мембраны на основе описан-
ных выше природных минералов, отходов про-

мышленности и сельского хозяйства, соединений
распространенных металлов имеют относительно
невысокую себестоимость и поэтому могут быть
использованы в тех сферах, где необходимы боль-
шие их количества и площади фильтрующих по-
верхностей. Наиболее распространенной обла-
стью применения такого типа мембран является
очистка различных типов вод от всевозможных
загрязняющих веществ: ионов тяжелых металлов
[25], хлорида натрия из высокосолевых растворов
[26], масляных эмульсий [27, 28], бактерий [29].
Поскольку в большинстве таких случаев необхо-
димо очищение больших объемов воды и приме-
нение высоких давлений, такие мембраны долж-
ны обладать повышенной прочностью, проница-
емостью и удерживающей способностью, в связи
с чем при создании новых их видов внимание ис-
следователей должно быть обращено на улучше-
ние данных характеристик.

Цель исследования – получение керамических
мембранных материалов на основе природных
силикатов, связующего вещества и добавок раз-
личных соединений металлов, исследование фи-
зико-химических характеристик полученных из-
делий и возможности их применения для очистки
вод от различных загрязнителей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для изготовления керамических мембранных

материалов были использованы различные при-
родные алюмосиликаты: цеолит Чугуевского ме-
сторождения Приморского края, вермикулит Ко-
вдорского месторождения Мурманской области,
а также каолинит различного происхождения.
Рисовая шелуха была отожжена в муфельной пе-
чи в токе воздуха при температурах 300 и 900°С.
Данные материалы перед смешиванием были из-
мельчены и просеяны через сито с диаметром от-
верстий 0.25 мм. В качестве связующего вещества
был использован технический силикат натрия.
К различным смесям описанных исходных ком-
понентов прибавляли некоторые соединения ме-
таллов (все марки “х. ч.”) производства “Реахим”:
хлорид железа шестиводный (образцы 1, 2), окси-
хлорид циркония восьмиводный (образцы 4–8),
перманганат калия (образцы 3, 6–9). Смеси под-
вергали размолу на кавитаторе, высушивали, раз-
малывали и просеивали через сито с диаметром
отверстий 0.2 мм. Полученный порошок прессо-
вали при давлении 10 МПа и обжигали в муфель-
ной печи при температурах 600–900°С.

Определение элементного состава керамиче-
ских мембран выполняли на энергодисперсион-
ном рентгенофлуоресцентном спектрометре
EDX-800HS (Shimadzu, Япония). Минеральный
состав определяли на порошковом дифрактомет-
ре D8 Advance фирмы Bruker (CuKα-излучение) с
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0.02 (θ) разрешением в диапазоне углов 2° < 2θ <
< 90°. Удельную поверхность образцов определя-
ли по сорбции азота на анализаторе ASAP 2020
(Micromeritics Instrument Corporation, США).
Изображения микрообластей поверхностей мем-
бран получали на сканирующем электронном
микроскопе (СЭМ) высокого разрешения Cross-
Beam 1540 XB (Carl Zeiss, Германия) с приставкой
для энергодисперсионного спектрального анали-
за (ЭДС). Измерения времени жизни и интенсив-
ности аннигиляций позитронов проводили на
спектрометре быстро-быстрых задержанных сов-
падений при помощи сцинтилляционных пла-
стических детекторов размером 25 × 15 мм и ФЭУ
87 на базе анализатора NOKIA-LP-4840; расчеты
на основе полученных данных выполнены со-
гласно модели, описанной в работе [30]. Размеры
и содержание коллоидных частиц в растворе
определяли на анализаторе Mastersizer 3000 (Mal-
vern, Великобритания).

Твердость по Бринеллю определяли согласно
ГОСТ 9012-59, в соответствии с которым закреп-
ленный стальной шарик диаметром 2.0 мм упира-
ли в поверхность испытуемого твердого образца.
К наконечнику применяли нагрузку, равную воз-
действию массы 5 кг. Исходя из диаметра получен-
ного углубления вычисляли твердость образца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
При одинаковых условиях (Тобжига = 900°С,

Pпрессования = 10 МПа, dзерна < 0.20 мм) были полу-
чены образцы керамических мембран, элемент-
ный и минеральный состав которых приведен в
табл. 1, 2.

Мембраны 1–4, полученные при одинаковых
условиях, были исследованы с помощью адсорб-
ции азота и метиленового голубого, определена
производительность по воде при избыточном
давлении 0.15 атм, плотность пикнометрическим
методом в гексане, твердость по Бринеллю и ис-
следованы структурные параметры с помощью
позитронной аннигиляционной спектроскопии,
данные приведены в табл. 3.

Из представленных данных можно заключить,
что введение в состав соли циркония (мембрана 4)
приводит к повышению твердости, а увеличение
количества SiO2 за счет рисовой шелухи – к повы-
шению производительности, что коррелирует с
диаметром пор. Введение в состав перманганата
калия (мембрана 3) приводит к повышению твер-
дости и, соответственно, к уменьшению произво-
дительности.

По данным позитронной аннигиляционной
спектроскопии (τ3 и I3) можно проследить тен-
денции изменения времени жизни третьей ком-

Таблица 1. Элементный состав керамических мембран 1–4

№ 
мембраны

Содержание элементов в пересчете на оксидную форму, мас. %

SiO2 Al2O3 K2O Fe2O3 MnO2 Cl CaO ZrO2 C cледы

1 71.7 9.5 2.4 6.3 – 1.8 1.7 – 2.9 3.1
2 69.7 4.0 0.9 21.6 – 1.2 1.4 – 2.3 0.5
3 60.9 11.7 9.8 2.1 7.5 2.3 2.4 – 2.4 0.4
4 55.8 15.7 3.2 6.5 – 4.1 2.9 7.5 3.8 0.7

Таблица 2. Состав мембран, минеральные компоненты, мас. %

№ 
мембраны Каолинит Цеолит

SiO2 
(рисовая 
шелуха)

Вермику-
лит

FeCl3 Na2SiO3 ZrCl2 KMnO4

1 25.8 25.9 7.8 2.5 3.8 33.8 – –
2 15.3 15.2 4.5 1.5 17.5 17.5 – –
3 10.1 13.6 9.2 9.4 – 20.2 – 25.1
4 – 16.8 16.8 25.3 – 33.7 7.5 –

Таблица 3. Физико-химические характеристики мембран 1–4

№ мембраны Sуд, м2/г Vуд, см3/г
Твердость, 

кг/см2 τ3, нс I3, % K, 1/с
Производи-
тельность, 
дм3/(ч м2)

1 2.7 0.028 260.0 0.802 8.0 37.7 2530
2 2.5 0.018 285.0 0.685 6.7 25.7 1600
3 1.3 0.010 525.0 0.432 4.6 18.3 1090
4 1.9 0.013 450.0 1.161 4.0 13.5 3120
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поненты (τ3), интенсивности (I3) и константы
скорости аннигиляции в зависимости от количе-
ства и природы изменяющих структуру мембран
добавок, в частности, увеличение содержания ок-
сидов железа приводит к уменьшению всех пара-
метров аннигиляции и одновременно к увеличе-
нию плотности и, соответственно, к уменьшению
производительности. Необходимо отметить, что
третья компонента спектра аннигиляции отвеча-
ет образованию позитрония (Рs) в неупорядочен-
ных областях мембраны [30, 31]. Кроме того, на-
блюдается обратно пропорциональная зависи-
мость удельной поверхности мембран от
твердости (рис. 1).

Поскольку время жизни (τ3) обычно коррели-
рует с размерами пор, а интенсивность (I3) – с их
количеством, по зависимости времени жизни (τ3)
от удельного объема пор можно судить об увели-
чении или уменьшении размеров и количества
свободных полостей вследствие добавления того
или иного вещества: соли железа, циркония или
перманганата [32] (рис. 2).

Таким образом, при увеличении времени жиз-
ни третьей компоненты снижается удельный объ-
ем пор мембраны, что, по-видимому, связано с
наличием оксида циркония, который увеличива-
ет размер пор, уменьшая при этом их количество,
что видно по уменьшению интенсивности анни-
гиляции. Исходя из полученных данных, можно
заключить, что введение марганца увеличивает
твердость, но понижает другие параметры (Sуд,
Vуд), в то же время введение циркония незначи-
тельно снижает твердость мембраны, увеличивая
при этом ее производительность. В связи с этим
было исследовано влияние соотношения коли-
честв оксида марганца, оксида циркония и рисо-
вой шелухи на характеристики получаемых кера-
мических материалов. Рисовая шелуха была тер-
мически обработана при 350°С и содержала ~44%
углерода при Sуд = 110 м2/г, ее структура имела ре-
гулярное строение согласно данным сканирую-
щей электронной микроскопии (рис. 3).

Рис. 1. Зависимость удельной поверхности от твердо-
сти по Бринеллю.
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Рис. 2. Зависимость интенсивности аннигиляции по-
зитрония от удельной поверхности.
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Рис. 3. Морфология рисовой шелухи, обработанной при 350°С.
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Содержание рисовой шелухи изменяли в пре-
делах от 30 до 5% для определения оптимальных
параметров мембранных материалов. Химиче-
ский состав данных образцов приведен в табл. 4.

Образцы, содержащие соединения марганца,
были сформованы при различных давлениях
прессования. Увеличение давления выше 20 МПа
не имеет практического смысла, так как при этом
не наблюдается значительного возрастания твер-
дости образцов. Удельный объем неупорядочен-
ных областей различных вариантов образца 9, по-
лученных при разных давлениях прессования,
коррелирует со значениями твердости: увеличе-
ние давления при формовании образца с 5 до
20 МПа приводит к повышению твердости обо-
жженных композитов с 1100 до 1400 кг/см2, т.е. на
27.3%; при этом наблюдается уменьшение объема
неупорядоченных областей на 29.8% (с 325 до
228 Å3), что говорит об уплотнении структуры об-
разца с увеличением давления прессования. Не-
смотря на достаточно низкую производитель-
ность, данный тип мембран обладает сопостави-
мой с образцами 1–4 удельной площадью
поверхности: вычисленная по методу БЭТ она со-
ставляет 1.54 м2/г. Это можно объяснить мень-
шим размером пор по сравнению с более произ-
водительными образцами 1–4. Вычисления, сде-
ланные по десорбции азота с использованием
метода БДХ, показывают значительное преобла-
дание пор с диаметром 4 ± 0.5 нм (рис. 4). Боль-
шинство пор, по всей видимости, являются глу-
хими, что не позволяет жидкости проходить через

мембрану и вызывает столь низкую производи-
тельность.

При высоком содержании углерода в образце
за счет рисовой шелухи и отсутствии оксида мар-
ганца прочность мембраны 5 равна 25–30 кг/см2,
что не позволяет ее использовать в дальнейшем.
Плавное повышение содержания соединений
марганца приводит к резкому возрастанию твер-
дости, однако при этом резко снижается удельная
поверхность и, как следствие, производитель-
ность (табл. 5). Наблюдается прямая зависимость
между площадью пор (Sпор) и производительно-
стью мембран 5–9. Рассчитанный удельный объ-
ем неупорядоченных областей (Vуд согласно ПАС) и
количество аннигиляций позитрона (Ne+), отвеча-
ющее за число таких неупорядоченных областей, не
находятся в прямой зависимости от содержания со-
единений марганца в образцах.

Исходя из представленных зависимостей,
можно сделать вывод о том, что при увеличении
содержания оксида марганца образуются более
легкоплавкие компоненты, появление которых
приводит к закрытым порам с одного конца [33].
Об этом свидетельствует низкая производитель-
ность образца 9 и в то же время большее количе-
ство и размер пор согласно данным позитронной
спектроскопии.

Исследована возможность применения опи-
санных мембран, полученных с добавлением со-
лей циркония, для очистки коллоидных раство-
ров на примере полимагнийфенилсилоксана со
средним размером частиц в области 350 нм. Рас-

Таблица 4. Элементный состав мембран 5–9, мас. %

№ 
мембраны

Содержание элементов в пересчете на оксиды, мас. %

SiO2 ZrO2 Na2O Al2O3 Cl K2O Fe2O3 MgO MnO2 С

5 62.4 12.9 4.8 3.1 2.4 2.2 1.9 1.7 – 8.8
6 54.1 7.2 13.6 4.2 2.5 4.1 2.2 2.1 4.2 6.1
7 54.8 5.3 8.4 5.6 1.8 6.5 2.1 1.7 9.4 3.7
8 54.2 2.4 6.4 6.5 1.5 6.8 1.5 1.7 11.1 2.8
9 61.3 – 9.1 6.6 – 8.4 – 2.2 12.7 2.1

Таблица 5. Физико-химические характеристики мембран 5–9

№ 
мембраны Sуд, м2/г

dпор,
нм

Vуд, Å3

(согласно 
ПАС)

Ne+ × 1020,
1/см3 Sпор, м2/г Vуд, см3/г

Производи-
тельность, 
дм3/(ч м2)

Твердость, 
кг/см2

5 48.9 8.0 268.9 63.3 12.8 0.045 2140 30
6 16.4 9.0 189.6 50.1 9.2 0.016 1600 150
7 7.4 16.6 137.7 71.4 6.7 0.028 1400 400
8 5.1 10.9 296.4 30.8 1.3 0.005 23.4 600
9 1.5 10.8 248.5 53.8 1.6 0.005 0.011 1300
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пределение таких частиц в исходном растворе по
размерам приближено к распределению Гаусса с
минимальным размером в области 130 нм (рис. 5).
После прохождения через мембрану исследуемый
раствор не содержит коллоидных частиц любых
размеров, которые полностью задерживаются на

поверхности мембраны, что можно отчетливо на-
блюдать на СЭМ-снимках этой поверхности по-
сле фильтрации (рис. 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены керамические мембраны с исполь-
зованием природных алюмосиликатов, частично
отожженной рисовой шелухи, силиката натрия и
солей железа, циркония и марганца. При относи-
тельно близких соотношениях цеолита, вермику-
лита, рисовой шелухи значительную роль в фор-
мировании свойств мембран определяют оксиды
железа, марганца и циркония. С использованием
данных позитронной аннигиляционной спектро-
скопии, механической прочности, производи-
тельности по воде было показано, что твердость и
производительность находятся в прямо пропор-
циональной взаимозависимости от размеров “ло-
вушек” позитрония, времени жизни позитрония,
а количество пор (т.е. интенсивность аннигиля-
ции позитрония) связано с производительностью
мембран. Показано, что мембраны, полученные
добавлением соединений марганца, обладают
твердостью, сравнимой с твердостью металличе-
ских мембран, и могут быть использованы при
высоких давлениях. Мембраны, полученные с ис-
пользованием природного цеолита, рисовой ше-
лухи и оксихлорида циркония, обладают хоро-
шим соотношением прочностных характеристик
и производительности, данные материалы подхо-
дят для очистки растворов от различных загряз-
нителей, в частности, коллоидных частиц.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Исследование выполнено в рамках государствен-
ного задания Министерства науки и высшего образо-
вания РФ (тема № 00657-2020-0006). В работе исполь-
зовано оборудование объединенного ЦКП ДВФУ и
междисциплинарного центра в области нанотехноло-
гий и новых функциональных материалов (ФГАОУ
ВО “ДВФУ”, Владивосток, Россия)

Рис. 4. Изменение суммарного объема пор образца 9
в зависимости от их диаметра.
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Рис. 5. Распределение по размеру коллоидных частиц
полимагнийфенилсилоксана в растворе до очистки.
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КОМПОЗИТНЫЕ СОРБЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ 
СМЕШАННЫХ ФЕРРОЦИАНИДОВ K-Ni и K-Zn ДЛЯ ИЗВЛЕЧЕНИЯ 
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Представлен оригинальный способ получения композитных сорбционных материалов на основе
смешанных ферроцианидов K-Ni и K-Zn в составе с силоксан-акрилатной эмульсией и полиэтиле-
ном. Оригинальность способа заключается в гидрофобизации материала путем внедрения в струк-
туру ферроцианидов волокон полиэтилена. Исследована морфология поверхности и структура по-
лученных сорбентов с помощью растровой электронной микроскопии, рентгенофазового анализа
и низкотемпературной адсорбции азота. Изучены особенности извлечения микро- и макроконцен-
траций катионов Cs+, а также радионуклидов 137Cs из морской воды в статических условиях. Прове-
дена аппроксимация экспериментальных значений сорбции по уравнениям Ленгмюра, Фрейндли-
ха и рассчитаны значения предельной сорбции Gmax и константы адсорбционного равновесия Kl.
Показано, что лучшими сорбционными характеристиками обладают сорбенты, синтезированные с ис-
пользованием полиэтилена, с достижением степени очистки морской воды от ионов цезия до 99%.
Среднее значение коэффициента распределения цезия в морской воде составляет 3.7 × 104 мл/г при со-
отношении т : ж = 1000 мл/г, что указывает на перспективность их применения для очистки мор-
ской воды от радиоактивного цезия.

Ключевые слова: сорбция, темплатный синтез, радионуклиды, полиэтилен, очистка морской воды
DOI: 10.31857/S0044457X22090033

ВВЕДЕНИЕ
Одним из наиболее опасных радионуклидов

антропогенного происхождения, входящих в со-
став жидких радиоактивных отходов (ЖРО), яв-
ляется 137Cs [1]. Данный радионуклид характери-
зуется высокими показателями проникающей ра-
диации и миграционной способности в объектах
окружающей среды и живых организмах [2–6].
Поэтому важной задачей радиохимии является
очистка радиационно загрязненных вод от радио-
нуклидов цезия. Большинство ЖРО низкого и
среднего уровня активности имеют нейтральную
или слабощелочную среду, рН варьируется в диа-
пазоне от 6 до 9 [7]. При выборе метода очистки
радиоактивных растворов определяющим факто-
ром является форма нахождения радиоактивных
элементов в их составе. Качественное и количе-
ственное распределение указанных форм зависит
от природы элемента и состава жидкой фазы. Це-
зий в широком диапазоне рН находится в виде
однозарядных катионов Сs+. В случае присут-
ствия в растворах взвесей и коллоидов гидрокси-

дов или алюмосиликатов (глин) цезий переходит
в псевдоколлоидное и грубодисперсное состоя-
ние, однако образование комплексных соедине-
ний для цезия нехарактерно [8]. В том случае,
когда цезий находится в растворе в ионном виде,
целесообразно применять для извлечения ради-
онуклида сорбционные методы очистки. В качестве
альтернативных и более перспективных сорбцион-
ных систем могут выступать материалы на основе
смешанных ферроцианидов [9, 10]. Известными
сорбционными материалами для очистки морской
воды от цезия являются хитозан-ферроцианидные
сорбенты (ХФС) на основе ферроцианидов (ФЦ)
K-Ni, K-Cu и K-Zn [11]. В динамических услови-
ях эффективность сорбции 137Cs и элюирования
ХФС K-Zn превышает 95%. Предложена двухсту-
пенчатая схема концентрирования 137Cs из мор-
ской воды. Первый этап – это удаление радио-
нуклида из морской воды с помощью ХФС K-Zn,
второй этап – сорбция 137Cs из элюата с использо-
ванием ХФС Ni-K [12]. В работе [13] доказана эф-
фективность применения целлюлозно-неорга-
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НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 
И НАНОМАТЕРИАЛЫ

EDN: EVCGTT



1340

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 9  2022

ДРАНЬКОВ и др.

нического сорбента на основе ферроцианида
железа-калия “АНФЕЖ” для сорбционного из-
влечения природных и техногенных радионук-
лидов из ЖРО, в состав которых входит морская
вода. В ходе исследования сорбционных харак-
теристик полученного в данной работе материа-
ла в динамических условиях (пропускание 1000 л
воды со скоростью 150 мл/(см2 мин)) было выяв-
лено, что он обладает высокими показателями се-
лективности по отношению к радионуклиду 137Cs
(степень извлечения достигает 95%) и способен
извлекать его даже из больших количеств мор-
ской воды (до 1000 л). В другой работе [14] пока-
зано, что для извлечения 137Cs с применением
фосфоромолибдата аммония и сорбентов на его
основе в динамических условиях морскую воду
необходимо подкислять до рН 1–2 азотной кис-
лотой для повышения эффективности сорбции.
Однако это накладывает ряд ограничений на ис-
пользование данных сорбентов, связанных с их
использованием, например, в экспедиционных
условиях.

Известно, что наряду с указанными сорбента-
ми малорастворимые ФЦ переходных металлов
Fe, Co, Cu, Ni, Zn, Ti, а также сорбенты на их ос-
нове обладают высоким сродством к цезию [15].
В отличие от фосфоромолибдата аммония сорб-
ционные свойства ферроцианидов в диапазоне
рН 3–11 [16] практически не изменяются, поэто-
му они широко используются для извлечения
137Cs из высокоминерализованных жидких сред, в
том числе из морской воды. Селективность ФЦ
по отношению к цезию связана с наличием ва-
кансий в позициях Fe(CN)6 кристаллической ре-
шетки. При этом способность ионов щелочных
элементов входить в состав ФЦ определяется
кристаллохимическим соответствием их кристал-
лической решетки и поглощаемых катионов.
В процессе сорбции ФЦ могут поглощать ионы
щелочных металлов как по ионообменному меха-
низму, так и в результате молекулярной сорбции.
В чистом виде ФЦ практически не используются,
так как представляют собой высокодисперсные
порошки с низкой гидромеханической прочно-
стью. Использование ФЦ в составе композитных
сорбентов повышает их гидромеханическую
прочность и делает возможным применение в ди-
намических условиях [17]. В качестве матрицы в
композитных сорбентах на основе ФЦ, пригод-
ных для извлечения 137Cs из морской воды, могут
выступать углеродные волокна [18], целлюлоза
[19], хитозан [20], эмульсии [21, 22].

Из анализа литературных данных следует, что
для извлечения 137Cs из морской воды наиболее
подходят ферроцианиды переходных металлов,
сорбционно-селективные характеристики кото-
рых не зависят от рН жидкой фазы. Предпочти-
тельным является использование сорбентов на

основе ферроцианидов K-Ni и K-Zn, так как они
позволяют извлекать радиоцезий с эффективно-
стью более 95%.

В настоящей работе представлен новый ориги-
нальный способ получения сорбционных мате-
риалов композитного типа на основе смешанных
ферроцианидов K-Ni и K-Zn в составе с силок-
сан-акрилатной эмульсией и полиэтиленом.
Сорбционные свойства в отношении синтезиро-
ванных материалов исследованы сорбцией ста-
бильного изотопа цезия Cs+ из растворов дистил-
лированной и морской воды.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы. Для синтеза сорбционных материа-

лов использовали следующие прекурсоры: хло-
рид никеля (NiCl2), хлорид цинка (ZnCl2) и фер-
роцианид калия K4[Fe(CN)6] (ООО “НеваРеак-
тив”, Россия). В качестве темплата применяли
силоксан-акрилатную эмульсию марки “rilluxSil-
icon-916” (содержание твердой фазы 50%, произ-
водитель Brillux (Польша)) [23] и полиэтилен вы-
сокого давления (ПЭВД, ПАО “Казаньоргсин-
тез”, Россия). Все химические вещества были
аналитической чистоты и использовались без до-
полнительной очистки.

Синтез сорбента на основе смешанного ФЦ Ni-K
в составе с силоксан-акрилатной эмульсией 

и полиэтиленом
Синтез проводили медленным добавлением

100 мл смеси 0.18 М раствора NiCl2 и 10 мл эмуль-
сии к 100 мл 0.08 М раствора K4[Fe(CN)6] при ин-
тенсивном перемешивании в течение 60 мин. По
окончании сформировавшийся осадок промыва-
ли дистиллированной водой и сушили при 100°С
в сушильном шкафу в атмосфере воздуха. Полу-
ченный материал представлял собой гранулы не-
правильной формы зеленого цвета.

Следующей стадией являлось получение ком-
позита с использованием полимерной матрицы
на основе ПЭВД путем интегрирования получен-
ных частиц смешанных ферроцианидов на по-
верхность органического темплата по следующей
схеме: в плоскодонную колбу объемом 250 мл с
обратным холодильником помещали 1 г волокон
полиэтилена и добавляли 150 мл толуола при ин-
тенсивном перемешивании и нагревании до
120°С на магнитной мешалке до полного раство-
рения компонентов с образованием гомогенной
смеси. Затем в полученный раствор вносили ФЦ
Ni-K (фракция 0.2–0.3 мм) и перемешивали на
магнитной мешалке в течение 60 мин.

В ходе постепенного остывания гетерогенного
раствора происходил процесс агломерации, в хо-
де которого молекулы полиэтилена, затвердевая
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вследствие кристаллизации, скрепляли между со-
бой твердые частицы ФЦ Ni-K. Полученный
композит отфильтровывали и сушили в течение
24 ч при комнатной температуре в сушильном
шкафу в атмосфере воздуха. Полученный сорбент
представлял собой пористый полимер, в объеме
которого находились интегрированные частицы
ФЦ Ni-K светло-зеленого цвета.

Методика синтеза сорбента на основе смешанного 
ФЦ Zn-K в составе с силоксан-акрилатной 

эмульсией и полиэтиленом
Синтез данного сорбента проводили анало-

гично описанной выше методике с учетом полу-
чения смеси компонентов на основе 100 мл 0.18 М
раствора ZnCl2, 10 мл эмульсии и 100 мл 0.08 М
раствора K4[Fe(CN)6], в том числе с последующей
стадией темплатного синтеза.

Полученный сорбент представлял собой пори-
стый полимер, в объеме которого находились ин-
тегрированные частицы ФЦ Zn-K белого цвета.

Методы исследования. Идентификацию фаз
полученных образцов проводили с помощью
рентгенофазового анализа (РФА, CuKα-излуче-
ние, Ni-фильтр, средняя длина волны (λ) 1.5418 Å,
диапазон углов съемки 10°–80°, шаг сканирования
0.02°, скорость регистрации спектров 5 град/мин) на
рентгеновском дифрактометре D8 Advance
Bruker-AXS (Германия). Определение удельной
поверхности осуществляли на приборе ASAP 2020
MP Micromeritics GmbH (США) методом физиче-
ской адсорбции азота при температуре 77 K, дан-
ные обсчитывали по методу БЭТ. Анализ оста-
точного содержания Cs+ в пробах выполняли ме-
тодом атомно-адсорбционной спектрометрии
(ААС) на приборе АА-7000 Shimadzu (Япония).
Изображения поверхности образцов были полу-
чены с использованием растровой электронной
микроскопией (РЭМ) на приборе Carl Zeiss Ultra
55 (Германия) с приставкой для энергодисперси-
онного микроанализа (ЭДС) Bruke (Германия).

Исследование сорбции стабильного изотопа цезия 
(133Cs) из растворов в статических условиях

Исследование сорбционных свойств материа-
лов на основе смешанных ФЦ Ni-K и Zn-K осу-
ществляли путем сорбции стабильного изотопа
цезия (133Cs) из растворов в статических условиях.

В качестве растворов в данном эксперименте
использовали дистиллированную и морскую во-
ду. Концентрация введенного стабильного цезия
в каждом растворе составляла ~150 мг/л. Навеску
сорбента (10 мг) помещали в пробирку Эппендор-
фа и приливали 10 мл раствора стабильного цезия
(т : ж = 1000 мл/г). Серию пробирок закрепляли
на вертикальном шейкере и перемешивали со

скоростью 20 об/мин. Сорбция проходила в тече-
ние 48 ч. Далее сорбент отделяли от раствора на
фильтре “синяя лента” и определяли остаточное
содержание ионов Cs+ методом ААС.

Расчет степени очистки (RE, %) проводили по
формуле:

(1)

где С0 – исходная концентрация Cs+ в растворе,
мг/л; С1 – концентрация Cs+ в растворе после
сорбции, мг/л.

Для математической обработки эксперимен-
тальных данных изотерм сорбции использовали
общеизвестные модели сорбции на границе тв/ж.

Уравнение Фрейндлиха:

(2)
где С – равновесная концентрация Cs+ (мг/л);
Kf – константа Фрейндлиха, характеризующая
относительную адсорбционную способность и
представляющая собой величину адсорбции при
равновесной концентрации, равной единице; m –
показатель неоднородности обменных центров,
характеризующий изменение теплоты адсорбции
в зависимости от степени их заполнения.

Уравнение Ленгмюра:

(3)

где Gmax – значение предельной сорбции (мг/г);
С – равновесная концентрация Cs+ (мг/л); Kl –
константы адсорбционного равновесия, характе-
ризующие энергию связи адсорбент–адсорбат.

Комбинированное уравнение Ленгмюра–
Фрейндлиха:

(4)

где Gmax – значение предельной сорбции (мг/г);
С – равновесная концентрация Cs+ (мг/л); Klf –
константы адсорбционного равновесия, характе-
ризующие энергию связи адсорбент–адсорбат;
m – показатель неоднородности обменных цен-
тров, характеризующий изменение теплоты ад-
сорбции в зависимости от степени их заполне-
ния. Аппроксимацию экспериментальных дан-
ных указанными уравнениями в нелинейной
форме проводили с использованием программы
“SciDavis”.

Испытания сорбционных характеристик образцов 
по отношению к радионуклиду 137Cs

Сорбционные характеристики образцов опре-
деляли на примере сорбции микроколичеств ра-
дионуклида 137Cs. Эксперименты проводили в
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статических условиях путем непрерывного пере-
мешивания навески воздушно-сухого сорбента
массой ~0.1 г, взвешенной с точностью 0.0001 г, с
20 мл раствора в течение 48 ч [24]. Затем смесь
фильтровали через бумажный фильтр “белая лен-
та” и определяли в фильтрате удельную актив-
ность 137Cs прямым радиометрическим методом с
использованием спектрометрического комплек-
са СКС-50М (Грин стар технолоджиз, Москва).
По результатам анализов рассчитывали значения
коэффициента распределения (Kd) соответствую-
щего радионуклида по формуле:

(5)

где А0 и Ар – удельная активность радионуклида в
исходном растворе и фильтрате соответственно,
Бк/л; Vр – объем жидкой фазы, мл; mс – масса
сорбента, г.

В качестве жидкой фазы использовали раствор
NaNO3 с концентрацией 1 моль/л и морскую во-
ду, отобранную в Севастопольской бухте Черного
моря, соленость 18.1, рН 7.75–8.25. Перед началом

0 ,p p
d

p c

A A V
K

A m
−

=

экспериментов в растворы вносили индикаторные
количества радионуклида 137Cs (~105 Бк/л).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 приведены полученные материалы на

основе смешанных ФЦ K-Ni и K-Zn в составе с
силоксан-акрилатной эмульсией и полиэтиле-
ном, которые представляют собой пористые ком-
позиты с интегрированными частицами ФЦ.

Согласно данным РФА (рис. 1), полученные
материалы имеют высокоорганизованную кри-
сталлическую структуру, о чем свидетельствует
высокая интенсивность их дифракционных мак-
симумов на рентгенограммах анализируемых ма-
териалов. Следует также отметить, что степень
кристалличности исходного образца (ФЦ K-Ni)
ниже, чем композитных материалов, полученных
с использованием органических темплатов. Осо-
бенно велик прирост степени кристалличности
образцов при введении волокон полиэтилена, что
может быть связано с более равномерным распре-
делением центров кристаллизации по объему об-
разца и увеличением их количества за счет дез-
агрегации частиц ФЦ. Не исключен также про-
цесс формирования кристаллической структуры
в присутствии ФЦ из-за большей гибкости и по-
движности макромолекул полиэтилена, в связи с
этим возможно образование более крупных кри-
сталлитов по сравнению с исходным образцом.

На всех дифрактограммах композитов на ос-
нове ФЦ K-Zn (рис. 2) присутствуют пики, кото-
рые могут быть отнесены к кристаллической фазе
K2Zn3[Fe(CN)6]2. Аморфных гало на дифракто-
граммах не наблюдается, что говорит о высокой
степени кристалличности исследованных мате-
риалов.

С целью визуализации кристаллических
структур полученных смешанных ФЦ были по-
строены их структурные 3D-модели (рис. 3) с ис-
пользованием программного обеспечения VESTA
[25]. Параметры элементарной ячейки синтези-
рованных ферроцианидов совпадают с расчетны-
ми и соответствуют кубической форме a = b = c =
= 9.96000 Å [26]. Исходя из модели Кеггина, осно-
ву структуры ФЦ составляет полианионный кар-

Таблица 1. Обозначение образцов и состав сорбционных материалов

Обозначение образцов Состав сорбционного материала

ФЦ K-Ni Смешанный ферроцианид калия-никеля
ФЦ K-Zn Смешанный ферроцианид калия-цинка
ФЦ K-Ni-Pe ФЦ K-Ni с добавлением полиэтилена
ФЦ K-Zn-Pe ФЦ K-Zn с добавлением полиэтилена
ФЦ K-Ni-Pe-Em ФЦ K-Ni с полиэтиленом и силоксан-акрилатной эмульсией
ФЦ K-Zn-Pe-Em ФЦ K-Zn с полиэтиленом и силоксан-акрилатной эмульсией

Рис. 1. Рентгенограммы полученных образцов: 1 –
ФЦ K-Ni; 2 – ФЦ K-Ni-Pe, 3 – ФЦ K-Ni-Pe-Em, со-
став образцов представлен табл. 1.
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кас, химический состав которого можно выразить
формулой [Fe(CN)6], где Мх = K+, Cs+;
Му = Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Fe2+ и др. [27], кото-
рые обладают повышенной избирательностью к
ионам Cs, о чем свидетельствует увеличение се-
лективности в ряду Na+ < K+ <   Rb+ < Cs+

[28]. Высокая избирательность ФЦ к цезию объ-
ясняется ионно-ситовым эффектом, обеспечива-
ющим предпочтительную адсорбцию конкрет-
ных катионов [29]. Поэтому подобная модель
объясняет возможность у ФЦ как ионного обме-
на, так и молекулярной сорбции.

(2 2 )M Mх у
n n−

4NH+
!

Микроскопические исследования позволили
установить, что поверхность исходного ФЦ K-Ni
(рис. 4а) имеет монолитную структуру, на поверх-
ности которой присутствуют мелкие частицы, ве-
роятно, образовавшиеся в процессе пробоподго-
товки. Образцы, полученные с силоксан-акри-
латной эмульсией (рис. 4б), имеют более
развитую поверхность. Видно, что поверхность
материала изменяется с монолитной на рыхлую,
характеризующейся присутствием частиц ферро-
цианидов, размер которых не превышает 100 нм.
При использовании полиэтилена происходит об-
разование пористой структуры материала, состо-
ящей из мелких кристаллитов неправильной
формы, которые связывают между собой волокна
полиэтилена (рис. 4в, 4г).

На рис. 5 приведены РЭМ-изображения по-
верхности материалов на основе смешанных ФЦ
K-Zn. Можно заметить, что исходный образец
(рис. 5а) имеет структурированную поверхность в
виде хорошо ограненных кубических кристалли-
тов. Образцы, полученные с эмульсией, характе-
ризуются мелкозернистой пористой структурой,
размер кристаллитов намного меньше размера
исходного ФЦ (рис. 5б). Введение полиэтилена и
эмульсии (аналогично выше представленному
образцу ФЦ K-Ni) также приводит к формирова-
нию более рыхлой структуры в виде полимера с
интегрированными частицами ФЦ K-Zn (рис. 5в)
и увеличению пористости в присутствии эмуль-
сии (рис. 5г).

По данным ЭДС (табл. 2) было установлено,
что количественное отношение вводимых метал-
лов Ni/Zn к K варьируется в пределах 1.9–2.21, со-

Рис. 2. Рентгенограммы полученных образцов: 1 –
ФЦ K-Zn; 2 – ФЦ K-Zn-Pe, 3 – ФЦ K-Zn-Pe-Em.
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Рис. 3. Модельные изображения кристаллических структур смешанных ФЦ.
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держание K остается на одном уровне и не зави-
сит от способа получения материалов. Наличие
хлора в образцах, вероятно, связано с его частич-
ным захватом формирующимся осадком в процессе

синтеза. Соотношение Ni : Zn и ферроцианидной
составляющей сохраняется в пределах 1 : 2.

В результате увеличения числа контактов меж-
ду частицами ферроцианидов и волокон поли-

Рис. 4. РЭМ-изображения поверхности смешанных ФЦ K-Ni: а – исходный, б – с добавлением силоксан-акрилатной
эмульсии, в – с добавлением полиэтилена, г – с добавлением полиэтилена и силоксан-акрилатной эмульсии.
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Рис. 5. РЭМ-изображения поверхности смешанных ФЦ K-Zn: а – исходный, б – с добавлением силоксан-акрилатной
эмульсии, в – с добавлением полиэтилена, г – с добавлением полиэтилена и силоксан-акрилатной эмульсии.
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этилена формируются более крупные агломера-
ты, за счет чего структура и поверхность материа-
ла становятся более развитыми и пористыми
(рис. 5а–5с). На рис. 6a показано, что изотерма
низкотемпературной адсорбции–десорбции азо-
та для образца ФЦ K-Zn-Pe относится к типу I, по
классификации IUPAC, характерному для мик-
ропористых тел с относительно малой долей
внешней поверхности (20.5 м2/г). Адсорбция в
микропорах описывается изотермой типа H1, для
которой характерно наличие почти горизонталь-
ного плато. Методом DFT (рис. 6а) установлено,
что полное заполнение пор происходит при очень
низком относительном давлении, которое под-
тверждается идентичным диапазоном размера
микропор (0.5–2 нм). Очевидное отличие имеет
образец (ФЦ K-Ni-Pe), величина SБЭТ увеличива-
ется до 72.8 м2/г, и переход формы петли гистерези-
са изотермы адсорбции–десорбции азота от типа
Н1 к типу Н2 указывает на формирование мезопор
в составе образца (рис. 6б). Это подтверждается
расчетом по методу DFT, где на графике распре-
деления пор по размерам видно, что в объеме об-
разца формируются мезопоры размером 4–8 нм
(рис. 6б).

Определение сорбционных характеристик
к стабильному изотопу цезия (133Cs)

Исследованы сорбционные свойства композит-
ных сорбентов на основе смешанных ФЦ K-Ni и K-

Zn в составе с силоксан-акрилатной эмульсией и
полиэтиленом путем сорбции стабильного изото-
па цезия из растворов дистиллированной и мор-
ской воды, концентрация введенного стабильно-
го цезия в каждом растворе равна ~150 мг/л. На
основании остаточного содержания цезия в ана-
лизируемых пробах с помощью метода ААС были
рассчитаны сорбционные показатели исследуе-
мых материалов. Согласно классификации [30],
изотермы сорбции ионов цезия (рис. 7) можно
отнести к H-типу, который отличается верти-
кальным начальным участком, что обусловлено
высоким сродством сорбционных центров к
ионам цезия. Полученные изотермы характери-
зуются четко выраженным плато, что свидетель-
ствует о достижении адсорбционного равновесия
и заполнении всех сорбционных центров. Экспе-
риментальные данные изотерм сорбции ионов

Таблица 2. Содержание оксидных фаз магнитных ком-
позитов, полученных гидротермальным методом при
различных температурах

Образец
Содержание элементов, мас. %

Ni Zn Fe K Cl O N

Ц K-Ni 24.02 – 13.32 12.73 5.41 10.84 33.67
Ц K-Ni-Pe 27.09 – 13.18 12.46 3.60 18.18 25.19
ФЦ K-Zn – 25.14 12.94 13.38 0.32 12.39 35.82
ФЦ K-ZN-Pe – 30.74 13.25 13.33 2.82 10.41 28.89

Рис. 6. Изотермы низкотемпературной сорбции–десорбции азота и гистограммы распределения пор по размеру, рас-
считанному по методу DFT, для ФЦ: а, а* – ФЦ K-ZN + Pe; б, б* – ФЦ K-Ni + Pe.
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Cs+ были обработаны с использованием моделей
Ленгмюра и Фрейндлиха (рис. 7).

В табл. 3 приведены соответствующие значе-
ния константы адсорбционного равновесия (Kl) и
предельной сорбции (Gmax). На основании высо-
ких значений коэффициентов корреляции (R2)
можно сделать вывод, что полученные значения
описываются уравнением Ленгмюра. Показано,
что наибольшей сорбционной емкостью обладает
образец ФЦ K-Zn-Pe-Em, что, вероятно, связано
с повышенным количеством активных центров
сорбции допированных частиц ферроцианида
цинка на поверхности полиэтилена и силаксан-
акрилатной эмульсии в процессе получения ком-
позиционных материалов. Степень очистки ис-
следуемых растворов от цезия с применением в
качестве сорбентов композитных материалов на

основе смешанных ФЦ K-Ni и K-Zn в составе с
силоксан-акрилатной эмульсией и полиэтиленом
может достигать 99% практически для всех иссле-
дуемых образцов, исключение составляет образец
ФЦ K-Zn-Pe, который способен извлекать цезий
из растворов с эффективностью до 96%.

На основании высоких значений коэффици-
ентов корреляции (R2) и соответствия рассчитан-
ных и экспериментальных значений сорбцион-
ной емкости можно сделать вывод, что экспери-
ментальные данные достоверно описываются
уравнениями Ленгмюра и Фрейндлиха. Это сви-
детельствует о протекании преимущественно мо-
номолекулярной адсорбции на начальной стадии,
что характерно для ионообменного механизма
сорбции. Показано, что наибольшей сорбционной
емкостью обладают образцы, полученные с исполь-
зованием полиэтилена, что, вероятно, связано с

Рис. 7. Изотермы сорбции: a – ФЦ K-Ni-Pe, б – ФЦ K-Ni-Pe-Em, в – ФЦ K-Zn-Pe, г – ФЦ K-Zn-Pe-Em; 1 – аппрок-
симация экспериментальных значений (○), 2 – с использованием уравнения Ленгмюра, 3 – с использованием урав-
нения Фрейндлиха.
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его химическими свойствами и образованием до-
полнительных активных ионообменных центров.

Определение сорбционных характеристик 
к радионуклиду 137Cs

В работе изучены сорбционные свойства полу-
ченных сорбентов по отношению к 137Cs, извлека-
емому из модельных растворов, состав которых
представлен в табл. 4. В табл. 5 представлены зна-
чения коэффициентов распределения (Kd) 137Cs

при сорбции из модельных растворов с использо-
ванием различных сорбентов, применяемых на
практике, а их описание и производители приве-
дены в табл. 4.

Результаты исследования показывают, что
наиболее высокими сорбционными характери-
стиками по отношению к 137Cs обладает образец
ФЦ K-Ni-Pe, значение Kd для которого превыша-
ет значения для промышленно используемых
сорбентов на два порядка (табл. 5).

Таблица 3. Константы уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха, рассчитанные после аппроксимации эксперимен-
тальных данных

Уравнение Параметр ФЦ K-Ni-Pe ФЦ K-Ni-Pe-Em ФЦ K-Zn-Pe ФЦ K-Zn-Pe-Em

Ленгмюра Gmax 249.34 ± 32.3 172 ± 10.8 246 ± 10.6 253 ± 35.8
Kl 0.010 ± 0.004 0.73 ± 0.31 0.009 ± 0.003 0.181 ± 0.002
R2 0.96 0.95 0.96 0.99

Фрейндлиха Kf 27.8 ± 5.16 53.98 ± 5.48 24.17 ± 11.54 37.82 ± 10.36
m 0.236 ± 0.047 0.266 ± 0.024 0.448 ± 0.11 0.299 ± 0.064
R2 0.91 0.98 0.88 0.89

Таблица 4. Описание и характеристики известных используемых сорбентов для сорбции 137Cs

Сорбент Производитель Состав Размер частиц, 
мм Техническое условие

NaA Ишимбайский химико-
катализаторный завод, 
Республика Башкирия, 
Россия

Натриевая форма 
цеолита типа А

0.2–0.5 2163-003-15285215-2006

NaFeA ДВФУ, Владивосток Магнитный цеолит 
типа А

0.2–0.5 –

Клиноптилолит Месторождение 
“Сокирница”, Украина

Цеолит 0.2–0.5 14.5-00292540.001-2001

Термоксид 35 ООО “ТЕРМОКСИД”
(Заречный,
Свердловск
область)

Гидроксид
циркония,
никель-калий
ферроцианид

0.4–1.5 2641-019-57983206-2012

ФТ-1 ИХ ТРЭМС КНЦ РАН, 
Апатиты

Фосфат титана 0.3–0.5 –

ТС-1 ИХ ТРЭМС КНЦ РАН, 
Апатиты

Титаносиликат 
калия-натрия

0.3–0.5 –

ФНС-10 НПП Эктос-Атом, ОАО,
Москва

Никель-калий
ферроцианид

0.2–0.5 2641-012-57989206-2012

МДМ Промышленная партия, 
производитель ИФХЭ 
РАН

Сорбент на основе 
модифицированного 
диоксида марганца

0.2–0.5 2641-001-51255813-2007



1348

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 9  2022

ДРАНЬКОВ и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведен синтез композитных материалов на

основе смешанных ФЦ K-Ni и K-Zn в составе с
силоксан-акрилатной эмульсией и полиэтиле-
ном. Установлено, что фазовый состав материа-
лов характеризуется высокоорганизованной кри-
сталлической структурой, однако ФЦ K-Ni пред-
ставлен смешанным составом твердой фазы в
виде Ni(ClO3)2 и К2Ni[Fe(CN)6]. Полученные ма-
териалы имеют пористую структуру с размером
пор в диапазоне 0.5–8 нм и удельной поверхно-
стью 20.5–72.8 м2/г. Изучены особенности извле-
чения микро- и макроконцентраций катионов
Cs+, а также радионуклидов 137Cs из морской воды
в статических условиях. Проведена аппроксима-
ция экспериментальных значений сорбции по
уравнениям Ленгмюра, Фрейндлиха и рассчита-
ны значения предельной сорбции Gmax и констан-
ты адсорбционного равновесия Kl. Показано, что
лучшими сорбционными характеристиками об-
ладают сорбенты, синтезированные с использо-
ванием полиэтилена, с достижением степени
очистки морской воды от ионов цезия до 99%.
Среднее значение коэффициента распределения
цезия в морской воде составляет 3.7 × 104 мл/г
при соотношении т : ж = 1000 мл/г, что указывает
на перспективность их применения для очистки
морской воды от радиоактивного цезия. Резуль-
таты исследования представляют перспективу
для синтеза эффективных и практически востре-
бованных селективных сорбентов, получаемых
простым и дешевым способом.
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Среди ряда высокоемких материалов отрицательного электрода литий-ионного аккумулятора Sn
выделяется за счет высокой теоретической удельной емкости 994 мА ч/г и наличия разрядного пла-
то с низким потенциалом. Однако существенное увеличение объема в процессе интеркаляции ли-
тия в олово приводит к деградации и серьезному снижению емкости. Эффективным методом пре-
одоления этого недостатка является создание композитов с никелем или углеродом для предотвра-
щения возникновения микронапряжений. Порошки образцов Sn–Ni получены методом
восстановления металлов в жидкой фазе и проанализированы методом рентгенофазового анализа.
Порошок Sn/углеродные нанотрубки получен методом термообработки в вакууме и исследован с
помощью сканирующей электронной микроскопии. Электрохимические свойства материала изу-
чены методом хронопотенциометрии в трехэлектродной электрохимической ячейке. Композици-
онный материал Sn/углеродные нанотрубки обладает гораздо большей емкостью, чем нанопорош-
ки олова, при циклировании с плотностью тока ~0.1 А/г. Из этого следует, что первый обладает луч-
шими электрохимическими свойствами и может быть использован в качестве материала
отрицательного электрода.

Ключевые слова: литий-ионные аккумуляторы, анодные материалы на основе олова, наноматериа-
лы, наночастицы
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ВВЕДЕНИЕ
Первый литий-ионный перезаряжаемый акку-

мулятор был разработан в 1991 г. Японская кор-
порация Sony использовала углеродный материал
в качестве отрицательного электрода и сложный
оксид лития и кобальта в качестве положительно-
го электрода. Впоследствии литий-ионные акку-
муляторы произвели революцию в бытовой элек-
тронике. С момента создания первого аккумуля-
тора их энергоемкость выросла с 90 до 250 Вт ч/кг
[1]. Данный тип аккумуляторов широко исполь-
зуется в портативных электронных устройствах
[2], электромобилях и т.д. благодаря своим пре-
имуществам: отсутствию эффекта памяти, высо-
кому рабочего напряжению и высокой плотности
энергии [3]. Например, этот тип аккумулятора в
настоящее время считается очень многообещаю-
щей системой питания для электромобилей с ну-
левым уровнем выбросов, тем самым помогая
контролировать глобальное потепление и каче-
ство воздуха в больших городских агломерациях.

Однако у электромобилей часто возникает про-
блема малого запаса хода, помимо этого, их без-
опасность всегда вызывала споры. С развитием
науки и техники и увеличением спроса на устрой-
ства хранения энергии общество выдвинуло более
высокие требования к характеристикам литий-ион-
ных аккумуляторов. Поэтому их успешное исполь-
зование требует дальнейшего увеличения удельной
энергии и циклических характеристик, а также сни-
жения затрат на производство и воздействия на
окружающую среду и улучшения безопасности.
Именно проблема улучшения характеристик ли-
тий-ионных аккумуляторов – одна из наиболее
острых и актуальных задач.

Современные литий-ионные аккумуляторы
состоят более чем из 10 различных материалов,
каждый из которых влияет на функциональные
свойства устройств. Наибольшее влияние оказы-
вают электрохимически активные материалы
электродов. В повсеместно используемых акку-
муляторах отрицательным электродом служит
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графит с удельной электрохимической емкостью
370 мА ч/г и средним рабочим потенциалом 0.1 В
относительно Li/Li+. Существует большое коли-
чество анодных материалов с более высокой тео-
ретической емкостью, которые могут заменить
графит в будущем. Поэтому многие исследования
сосредоточены на замене коммерческих графито-
вых анодов другими материалами [4], например, в
качестве отрицательных электродов было пред-
ложено использовать кремний, олово и германий
[5]. Кроме того, заслуживают внимания сплав
Sn–Sb [6], наночастицы сплава Sn/антимонида
олова в углеродных волокнах [7], Sn/SnO2/угле-
родные композитные нановолокна [8], нано-
структурированный композит Sn–C [9] и другие
композитные анодные материалы. Среди множе-
ства анодных материалов, заменяющих графит,
анодные материалы на основе олова выделяются
теоретической удельной емкостью 994 мА ч/г, что
почти в три раза больше, чем у графита [10]. Такие
материалы обладают относительно невысокой
стоимостью и нетоксичны. Поэтому они счита-
ются одними из возможных анодных материалов
для нового поколения литий-ионных аккумуля-
торов. Материалам на основе олова посвящено
много работ, показано достижение улучшенных
характеристик по удельной емкости и энергии [11].
В настоящей работе уделено значительное внима-
ние анодным материалам литий-ионных аккумуля-
торов на основе олова, а также методам их получе-
ния и улучшения для создания устройств накопле-
ния энергии следующего поколения.

Олово образует несколько аллотропных моди-
фикаций, стабильно существует в виде белого
олова (β-модификация) при температуре выше
13.2°C и имеет тетрагональную решеточную
структуру. Исследования показали, что на один
атом олова теоретически может приходиться до
4.4 атомов лития, образуется сплав состава
Li4.4Sn, что сопровождается объемным расшире-
нием на ~300% [12]. Таким образом, во время ре-
акций внедрения и извлечения Li в Sn-аноде про-
исходит большое изменение объема, что приво-
дит к разрушению материала электрода и
быстрому снижению емкости [13]. Следователь-
но, сохранение механической целостности элек-
трода во время циклирования является наиболее
важным фактором в решении проблемы. В иссле-
дованиях [14, 15] показано, что размер частиц и
зерен внутри этих частиц играет решающую роль
в электрохимических характеристиках материала.
Важным методом улучшения электрохимических
характеристик материалов на основе Sn является
уменьшение размера частиц до субмикронных
или даже наноразмерных [9, 14, 16–19]. Нано-
структурированные материалы обладают улуч-
шенной кинетикой процессов внедрения-экс-
тракции лития, что можно объяснить улучшени-
ем массопереноса и чрезвычайно высокой

площадью поверхности по сравнению с аналога-
ми [16, 20]. Поэтому одним из перспективных
подходов, который ослабляет влияние объемного
расширения олова, считается синтез наночастиц
и изготовление композитов на их основе [5]. На-
ночастицы сплавов на основе Sn можно синтези-
ровать с помощью восстановления солей метал-
лов в жидкой фазе [19]. Кроме того, граница раз-
дела между активным материалом и неактивным
токосъемником также влияет на рабочие характе-
ристики электродов. Циклические характеристи-
ки Sn могут быть улучшены при легировании эле-
ментами, которые неактивны по отношению к Li
и, следовательно, действуют как матрица, кото-
рая сдерживает объемное расширение [21, 22].
Следовательно, чтобы улучшить электрохимиче-
ские характеристики анодов из чистого Sn, мно-
гие исследования были сосредоточены на нано-
интерметаллических соединениях на основе оло-
ва, таких как SnNi [2], SnCo [23], SnSb [6] и др. Эти
материалы могут обеспечивать более длительную
работу аккумулятора, чем чистое олово [24].

Для улучшения его электрохимических харак-
теристик и срока службы предложено несколько
электродов на основе углеродного нанокомпо-
зитного олова [16, 25]. Поскольку растрескивание
углеродных материалов при применении в каче-
стве отрицательных электродов в литиевых акку-
муляторах очень мало, можно использовать не-
сколько аллотропных модификаций углерода,
включая аморфный углерод, твердый углерод,
графит, углеродные нановолокна, многостенные
углеродные нанотрубки (MWNT) и графен [26].
Известно, что материалы на основе углерода эф-
фективны с точки зрения амортизации напряже-
ний во время электрохимического циклирования
вместе с их специфическим электрохимическим
вкладом и чрезвычайно высокой проводимостью.
Учитывая превосходную гибкость, чрезвычайно
высокий модуль упругости и морфологию волок-
на, ожидается, что буферные эффекты будут вы-
ше в MWNT по сравнению со слоистыми матери-
алами, нановолокнами и другими типами частиц
углеродистых материалов. Согласно правилам
механики композитов, при сохранении напряже-
ния в матрице несущая способность полого во-
локна более выгодна, чем слоистая геометрия [27,
28]. Многостенные углеродные нанотрубки
(MWNT) с их большой внутренней полостью, вы-
сокой электропроводностью, большой площадью
поверхности и гибкостью должны быть хороши-
ми буферными материалами для изготовления
композитных анодных материалов лучшего каче-
ства [29]. Авторы [13] синтезировали композит
SnNi/MWNT путем химического восстановления
прекурсоров SnCl2 и NiCl2. Они предположили,
что композитный анод SnNi/MWNT обеспечива-
ет более длительную циклируемость, чем сплав
SnNi.
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ЧЖОУ и др.

Как показано на рис. 1, в сплавах серии Sn–Ni,
Ni эквивалентен инертному металлическому
компоненту, который обозначается буквой M.
Необратимая реакция активации этого сплава
происходит во время первого внедрения лития
[16, 30, 31]. Формула реакции активации выгля-
дит следующим образом:

Для сплава Sn4Ni3 реакция активации приоб-
ретает вид:

далее следует основной обратимый электрохими-
ческий процесс:

Для сплава SnNi также существует необрати-
мый этап активации:

Многостенные углеродные нанотрубки в ком-
позиционном материале Sn/MWNT образуют
матрицу в виде полых волокон и удерживают ма-
териал электрода от разрушения в течение многих
зарядно-разрядных циклов аккумулятора.

Очевидно, что вышеупомянутый материал от-
рицательного электрода обладает высокой теоре-
тической емкостью, стабильной циклируемо-
стью, нетоксичностью, отсутствием самопроиз-
вольного окисления или разложения и низкой
стоимостью производства. Это идеальный мате-
риал для изготовления отрицательного электрода
литий-ионных аккумуляторов нового поколения.
В настоящей работе предполагается улучшить ем-
кость и циклические характеристики анодов ли-
тий-ионных аккумуляторов путем подготовки
сплавов SnNi, Sn4Ni3 с помощью восстановления
солей металлов в жидкой фазе [32] и композици-
онных материалов Sn/MWNT.

–M–Sn Li e M Li Sn.xx x++ + → +

–
4 3 4.4Sn Ni 17.6Li 17.6e 4Li Sn 3Ni,++ + → +

( )–
4.4Li Sn Sn 4.4Li 4.4e заряд ,+→ + +

( )–
4.4Sn 4.4Li 4.4e Li Sn разряд .++ + →

–
4.4SnNi 4.4Li 4.4e Li Sn Ni.++ + → +

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез активных материалов. Для получения
активных материалов использовали метод вос-
становления металлов в жидкой фазе [33]. Так,
для получения активного материала Sn применя-
ли дигидрат хлорида олова (SnCl2 · 2H2O,
CAS:10025-69-1, Shanghai Macklin Biochemical
Co., Ltd., Китай) и боргидрид натрия (NaBH4,
CAS:16940-66-2, Beijing InnoChem Science &
Technology Co., Ltd., Китай). Сначала хлорид оло-
ва растворяли в воде для получения разбавленно-
го раствора, затем к нему по каплям добавляли
избыток боргидрида натрия для восстановления
ионов олова с получением металлического олова
в виде мелкодисперсного золя. Препарат мелко-
дисперсного порошка олова получали фильтра-
цией на вакуумном водоструйном насосе, промы-
ванием спиртом и высушиванием в вакуумном
сушильном шкафу при температуре 80°C (Mem-
mert UF 160 Manuals, Memmert GmbH + Co., KG.,
Германия). Для получения активных материалов
SnNi и Ni3Sn4 использовали дигидрат хлорида олова
(SnCl2·2H2O, CAS:10025-69-1, Shanghai Macklin Bio-
chemical Co., Ltd., Китай), гексагидрат хлорида ни-
келя (NiCl2·6H2O, CAS:7791-20-0, Sinopharm Chem-
ical Reagent Co., Ltd., Китай) и боргидрид натрия
(NaBH4, CAS:16940-66-2, Beijing InnoChem Sci-
ence &Technology Co., Ltd., Китай). Сначала хло-
рид олова и хлорид никеля растворяли в воде в
молярном соотношении 1 : 1 и 4 : 3 для получения
разбавленных растворов, затем к ним по каплям
добавляли избыток боргидрида натрия для вос-
становления ионов металлов с получением ме-
таллических мелкодисперсных частиц в виде зо-
ля. Порошок сплава олово-никель получали
фильтрацией на вакуумном водоструйном насо-
се, промыванием спиртом и высушиванием в ва-
куумном сушильном шкафу при температуре
200°C (GSL-1400X, Hefei Kejing Material Technol-
ogy Co., Ltd., Китай).

Уравнения химических реакций восстановле-
ния выглядят следующим образом.

Рис. 1. Схема необратимой реакции активации сплава, содержащего инертные металлические компоненты.
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Восстановление металлов в жидкой фазе
Используемые реагенты: SnCl2·2H2O,

NiCl2·6H2O, NaBH4.

(1)

(2)

(3)

Стандартный электродный потенциал Sn2+–Sn:

Стандартный электродный потенциал Ni2+–Ni:

Стандартный электродный потенциал H+–
H2–H–:

Электродвижущая сила химической реакции (1):

Электродвижущая сила химической реакции (4):

(4)

Таким образом, с точки зрения термодинами-
ки обе реакции могут протекать самопроизвольно
при стандартных условиях.

Для получения композитов MWNT/Sn = 1 : 10
(мас.) частицы Sn и MWNT (MWNT, CAS:
308068-56-6, Shenzhen Kejing Star Technology Co.,
Ltd., Китай) тщательно перемешивали в соответ-
ствии с указанным соотношением.

Исследование физико-химических свойств ма-
териалов. После анализа порошки материалов
исследовали с помощью рентгенофазового ана-
лиза (XRD) (TDM-10 desktop X-ray diffractometer,
Dandong Tongda Science and Technology Co., Ltd,
Китай) и сканирующей электронной микроско-
пии (SEM) (KYKY-EM6200, KYKY Technology
Co., Ltd., Китай).

2
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Изготовление электродов. На первой стадии
PVDF (CAS: 24937-79-9, Shenzhen Kejing Star
Technology Co., Ltd., Китай) растворяли в безвод-
ном N-метил-2-пирролидоне (CAS: 872-50-4,
Xilong Scientific Co., Ltd., Китай) для получения
раствора связующего. Для изготовления электро-
дов смесь, содержащую синтезированный актив-
ный материал, электропроводящую добавку (са-
жа) и раствор связующего вещества, перемешива-
ли в агатовой ступке при комнатной температуре.
Массовое соотношение компонентов составляло
80% активного материала, 10% связующего и 10%
электропроводящей добавки. После этого вязкую
массу наносили на металлическую сетку из не-
ржавеющей стали с приваренным токовыводом
(нержавеющая сталь), высушивали ее в сушиль-
ном шкафу и прессовали с помощью валкового
пресса (Shenzhen Kejing Star Technology Co., Ltd.,
Китай). Готовые электроды для сборки ячейки
высушивали в сушильном шкафу (Memmert UF
160 Manuals, Memmert GmbH + Co. KG, Герма-
ния) при температуре 80°C в течение 8 ч и вноси-
ли в перчаточный мешок с атмосферой сухого ар-
гона.

Сборка и исследование электрохимических яче-
ек. Исследование электрохимических свойств
электродов проводили в герметичной трехэлек-
тродной тефлоновой ячейке с рабочим электро-
дом на основе исследуемого материала, литиевым
противоэлектродом, электродом сравнения и
электролитом на основе 1 М раствора гексафтор-
фосфата лития (LiPF6) в смеси этиленкарбоната
(EC) и диметилкарбоната (DMC) (Shanghai YueCi
Electronic Technology Co., Ltd., Китай). Нетканый
полипропилен толщиной 25 мкм (НПО “Уфим”,
Москва) использовали в качестве сепаратора.
Сборку ячеек осуществляли в перчаточном меш-
ке с атмосферой аргона. Схема электрохимиче-
ской ячейки показана на рис. 2. Исследование
электрохимических характеристик проводили с
помощью электрохимической станции (CHI600E
series electrochemical analyzer/workstation, CH In-
struments, Ins., Китай) в потенциометрическом
гальваностатическом режиме с плотностями то-
ка, соответствующими заряду-разряду, за 10 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Микроструктурная характеристика

На рис. 3 представлены рентгенограммы нано-
композитов. Сравнивая XRD-изображение об-
разца с карточкой стандартной базы данных PDF
4-673 (кристаллического чистого олова), можно
сделать следующие выводы. 1) Рентгенограмма
наночастиц Sn согласуется с известными данны-
ми, это свидетельствует о том, что олово, полу-
ченное методом жидкофазного восстановления,
является полностью кристаллическим. На рент-
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генограмме отсутствуют пики, соответствующие
оксиду олова(IV). 2) Рентгенограммы наночастиц
SnNi и Sn4Ni3 сильно отличаются от карточек
PDF 26-1289 (кристаллического сплава SnNi) и
PDF 4-845 (кристаллического сплава Sn4Ni3) из
базы данных, что указывает на их аморфную
структуру.

Микрофотографии SEM образцов Sn и нано-
композитов на основе Sn/MWNT представлены
на рис. 4. С помощью растровой электронной
микроскопии показано, что частицы металла
очень маленькие (~200–300 нм), но имеется
определенная агломерация (рис. 4а). Размер агло-
мератов в среднем составляет ~1 мкм. Хорошо
видно, что MWNT равномерно распределены по
поверхности частиц Sn (рис. 4б, 4в). Упомянутая
выше проблема увеличения объема частиц при
зарядке аккумулятора может быть решена при та-
ком маленьком размере частиц активного мате-
риала.

Электрохимические испытания 
нанокомпозитных электродов

В разделе микроструктурной характеристики
кристаллические структуры трех образцов были
подробно проанализированы. Очевидно, что
аморфные формы полученных образцов SnNi и
Sn4Ni3 не соответствуют поставленным задачам, в
отличие от полученных кристаллических образ-
цов Sn, которые им отвечают. Поэтому в электро-
химическом испытании нанокомпозитного элек-
трода проверяли только электрохимические ха-
рактеристики образца Sn.

Чтобы получить оценку электрохимического
поведения нанокомпозитов, собранные ячейки
были проциклированы с помощью электрохими-

ческой станции в гальваностатическом режиме с
плотностью тока, соответствующей скорости раз-
ряда за 10 ч (рис. 5). Такой малоточный режим
выбран для обеспечения полного прохождения
каждого цикла заряда-разряда ячейки, а также

Рис. 2. Фото и схема трехэлектродной тефлоновой
ячейки. W – рабочий электрод, R – электрод сравне-
ния, C – вспомогательный электрод.

Электрохимическая
станция

R W C

Электрод активного
материала

Электролит

Рис. 3. Дифрактограммы полученных образцов Sn (а),
Sn4Ni3 (б) и SnNi (в).
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для уменьшения протекания побочных процес-
сов во время циклирования. Таким образом,
можно заключить, что наибольшей электрохими-
ческой емкостью обладает композиционный ма-
териал олово-углеродные нанотрубки, его удель-
ная электрохимическая емкость составляет
624 мА ч/г, это значение более чем в 1.7 раза вы-
ше, чем для стандартного материала в аккумуля-
торах. По сравнению с образцом чистого олова
образец Sn/MWNT имеет лучшие циклические
характеристики. Тем не менее проблема стреми-
тельного спада емкости при циклировании для
образца Sn/MWNT полностью не решена.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По сравнению с Sn лучшими характеристика-
ми по емкости обладает композиционный мате-
риал на основе Sn/MWNT, для которого получено
значение электрохимической емкости 624 мА ч/г,
что в 1.7 раза больше значения для стандартного
материала в аккумуляторах. Полученная удельная
емкость композита Sn/MWNT составляет ~63%
от теоретической, вероятно, из-за того, что до-
бавление связующего и электропроводящих доба-
вок снижает емкость, а агломерация наночастиц Sn
в процессе синтеза методом жидкофазного восста-
новления также оказывает отрицательное влияние
на емкость.

По сравнению с Sn циклические характери-
стики композитного материала на основе
Sn/MWNT были улучшены, но все еще наблюда-
ется значительное необратимое снижение в про-
цессе длительного циклирования. Данная про-
блема требует дополнительного изучения.

Необходимо получить кристаллическую фазу
образцов SnNi и Sn4Ni3 и изучить их электрохи-
мические характеристики. Для этого требуется
оптимизация метода их синтеза.

Согласно модели, предложенной в [13], синтез
тройного композитного материала Sn-Ni/MWNT
заслуживает дальнейшего изучения для получе-
ния более высоких циклических характеристик.
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Рис. 4. Микрофотографии SEM полученных образ-
цов Sn (а) и Sn/MWNT (б и в).
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