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ВЛияниЕ ФТоРиД-ионоВ на МикРоСТРУкТУРУ  
и ЭЛЕкТРокаТаЛиТиЧЕСкиЕ СВоЙСТВа  

наноТРУБок ДиокСиДа ТиТана

А. М. МАльТАНоВА1), С. К. ПозНяК 1), Н. ШАрНАГл  2),  
М. И. ИВАНоВСКАя 1), Т. В. ГАЕВСКАя 1)

1)Учреждение БГУ «Научно-исследовательский институт физико-химических проблем»,  
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Республика Беларусь 

2)Исследовательский центр материалов и прибрежных технологий им. Гельмгольца,  
ул. Макса Планка, 1, 21502, Гестахт, Германия

Методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, рентгенофазового анализа и сканирующей элект-
ронной микроскопии исследовано влияние фторид-ионов на микроструктуру пленок диоксида титана, полу-
ченных электрохимическим анодированием титана. Установлено, что при нагреве в условиях ограниченного 
массопереноса под воздействием фторид-ионов происходит разрушение трубчатой наноструктуры пленок TiO2; 
рассмотрен механизм протекающих процессов. Допирование диоксида титана фторид-ионами приводит к сниже-
нию перенапряжения реакции электровосстановления кислорода на TiO2-электродах.

Ключевые слова: диоксид титана; нанотрубки; допирование; фторид-ионы; электровосстановление кислорода.
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EFFECT OF FLUORIDE IONS ON THE STRUCTURE  
AND ELECTROCATALYTIC PROPERTIES  
OF TITANIUM DIOXIDE NANOTUBES

H. M. MAlTANAVAa, S. K. PozNyAK  a, N. ScHArNAglb,  
M. I. IVANoVSKAyAa, T. V. gAEVSKAyAa

aInstitute for Physical Chemical Problems of the Belarusian State University,  
Leningradskaya street, 14, 220006, Minsk, Republic of Belarus 

bHelmholtz-Zentrum Geesthacht Centre for Materials and Coastal Research,  
Max-Planck street, 1, 21502, Geesthacht, Germany

Corresponding author: poznyak@bsu.by

Effect of fluoride ions on the structure of titanium dioxide films prepared by anodization has been studied using 
X-ray photoelectron spectroscopy, X-ray analysis and scanning electron microscopy. Under the action of fluoride ions, 
tubular nanostructure of the TiO2 films was found to be destroyed at annealing in the limited mass transfer conditions. 
The mechanism of the processes is proposed. Fluoride doping of titanium dioxide leads to lowering the overvoltage of the 
oxygen electroreduction reaction on the TiO2 electrodes. 

Key words: titanium dioxide; nanotubes; doping; fluoride; oxygen electroreduction.

введение
Реакция восстановления кислорода (РВК) имеет большое значение для электрохимической тех-

нологии, поскольку является основным катодным процессом в топливных элементах, а также играет 
важную роль в коррозии металлов, будучи в большинстве случаев лимитирующей стадией суммар-
ного коррозионного процесса [1–3]. Низкая скорость этой реакции в обычных условиях определяет 
необходимость оптимального выбора электрокаталитически активного электрода. Известно, что наи-
лучший электрокатализатор для этой реакции – платина, широкое применение которой ограничено ее 
высокой стоимостью [2; 4]. Для увеличения каталитической эффективности платинового катализатора 
и одновременного сокращения его стоимости используют сплавы на основе Pt [5] либо проводят дис-
пергирование благородного металла с последующим нанесением наночастиц на подложки с развитой 
поверхностью [6; 7]. При применении второго подхода очень важен выбор материала – носителя актив-
ной фазы, который должен сочетать такие свойства, как высокая проводимость, химическая стойкость 
и относительно низкая стоимость. В связи с этим весьма актуальны исследования, направленные на 
поиск новых подложек для разработки каталитически активных систем.

Наноструктурированные пленки диоксида титана привлекают большое внимание как перспектив-
ный материал для создания металлооксидных каталитически активных систем благодаря их развитой 
поверхности и уникальным физико-химическим свойствам [8]. Известно, что активность TiO2 зависит 
от метода получения и определяется фазовым составом, дефектностью, размером кристаллитов, порис-
той структурой пленок [8–11]. Разработаны методы электрохимического формирования пористых 
пленок TiO2 со структурой нанотрубок (НТ) [12]. Такие пленки являются рентгеноаморфными после 
получения и включают в свой состав компоненты электролита и продукты их электрохимического 
превращения (F- и С-содержащие компоненты). При нагревании происходит кристаллизация нано-
трубок TiO2 и в зависимости от условий прогрева (температуры, газовой среды) структурно-фазовое 
состояние и свойства пленок могут существенно различаться. Имеются данные о том, что при наличии 
фторид-ионов трубчатая структура пленок TiO2 может разрушаться [13; 14]. Такая реструктуризация 
слоев TiO2 с нанотрубчатой структурой зачастую приводит к существенным изменениям их свойств. 

Цель настоящей работы – установление влияния фторид-ионов, внедряющихся в объем пленок при 
их формировании, на морфологию и электрокаталитическую активность нанопористых пленок TiO2 
при разных условиях их термообработки.

Материалы и методы исследования
Пленки, состоящие из слоев вертикально расположенных нанотрубок TiO2, получали методом 

анодного окисления химически полированных Ti-электродов в этиленгликолевом электролите, со-
держащем NH 4 F (0,75 мас. %) и Н2O (1,8 мас. %). Анодное окисление осуществляли при линейном 
изменении напряжения от 0 до 40 В со скоростью 0,2 В/c с последующей выдержкой при U = 40 В 
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в течение 1 ч. Окисленные образцы пластин промывали в этаноле для удаления остатков электролита 
и прогревали при 450 °C в течение 3 ч для получения кристаллической структуры анатаза. Прогрев осу-
ществляли в трубчатой печи на воздухе двумя способами – в потоке воздуха (образец 1 – НТ диоксида 
титана) и в ампуле с одним открытым для доступа воздуха концом (образец 2 – наночастицы (НЧ) 
диоксида титана). Прогрев проводили таким образом, чтобы выявить эффекты, связанные с участием 
внедренных в пленку компонентов электролита (Н2О, F −-ионы, этиленгликоль), а также продуктов 
их термостимулируемых превращений в формировании микроструктуры пленок TiO2. Низкая интен-
сивность массообмена при втором способе приводит к более длительному нахождению продуктов 
побочных реакций внутри трубок, что повышает вероятность их взаимодействия с TiO2. 

Морфологические особенности образцов исследовали методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) с использованием микроскопа Hitachi-4100 (Япония). Фазовый состав и размер крис-
таллитов определяли с помощью рентгенограмм, снятых на приборе PANalytical Empyrean (Германия) 
с использованием Cu Kα-излучения (λ = 0,154 0 нм) в диапазоне 2θ, равном 10 –80°. Идентифика-
цию фаз проводили с помощью картотеки JCPDS. Расчет размеров кристаллитов осуществляли по 
формуле Шеррера [15]. Состав и химическое состояние элементов определяли методом рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии на спектрометре Kratos DLD Ultra (Великобритания) c излучением 
Al K α (E = 1486,6 эВ). Записывали спектры до и после бомбардировки поверхности образцов ионами 
Ar+ разной продолжительности. Для калибровки спектров по энергии связи (Есв ) использовали линию 
С1s с Есв = 284,8 ± 0,2 эВ.

результаты исследований и их обсуждение
Представленная на рис. 1, а, СЭМ-микрофотография поверхности пленки до прогрева, полученной 

электрохимическим окислением титана в указанных выше условиях, демонстрирует открытую порис тую 
структуру поверхности пленки с упорядоченными, вертикально расположенными нанотрубками TiO2, 
имеющими внутренний диаметр пор 60 ± 5 нм и толщину стенок 12 ± 2 нм. После термической  обработки 
в потоке воздуха образец 1 имеет серый цвет и сохраняет упорядоченную трубчатую струк туру (рис. 1, б), 
хорошо видимую на микрофотографии скола пленки (рис. 1, г). Высота нанотрубок, как следует из 
рис. 1, г, составляет 10 ± 1 мкм. При прогреве в условиях ограниченного массопереноса получен образец 2, 
который имеет белесый цвет. По данным СЭМ (рис. 1, в), при этом наблюдается существенное изменение 
морфологии пленки: происходит разрушение регулярной пористой структу ры по всей длине нанотрубок 
(рис. 1, д), отмечается хаотическое расположение нанокристаллитов TiO2, которые заметно укрупняются 
и частично агрегируются. Диаметр мелких одиночных кристаллитов составляет около 50 ± 2 нм, агломе-
ратов – 150…200 нм. Следует отметить, что средний размер крис таллитов в нанотрубках после прогрева 
при 450 °С, оцененный по данным рентгенофазового ана лиза (РФА), составляет около 5 нм. Можно 
предположить, что укрупнение частиц с разрушением пористой структуры происходит в результате 
реструктуризации TiO2 с участием компонентов электролита. 

Согласно данным РФА пленки до прогрева являются рентгеноаморфными. После термической об-
работки они становятся поликристаллическими и имеют структуру анатаза с параметрами элемен тар ной 
ячейки, соответствующими справочным данным картотеки JCPDS 21-1272. Данные РФА свидетельст-
вуют об изменении текстуры пленок TiO2 после прогрева в разных условиях. В НТ наблюдается высо-
кая степень упорядоченного расположения кристаллитов TiO2 с преимущественной их ориентацией 
в направлении [001], перпендикулярном подложке титана и совпадающем с осью роста нанотрубок. 
Соотношение интенсивности (I ) рефлексов от плоскостей (004) и (101) на рентгенограмме образца 1 
с нанотрубчатой структурой составляет I004 /I101 = 3,4, в то время как в случае поликристаллического TiO2 
I004 /I101 = 0,2 (согласно данным JCPDS 21-1272). На рентгенограмме об разца 2 с разрушенной структурой 
нанотрубок величина I004 /I101 практически соответствует данным указанной картотеки для порошка 
анатаза.

Примесь фторид-ионов в виде отдельных кристаллических фаз (TiOF2, TiOF), появление которых 
можно было ожидать при термообработке анодно полученных во фторидсодержащем электролите 
образцов TiO2, методом РФА не выявлена.

Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) анализировали состояния 
эле мен тов по линиям Ti2p, O1s, C1s и F1s. Из полученных данных следует, что содержание кисло-
рода на поверхности превышает стехиометрическое для TiO2 . Это вполне ожидаемо с учетом 
наличия на поверхности оксидов адсорбированных форм кислорода и СОх функциональных 
групп. После обработки поверхности ионами Ar+ соотношение O/ Ti уменьшается и становится 
ближе к стехиометрическому (O/ Ti = 2,05). Изменение соотношения O/ Ti наблюдается в течение 
60 с травления поверхности Ar+, дальнейшая бомбардировка поверхности (300 и 600 с) не вызывает 
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заметных изменений в содержании O и Ti. Спектры Ti2p и O1s в образцах 1 и 2 практически одина-
ковы. Положение максимумов пиков соответствует справочным данным для состояний Ti 4 + (458,8; 
464,5 эВ) и O2− (530,1 эВ) в TiO2. Линии достаточно узкие, ширина пиков на половине высоты сос-
тавляет: Ti2p3/2 – 1,0…1,1 эВ; O1s – 1,1…1,2 эВ. Пик O1s содержит «плечо» с положением макси мума 
при Есв = 531,7 ± 0,2 эВ, которое может быть обусловлено наличием адсорбированного кислоро да, 
ОН- и СОх-групп.

В отличие от состояний основных элементов (Ti и O) в спектрах C1s и F1s исследованных образцов 
как до обработки Ar+, так и после нее имеются существенные различия. Содержание углерода выше на 
поверхности образца 2 по сравнению с образцом 1. После обработки ионами аргона содержание углерода 
в обоих образцах уменьшается, но в образце 2 оно остается выше примерно в два раза (около 5 ат. %). 
Из сказанного следует, что при разрушении нанотрубчатой структуры имеет место более интенсивное 
выделение углерода на поверхность, но окисление его на поверхности и в объеме затруднено при прогреве 
в условиях ограниченного воздухообмена. Прогрев в потоке воздуха обеспечивает эффективное сгорание 
углеродсодержащих продуктов и их удаление из зоны образца.

Спектры C1s достаточно широкие и имеют сложный профиль. Их можно аппроксимировать тремя 
пиками с энергиями связи, характерными для состояний углерода С — С, С — О, СОО. При этом 
доля окисленных состояний в образце 1 (НТ) выше, чем в образце 2 с разрушенной нанотрубчатой 
структурой, что подтверждает сказанное выше. Детальный анализ всех состояний углерода и титана 
в объеме образцов (после бомбардировки ионами аргона) требует отдельного рассмотрения и не входит 
в задачу данного исследования. 

От поверхности образцов регистрируются спектры F1s с полушириной линий 2 эВ в образце 1 
и 2,3 эВ – в образце 2 и положением максимума Есв = 685,3 ± 0,2 эВ (рис. 2). После обработки поверх-
ности ионами Ar+ наблюдается неодинаковое изменение в спектрах F1s: в спектре образца 1 интен-
сивность линии уменьшается примерно в 4,5 раза (см. рис. 2, а), а в спектре образца 2 – возрастает 
в 2,5 ра за, при этом наблюдается уширение пика со стороны больших значений Есв (см. рис. 2, б). 
Это позволяет предположить наличие в образце 2 дополнительного состояния F–-ионов с энергией 
связи F1s, равной 687,1 эВ. Это состояние составляет около 20 % относительно общего содержания 
фтора в образце 2. Повышенная концентрация F −-ионов в глубине пленки относительно поверхности 
и наличие нового состояния фтора с большей энергией связи F1s-уровня в образце 2 свидетельствуют 
о более глубоком взаимодействии F −-ионов с TiO2 и их участии в разрушении трубчатой структуры 
при нагревании.

Рис. 1. СЭМ-микрофотографии поверхности (а – в) и скола (г, д)  
упорядоченных слоев нанотрубок TiO2 до (а) и после (б, г) прогрева  
в потоке воздуха и в условиях ограниченного массопереноса (в, д)
Fig. 1. SEM images: the surface (a – c) and cross-section views (d, e)  

of  TiO2 nanotubular layers before (a) and after (b, d ) annealing  
in air stream and under limited air access (c, e)
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Состояние с энергией связи 685,3 эВ может относиться к ионам F −, легирующим диоксид титана. 
Это состояние некоторые авторы [16; 17] характеризуют как терминальные связи Ti — F на поверхности 
TiO2. Наличие в объеме образца состояния с более высокой энергией связи (687 эВ) F1s-уровня может 
отражать состояние фторид-ионов с некоторой долей ковалентности связи относительно чисто ионных 
соединений фтора. Продуктом взаимодействия TiO2 с ионами F − может быть соединение TiOF2 , имею-
щее кубическую структуру (группа Pm3m), в котором возможна более низкая ионность связи Ti — F 
по сравнению с TiO2 , легированным фтором. В основе структуры TiOF2 находятся октаэдры [TiO2 F4], 
в которых связь Ti — F длиннее (0,204 нм), чем в октаэдрах [TiO5 F] легированного фтором диоксида  
титана. При замещении кислорода в аксиальных позициях анатаза длина связи Ti — F составляет 
0,19 нм [18]. Следует отметить, что содержание TiOF2 в образце 2, согласно данным РФЭС, недоста-
точно (около 0,19 мол. %) для его обнаружения методом РФА.

Включение фторид-ионов в состав анодно полученной пленки оксида титана происходит в процессе 
формирования трубчатой структуры и составляет 0,7 ± 0,1 ат. %. Наличие градиента содержания фто-
рид-ионов по глубине и более высокая их концентрация после прогрева в объеме образца 2, по сравне-
нию с образцом 1, объясняются тем, что из образца 2 затруднено удаление фторсодержащих продуктов 
(TiF6

2 –, HF, NH 4 F). Их длительное нахождение в контакте с диоксидом титана и высокая химическая 
активность способствуют при термообработке более глубокому химическому взаимодействию с рент-
геноаморфным TiO2 ⋅ nH2O, что приводит к разрушению регулярной упорядоченной трубчатой 
струк туры пленки и способствует укрупнению частиц оксида, легированию TiO2 фторид-ионами 
и формирова нию фазы TiOF2. 

Проведенное нами электрохимическое исследование показало, что включение фторид-ионов 
в структуру TiO2 приводит к изменениям его электрокаталитической активности в реакции восста-
новления кислорода (РВК).

На рис. 3 показаны циклические вольтамперограммы восстановления кислорода в щелочном 
растворе на слоях высокоупорядоченных НТ (образец 1) и на НЧ TiO2 (образец 2). На вольт-амперной 
кривой, характеризующей восстановление молекулярного кислорода на НТ, наблюдаются две хорошо 
выраженные катодные волны при отрицательных значениях потенциала ниже – 0,7 В. Следует отме-
тить, что вторая волна при более отрицательных потенциалах наблюдается только на пленках из нано-
трубок TiO2 и отсутствует на монокристаллических образцах и плотных поликристаллических пленках 
оксида. Природа второй волны пока неясна и требует дополнительных исследований. Вольт-амперная 
кривая восстановления кислорода на образце 2 характеризуется наличием лишь одной волны при по-
тенциале ∼ 0,68 В, тогда как вторая катодная волна практически отсутствует. Следует отметить, что 
потенциал переднего фронта волны восстановления кислорода в случае НЧ смещается приблизительно 
на 0,05 В в положительном направлении. Снижение перенапряжения восстановления кислорода в об-
разце 2 может быть связано с включением F – -ионов в структуру TiO2. Допирование фторид-ионами 
приводит к формированию дополнительных поверхностных состояний, вызванных необходимостью 
компенсации отрицательного заряда [19]. При замещении решеточных О2−-ионов на ионы F − ком-
пенсация заряда в кристаллической решетке диоксида титана достигается за счет превращения Ti 4 + 

Рис. 2. Рентгенофотоэлектронные спектры уровня F1s слоев нанотрубок TiO2  
после прогрева в потоке воздуха (а) и в условиях ограниченного массопереноса (б ):  

1 – до травления Ar+; 2 – после травления Ar+

Fig. 2. XPS spectra of F1s for TiO2 nanotubular layers  
after annealing in air flow (a) and for TiO2 nanoparticles (b) formed at limited air access condition: 

1 – before Ar+ etching; 2 – after Ar+ etching
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в Ti 3 +. Как известно [20], реакцию многостадийного процесса электрохимического восстановления кис-
лорода на диоксиде титана инициирует адсорбция молекулярного кислорода, а лимитирующей стадией 
является перенос первого электрона:

О2 → О2 адс ,

О2 адс + е → О–
2 адс .

Генерируемые фторид-ионами центры Ti 3 + в диоксиде титана могут выступать в качестве центров 
активации кислорода с переносом заряда [21]:

Ti 3 + + O2 → Ti 4 + … O2
−,

что в результате и приводит к снижению перенапряжения восстановления кислорода. 

Заключение
Таким образом, методом электрохимического анодирования получены высокоупорядоченные слои 

НТ диоксида титана, которые в зависимости от условий прогрева могут сохранять свою структуру 
либо трансформироваться в НЧ. Показано, что прогрев в условиях ограниченного массопереноса под 
воздействием фторид-ионов приводит к разрушению трубчатой структуры пленок диоксида титана. 
Методами РФА, РФЭС, СЭМ исследованы различия в морфологии и химическом составе пленок из НТ 
и НЧ, и на основании полученных данных предложен механизм процессов, приводящих к разрушению 
упорядоченной структуры НТ и их последующей реструктуризации в НЧ. Показано, что включение 
фторид-ионов в структуру TiO2 приводит к увеличению его электрокаталитической активности в реак-
ции восстановления кислорода за счет формирования Ti 3 + -состояний, выступающих в качестве центров 
активации молекулы O2. 
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ЭФФЕкТиВноСТЬ коМПоЗиТнЫХ МаГниТнЫХ наноЧаСТиц  

Mg x Zn y Fe3 – x – y O4 / ПоЛиЭЛЕкТРоЛиТная оБоЛоЧка  
ДЛя МЕДицинСкоЙ ДиаГноСТики

Т. Г. ШУТоВА1), В. В. ПАНьКоВ 2), К. С. лИВоНоВИЧ 1), Д. А. КоТИКоВ 2),  
Е. Г. ПЕТроВА2), В. о. НАТАроВ 2), Ю. В. БоГАЧЕВ 3), А. В. НИКИТИНА3),  
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1)Институт химии новых материалов НАН Беларуси,  
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3)Cанкт-Петербургский государственный электротехнический университет  
«ЛЭТИ» им. В. И. Ульянова (Ленина), ул. проф. Попова, 5, 197376, г. Санкт-Петербург, Россия

Исследована ядерная магнитно-резонансная релаксация протонов водных растворов наночастиц ферритов 
Mg x Zn y Fe3 – x – y O4 , на поверхности которых адсорбирован поли(диаллилдиметиламмоний хлорид). Показано, 
что поперечная релаксационная эффективность r2 значительно выше продольной релаксационной эффектив-
ности r1 и зависит от состава и способа синтеза феррита. Установлено, что при сравнимых размерах наночастицы 
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Mg x Zn y Fe3 – x – y O4 , синтезированные с карбонатом, обладают более высокими значениями r2 и r1, чем ферриты, 
полученные соосаждением со щелочью. Сделан вывод о том, что магнитные наночастицы, стабилизированные 
полиэлектролитной оболочкой, могут быть использованы при разработке негативных контрастирующих агентов 
для магнитно-резонансной диагностики.

Ключевые слова: магнитные наночастицы; феррит; полиэлектролитная оболочка; релаксационная эффектив-
ность; контрастирующий агент для магнитно-резонансной диагностики.
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NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE RELAXATION EFFICIENCY  
OF COMPOSITE MAGNETIC NANOPARTICLES  
Mg x Zn y Fe3 – x – y O4 / POLYELECTROLYTE SHELL  

FOR MEDICAL DIAGNOSTICS
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Nuclear magnetic resonance relaxation of protons in aqueous solutions of Mg x Zn y Fe3 – x – y O4 ferrite nanoparticles, 
on the surface of which poly(diallyldimethylammonium chloride) is adsorbed, has been investigated. It was shown that 
the transverse relaxivity r2 is significantly higher than the longitudinal relaxivity r1 and depends on the composition and 
synthetic method of ferrites. Being of comparable sizes, Mg x Zn y Fe3 – x – y O4 nanoparticles synthesized with carbonate 
possess higher values of r2 and r1 as compared with ferrites obtained by coprecipitation with base. It was concluded that 
magnetic nanoparticles stabilized with a polyelectrolyte shell can be used in development of negative contrast agents for 
magnetic resonance imaging diagnostics.

Key words: magnetic nanoparticles; ferrite; polyelectrolyte shell; relaxivity; contrast agent for magnetic resonance 
imaging diagnostics.
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введение
Магнитные наночастицы (МНЧ) в настоящее время находят все более широкое применение в ме-

дицине и биологии для диагностики, магнитной сепарации, гипертермии и т. д. [1– 6]. Особый инте-
рес вызывает использование МНЧ в магнитно-резонансной (МР) диагностике как in vivo [1– 4], так 
и in vitro [5; 7]. Для этого наночастицы (НЧ) должны обладать определенными магнитными харак-
теристиками, быть стабильными (иметь низкую агрегационную способность), биосовместимыми, 
нетоксичными, а их поверхность – содержать реакционно-способные группы, пригодные для функ-
ционализации таргетными молекулами и связывания с определенными биологическими объектами. 

Традиционно применяемые для МР-диагностики НЧ представляют собой суперпарамагнитные час-
тицы оксида железа в матрицах декстрана, карбоксидекстрана, модифицированного полиэтиленглико-
лем полисахарида [1; 3; 8; 9], а также оксида кремния [10]. На магнитные свойства НЧ влияют степень 
кристалличности и размер магнитного ядра, зависящие от способа синтеза частиц, и состав и толщи-
на оболочки, определяющие также диспергируемость, устойчивость частиц в водных растворах и их 
взаимо действие с биологическими объектами [4; 6].

Наночастицы ферритов и функциональные системы на их основе являются перспективными 
мате риалами для МР-диагностики. Соосаждением карбонатом натрия из растворов солей получены 
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однофазные кристаллические ферриты Mg x Zn y Fe3 – x – y O4 со структурой шпинели [11], которые при 
ультразвуковом диспергировании в присутствии полиэлектролита образуют коллоидные растворы, 
устойчивые до 45 дней.

Цель настоящей работы – изучение ядерной магнитно-резонансной (ЯМР) релаксационной эффек-
тивности протонов водных растворов наночастиц ферритов Mg x Zn y Fe3 – x – y O4 , покрытых оболочкой 
полиэлектролита.

Материалы и методы исследования
Порошки ферритов Mg x Zn y Fe3 – x – y O4 синтезировали методами совместного гидролиза солей же-

леза, цинка и магния в растворах карбоната или гидроксида натрия [11]. Исходные реагенты брали 
в стехиометрическом соотношении (Fe Fe M M3 2

1
2

2
2 2 1+ + + + = − −: : : : : :x y x y  моль). Синтез проводили  

в атмосфере азота для предотвращения окисления ионов Fe2+. В качестве осадителя использовали кон-
центрированный раствор NaOH или Na2CO3 с рН 11. Растворы прекурсоров и осадителя сливали при 
комнатной температуре при интенсивном перемешивании. В случае карбонатного соосаждения смесь 
быстро нагревали до 90 °С и прекращали нагрев. Полученный магнитный осадок отмывали от со-
путствующих синтезу ионов методом магнитной декантации с использованием постоянного магнита 
(индукция ∼ 2 Тл). Раствор, оставшийся после отделения магнитной фазы, тестировали на отсутствие 
ионов Zn2+ и Mg2+. 

Коллоидные растворы НЧ ферритов получали методом ультразвукового диспергирования суспензий 
в присутствии поли(диаллилдиметиламмоний хлорида) (ПДДА) с молекулярной массой 100 –200 кДа 
(Sigma) [11]. Раствор (∼ 20 мл), содержащий 0,1– 0,3 мг/мл феррита и 10 мг ПДДА на 1 мг дисперсной 
фазы, подвергали обработке в течение 2 мин в ультразвуковой ванне «Сапфир» (Россия) при рабочей 
частоте 33 кГц, 4 –5 раз по 45 с погружным диспергатором УЗГ13-0,1/22 (Россия) при рабочей частоте 
22,00 ± 1,65 кГц, затем 2 мин – в ультразвуковой ванне. Для предотвращения перегревания образца при 
ультразвуковой обработке смесь охлаждали на ледяной бане. Модифицированные НЧ отделяли от раст-
вора стабилизатора центрифугированием на центрифуге Z36HK (Hermle, Германия) при 22 000 об/мин, 
20 °С в течение 10 мин, после чего диспергировали в дистиллированной воде.

Средний гидродинамический диаметр частиц Zav , индекс полидисперсности (PDI) и z-потенциал 
наночастиц магнетита определяли на приборе ZetaSizer NanoZS (Malvern, USA). Распределение НЧ 
ферритов по размерам получали с использованием стандартного программного обеспечения прибора 
(размер фракции, максимально представленной в образцах, обозначен символами dN).

Номенклатура исследуемых образцов приведена в таблице.

Физико-химические характеристики наночастиц ферритов со слоем ПДДа
Physicochemical characteristics of ferrite nanoparticles with a PDDa layer

№  
образца Состав феррита Способ синтеза Zav , нм PDI dN , нм

Эффективность 
релаксации,

л ⋅ ммоль–1 ⋅ с–1 r2 /r1

r2 r1

1 Fe3O4

Соосаждение 
с карбонатом

125,6 ± 10,5 0,263 ± 0,043 68,1 160,6 – –
2 Mg 0,1 Fe2,9 O4 147,4 ± 6,4 0,229 ± 0,006 58,8 302,4 33,9 8,9
3 Mg 0,1 Zn 0,2 Fe2,7 O4 251,8 ± 35,7 0,365 ± 0,045 58,8 260,9 43,1 6,1
4 Mg 0,12 Zn 0,08 Fe2,8 O4 200,7 ± 27,1 0,315 ± 0,008 78,8 79,4 – –
5 Mg 0,1 Fe2,9 O4 Соосаждение 

со щелочью
119,7 ± 25,1 0,250 ± 0,081 68,1 77,9 15,4 5,1

6 Mg 0,12 Zn 0,08 Fe2,8 O4 236,5 ± 60,8 0,490 ± 0,100 78,8 146,5 31,7 4,6

Измерения времени ЯМР-релаксации были выполнены на ЯМР-анализаторе низкого разрешения 
СПИН ТРЭК (Россия) с величиной индукции магнитного поля 0,33 Тл. Резонансная частота на ядрах 
протонов 14 МГц. Для измерения времени спин-решеточной релаксации Т1 использовалась импульс-
ная последовательность инверсия – восстановление 180° – t – 90° (длительность 90° импульса 2,6 мкс; 
длительность 180° импульса 5,2 мкс). Для измерения времени спин-спиновой релаксации Т2 применя-
ли импульсную последовательность Карра – Парселла – Мейбума – Гилла (КПМГ) (длительность 90° 
импульса 2,6 мкс; длительность 180° импульса 5,2 мкс). Отрезки времени релаксации рассчитывались 
из кривых восстановления намагниченности образца. Потенциальную эффективность контрас тирования 
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МР-изображений растворами НЧ ферритов характеризовали с помощью релаксационной эффектив-
ности r, величина которой обратно пропорциональна времени релаксации и прямо пропорциональна 
контрастирующей способности образца при магнитно-резонансной томографии. Исследования релак-
сационной эффективности суперпарамагнитных наночастиц оксида железа проводили на базе учебной 
научной лаборатории магнитного резонанса Санкт-Петербургского электротехнического университета 
«ЛЭТИ» имени В. И. Ульянова (Ленина).

Массовую концентрацию магнетита в образцах дисперсий определяли, используя методику изме-
рения концентрации общего железа с о-фенантролином [12]. Предварительно наночастицы магнетита 
(0,1 мл) растворяли в 0,4 мл раствора НСl с концентрацией 5 моль/л при нагревании до 70 °С, кислоту 
нейтрализовали раствором NaOH до рН 4 –5. Спектры растворов в видимой области записывали на 
спектрофлуориметре CM2203 (Solar, Беларусь).

результаты исследований и их обсуждение
Наночастицы ферритов, покрытые слоем ПДДА, характеризуются узким распределением по раз-

мерам (см. таблицу). В образцах в наибольшей степени представлена фракция НЧ с диаметром dN , 
равным 60 – 80 нм. Средний диаметр НЧ по светорассеянию Zav не превышает 250 нм. Наблюдаемые 
различия между dN и Zav в полидисперсных образцах связаны с усилением вклада крупных НЧ в рассея-
ние света. Наночастицы ферритов характеризуются высоким положительным значением z-потенциала 
(+30 … +50 мВ), указывающим на то, что слой ПДДА прочно адсорбирован на поверхности наночастиц.

Толщина адсорбированного на поверхности слоя ПДДА не превышает 1 нм [13]. Полиэлектролит-
ные слои проницаемы для низкомолекулярных соединений [14], поэтому влияние ПДДА на диффузию 
молекул воды к поверхности МНЧ, по-видимому, незначительно.

Были определены скорости продольной R1 и поперечной R2 ЯМР-релаксации протонов в водных 
растворах в зависимости от концентрации магнитных наночастиц ферритов CFe (рисунок).

Анализ концентрационных зависимостей Ri позволяет найти коэффициент релаксационной эффек-
тивности ri как производную функции экспериментальной зависимости Ri = f (CFe ) в данной точке [10]. 
Для образцов 2, 3, 5 и 6 концентрационные зависимости скоростей релаксации соответствуют линей-
ной зависимости общего вида Ri = ri ⋅ CFe + A, где CFe – концентрация магнитных наночастиц, ммоль/л; 
А – константа, определяемая скоростью релаксации протонов воды в отсутствие магнитных наночас-
тиц; ri – коэффициент релаксационной эффективности.

Для образцов ферритов 1 и 4, синтезированных карбонатным методом, концентрационные зависи-
мости скоростей поперечной релаксации R2 протонов воды являются нелинейными. При увеличении 
концентрации данных МНЧ в растворе их релаксационная эффективность r2 уменьшается. В концент-
рированных растворах этих МНЧ при увеличении времени нахождения образца в магнитном поле 
ЯМР-релаксометра усиливается кластеризация НЧ, что наблюдается для данных образцов визуально. 

Для всех исследованных ферритов Mg x Zn y Fe3 – x – y O4 независимо от способа синтеза релаксацион-
ные эффективности r2 значительно выше, чем релаксационные эффективности r1 (таблица). Типичные 
контрастные агенты с отношением r2 /r1 от 2 до 40 рассматриваются как Т2-контрастные агенты, в то 
время как для T1-контрастных агентов это отношение меньше [10]. Из этого следует, что МНЧ на ос-
нове синтезированных ферритов могут быть использованы для негативного контрастирования изоб-
раже ний МРТ.

При сравнимых размерах НЧ Mg x Zn y Fe3 – x – y O4 , синтезированные с карбонатом (см. рисунок, об-
разцы 2 и 3), обладают более высокими значениями r2 и r1, чем ферриты, полученные соосаждением 
со ще лочью (без нагревания) (образцы 5 и 6 ). Для этих НЧ при одинаковом элементном составе об-
разцов также характерны более высокие отношения r2 /r1, чем для полученных соосаждением со ще-
лочью ферритов. По релаксационным характеристикам МНЧ ферритов НЧ Mg x Zn y Fe3 – x – y O4 срав-
нимы (а некоторые составы даже превосходят) с применяемыми на практике контрастными агентами 
на основе суперпарамагнитных частиц оксида железа, такими как Feridex (размер частиц 120 –190 нм,  
r2 = 98,3 л ⋅ ммоль–1 ⋅ с–1, r2 /r1 = 4,1) и Resovist (размер частиц 40 – 60 нм, r2 = 150 л ⋅ ммоль–1 ⋅ с–1, r2 /r1 = 
= 5,9) [3]. По-видимому, это связано с большим размером магнитных ядер в МНЧ ферритов, поскольку 
величины релаксивностей r2 и r1 возрастают с увеличением размеров магнитного ядра [15]. Размеры 
кристаллов ядер оксида железа в Feridex и Resovist составляют 4,2–5,6 нм [2; 3], а у более крупных НЧ 
значение способности намагничивания выше, контрастирующий эффект сильнее [6].

Введение Zn в состав феррита, независимо от способа его синтеза, увеличивает значение продоль-
ной релаксационной эффективности r1 и уменьшает отношение r2 /r1. Однако изменение абсолютного 
значения r2 зависит от способа синтеза феррита. Для образцов, синтезированных карбонатным мето-
дом, r2 уменьшается для ферритов, содержащих Zn, а щелочным методом – увеличивается.
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Заключение
Таким образом, иccледования ЯМР-релаксации протонов водных растворов композитных МНЧ ок-

сида железа показывают, что их релаксационная эффективность r2 значительно выше релаксационной 
эффективности r1 и зависит от состава и способа синтеза МНЧ. Стабилизированные полиэлектролит-
ной оболочкой МНЧ могут быть использованы при разработке негативных контрастирующих агентов 
для МР-диагностики.
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Dependence of longitudinal (a) and transverse (b, c) NMR relaxation of protons on the concentration of ferrite  

Mg x Zn y Fe3 – x – y O4 / PDDA nanoparticles in water. The numbering of the samples is similar to table
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иССЛЕДоВаниЕ кинЕТики ПРоцЕССа  
ФоСФоРиЛиРоВания РЕГЕнЕРиРоВанноЙ  

цЕЛЛЮЛоЗЫ В СиСТЕМЕ н3 Ро4 + (С4 н9о)3 Ро + Р2о5

Н. К. ЮрКШТоВИЧ 1), Н. В. ГолУБ 1), Т. л. ЮрКШТоВИЧ 1),  
В. о. МИроНЧИК 1), В. А. АлИНоВСКАя 1), Ф. Н. КАПУцКИй  1)

1)Учреждение БГУ «Научно-исследовательский институт физико-химических проблем»,  
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Республика Беларусь

Исследованы закономерности реакции этерификации целлюлозы в системе ортофосфорная кислота – трибу-
тилфосфат – оксид фосфора(V) при различных соотношениях реагентов, температуре и времени реакции. С по-
мощью уравнения полихронной кинетики представлена количественная оценка кинетического процесса. На ос-
новании параметров уравнения, значений энергии активации сделан вывод о том, что лимитирующей стадией 
процесса является диффузия. Этерификация целлюлозы происходит в гетерогенной среде, и скорость диффузии 
реагента в структуру целлюлозного волокна зависит не только от температурного режима и состава реакционной 
смеси, но и от структурных особенностей модифицируемого материала, определяющих доступность гидроксиль-
ных групп для этерифицирующих реагентов. Оптимизированы условия получения фосфатов целлюлозы в виде 
гидрогелей с содержанием фосфорнокислых групп до 11,2 %.

Ключевые слова: целлюлоза; биополимер; гидрогель; химическая модификация; этерификация; фосфорили-
рующая смесь; уравнение Ерофеева – Колмогорова.
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KINETICS RESEARCH OF THE PROCESS OF PHOSPHORYLATION  
OF REGENERATED CELLULOSE IN THE SYSTEM PHOSPHORIC  

ACID – TRIBUTYL PHOSPHATE – PHOSPHORUS OXIDE(V)

N. K. yUrKSHToVIcH  a, N. V. golUB a, T. l. yUrKSHToVIcH  a,  
V. o. MIroNcHIK  a, V. A. AlINoVSKAyAa, F. N. KAPUTSKy  a

aResearch Institute for Physical Chemical problems of the Belarusian State University,  
Leningradskaya street, 14, 220006, Minsk, Republic of Belarus

Corresponding author: yurkshtovich@tut.by

The regularities of the esterification reaction of cellulose in the system of phosphoric acid – tributyl phosphate – 
phosphorus oxide(V) with various ratios of reagents, reaction temperature and time were investigated. The quantitative 
assessment of the kinetic process was presented with the help of the polychronal kinetics equation. Based on the results 
of the equation, activation energy values, it was concluded that the rate-limiting step of the process is diffusion. Esterifica-
tion of cellulose takes place in a heterogeneous environment and the rate of diffusion of agent to the cellulose fiber struc-
ture depends not only on the temperature and composition of the reaction mixture, but also on the structural features of the 
modified material, determining the availability of hydroxyl groups to esterification. Conditions for obtaining cellulose 
phosphate in the form of a hydrogel containing phosphate groups of up to 11,2 % were optimized.

Key words: cellulose; biopolymer; hydrogel; chemical modification; esterification; phosphorylation mixture; Yero-
feyev – Kolmogorov’s equation.

введение
Продукты химической модификации целлюлозы благодаря уникальным свойствам, позволяющим 

использовать их в различных областях, в том числе связанных с медициной и биотехнологией, при-
влекают большое внимание исследователей. В литературе приведены примеры применения производ-
ных целлюлозы как компонентов систем с контролированным выделением лекарственного вещества 
(монокарбоксилцеллюлоза, карбоксиметилцеллюлоза и др.), вспомогательных веществ в производстве 
таблеток (ацетилфталилцеллюлоза и др.), глазных капель (гидроксипропилметилцеллюлоза, метил-
целлюлоза), антиспаечных средств (карбоксиметилцеллюлоза) и т. п. [1– 4]. Одним из перспективных 
произ водных целлюлозы является фосфат целлюлозы (ФЦ), который соответствует критериям биосов-
местимости, полностью рассасывается в тканях организма и не проявляет токсических свойств. Однако, 
несмотря на большой потенциал фосфата целлюлозы как биополимера, его использование в медицине 
в настоящее время ограничено применением в качестве мембран для очищения крови (гемо диализ), 
сорбентов для стабилизации донорской крови, а также для лечения заболеваний, вызванных наруше-
ниями в метаболизме кальция [5]. В литературе не содержатся сведения об использовании фосфата 
целлюлозы в виде гидрогелей для создания адресных систем доставки лекарств. Между тем наличие 
в составе фосфата целлюлозы ионогенных групп, способных связывать активные вещества различной 
природы – белки, пептиды, противоопухолевые вещества, – определяет возможность получения новых 
пролонгированных форм лекарств на основе гидрогелей ФЦ и указывает на актуальность данного ис-
следования.

Синтезу фосфатов целлюлозы посвящено значительное число работ, детальный анализ которых 
приведен в обзорах [5; 6]. Для этерификации целлюлозы используются такие соединения фосфора(V), 
как Н3 РО4, Р2О5, органические фосфаты, РОСl3 и т. д. Приведенные данные показывают, что указанные 
этерифицирующие агенты позволяют получить фосфаты целлюлозы со степенью этерификации не бо-
лее 1. Сведения о получении гидрогелей на основе высокозамещенных фосфатов в системе ортофос-
форная кислота – триэтилфосфат – оксид фосфора приведены в [7; 8]. Полученный при оптимальном 
соотношении компонентов смеси гелеобразующий ФЦ со степенью замещения 2,5 представляет инте-
рес в связи с возможностью использования для стимулирования костной регенерации и минерализации 
имплантатов в костной ткани.

Цель настоящей работы – исследование влияния содержания компонентов фосфорилирующей 
смеси ортофосфорная кислота – трибутилфосфат – оксид фосфора(V) на функциональный состав 
фосфатов целлюлозы, изучение кинетики реакции этерификации полисахарида в температурном 
интервале 303–323 К.

Кинетические исследования позволяют понять механизм реагирования, т. е. выяснить, из каких 
простых стадий состоит процесс и каким образом эти стадии могут быть взаимосвязаны друг с другом, 
что позволит направлять процесс по определенному пути и таким образом его оптимизировать.
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Материалы и методы исследования
Объектом исследования являлась регенерированная целлюлоза (РЦ) в виде вискозных волокон 

производства ПО «Химволокно» (г. Светлогорск, Беларусь). Все используемые химические реагенты 
имели квалификацию «х. ч.» и дополнительной очистке не подвергались.

Фосфорилирование РЦ осуществляли смесями ортофосфорной кислоты с концентрацией (c) 85,4 %, 
пятиокиси фосфора и трибутилфосфата с различными соотношениями реагентов. В качестве раство-
рителя использовали трихлорметан. Измельченную РЦ диспергировали в трихлорметане (жидкостный 
модуль 1 : 5 г/мл) в течение 1–3 ч, добавляли фосфорилирующие смеси различных составов (табл. 1), 
выдерживали при периодическом перемешивании и заданных времени и температуре. Полученную 
фосфорилированную регенерированную целлюлозу (ФРЦ) отмывали последовательно трихлормета-
ном, этиловым спиртом, дистиллированной водой до отсутствия в промывных водах реакции на неор-
ганические фосфаты и сушили на воздухе при комнатной температуре до воздушно-сухого состояния.

Выход гель-фракции (G, %) расcчитывали по формуле

G = m  ⋅ 100,mтеор

где m – масса высушенной до постоянной массы ФРЦ после удаления золь-фракции фильтрацией, г; 
mтеор – масса полимера при условии 100 % гелеобразования, г.

Анализ на содержание фосфора в образцах модифицированной целлюлозы проводили методом 
спектрофотометрии [9]. Степень замещения (СЗ) рассчитывали по формуле, приведенной в работе [10]:

СЗ = 
162 ⋅ СP  ,

3100 – 84 ⋅ СP

где СP – содержание фосфора.
Полную обменную емкость определяли методом потенциометрического титрования [11] c использо-

ванием в качестве титранта раствора гидроксида натрия в концентрации 0,05 моль/л (ионная сила 0,05).
Степень набухания определяли гравиметрически по разности массы (Q) набухшего и высушенного 

образцов [11]:

Q = m1 – m2  ⋅ 100,m2

где m1 – масса набухшего образца, г; m2 – масса абсолютно сухого образца, г.
ИК-спектры РЦ и ФРЦ в области 4000 – 400 см–1 записывали на инфракрасном спектрофотометре 

Thermo Nicolet FT-IR Nexus (Италия), и образцы препарировали методом прессования с бромидом калия.

результаты исследования и их обсуждение
В ИК-спектрах продуктов модификации РЦ (рис. 1) исследованными фосфорилирующими смесями 

появляются полосы средней интенсивности при 1280; 1030; 970; 680; 450; 420 см–1, которые согласно [5] 
относятся к колебаниям групп δ(Р — О — Р), δ(О — Р — О), δ(Р — ОН)внепл и δ(Р — ОН)деф и свидетельствуют 
об образовании фосфорнокислых эфиров целлюлозы. Сдвиг полосы валентных колебаний гидроксиль-
ных групп при 3650 –3000 см–1 в область низких частот обусловлен перераспределением водородных свя-
зей между ОН-группами, а также появлением новых гидроксильных групп в макромолекуле, введен ных 
в целлюлозу с остатками фосфорных кислот.

В табл. 1 приведены результаты, характеризующие влияние составов фосфорилирующих смесей 
при фиксированных температуре (303 К) и времени (24 ч) на содержание фосфора и степень заме-
щения ФРЦ. 

Используемые фосфорилирующие смеси являются многокомпонентными, в них протекают разно-
образные процессы, что существенно затрудняет выявление основного фактора, определяющего 
состав и свойства продукта этерификации. Прежде всего следует рассматривать взаимодействие 
оксида фосфора(V) с водой, содержащейся в ортофосфорной кислоте (c = 85,4 %), и соответствую-
щее изменение состава фосфорилирующей смеси по сравнению с исходными количествами Р2О5 
и Н3 РО4. Кроме того, хорошо известно [12], что при добавлении оксида фосфора(V) к ортофосфор-
ной кислоте протекает реакция конденсации с образованием полифосфорных кислот с общей фор-
мулой Нn + 2PnO3n + 1, являющихся эффективными этерифицирующими агентами. Далее, согласно [13]  
при смешении триалкилфосфатов с оксидом фосфора(V) образуются первичные или вторичные эфиры: 
RO — P(O)(OH)2, (RO)2 P(O) — O — P(O)(OR)2. 
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Т а б л и ц а  1
влияние состава фосфорилирующей смеси на содержание фосфора в образцах ФрЦ  

(температура процесса фосфорилирования 303 к, продолжительность 24 ч)

Ta b l e  1
Influence of mixture composition on phosphorylation of phosphorus in the samples Phrc  

(phosphorylation process temperature of 303 k, duration 24 h)

№ п/п

Количество ортофосфорной кислоты 
и пятиокиси фосфора  

в фосфорилирующей смеси *, г
Количество 

трибутилфосфата 
в фосфорилирующей 

смеси, г

Равновесное мольное 
соотношение 

ГПЗ : Н3 РО4 : Р2О5

СP , % СЗ
Исходное Равновесное**

Н3 РО4 Р2О5 Н3 РО4 Р2О5

1 –

8,8

– 8,8
7,4

1,0 : 0,0 : 4,4 : 9,9 0,5 0,03

2 7,5 10,3 5,9 1,0 : 17,0 : 4,4 : 6,8 4,3 0,26

3 12,6 17,4 4,0

8,4

1,0 : 28,5 : 5,0 : 6,8 9,6 0,67

4 14,1 19,5 3,4 1,0 : 32,1 : 5,0 : 3,9 11,3 0,85

5 17,7 24,4 2,0 1,0 : 40,2 : 5,0 : 2,3 10,0 0,70

6 20,0 27,8 1,1 1,0 : 45,6 : 5,0 : 1,2 6,8 0,43

7

17,8 12,5 24,7 5,6

0,0 1,0 : 40,3 : 0,0 : 6,4 4,0 0,24

8 9,0 1,0 : 40,3 : 5,5 : 6,4 10,9 0,81

9 16,0 1,0 : 40,3 : 6,9 : 6,4 8,7 0,59
* На 1 г РЦ.

** Рассчитано с учетом взаимодействия Р2О5 с водой, содержащейся в Н3РО4 (c = 85,4 %).  ГПЗ – глюкопиранозное звено.

Таким образом, используемые в настоящей работе фосфорилирующие смеси, кроме ортофосфорной 
кислоты, пятиокиси фосфора и трибутилфосфата, на самом деле содержат полифосфорные кислоты, 
дибутилфосфат, бутилметафосфат, дибутилпирофосфат, монобутилфосфат, следовые количества воды 
и каждый из этих компонентов может влиять на ход реакции этерификации. 

Фосфорилирования целлюлозы смесями (BuО)3 РО и Р2О5, как видно из табл. 1, практически не 
происходит, т. е. наличие ортофосфорной кислоты в системе обязательно для образования ФРЦ, 
а предположительно образующиеся эфиры при взаимодействии триалкилфосфатов и пятиокиси фос-
фора не являются этерифицирующими агентами для целлюлозы.

Рис. 1. ИК-спектры РЦ (1) и ФРЦ с содержанием фосфора 2,7 мас. % (2) и 9,1 мас. % (3)
Fig. 1. The IR spectras of the RC (1) and PhRC with phosphorus of 2.7 mass. % (2) and 9.1 mass. % (3)
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Для уточнения состава поликислот в присутствии трибутилфосфата, играющего в данном случае 
роль разбавителя, фосфорилирующие смеси обрабатывали водно-метанольным раствором гидрокси-
да натрия, а образовавшийся осадок анализировали методом ядерного магнитного резонанса (ЯМР) 
31Р-спектроскопии. 

Главным компонентом в используемых фосфорилирующих смесях, как следует из рис. 2, является 
пирофосфат (основной химический сигнал в области – 5 мас. %), а также присутствует небольшое 
количество фосфата (химический сигнал в области + 4 мас. %). Химические сдвиги, характерные 
для полифосфатов со степенью полимеризации более 2 (–15 мас. % и ниже), в ЯМР 31Р-спектре 
отсутствуют. 

Рассматривая далее табл. 1, необходимо отметить следующее:
1) зависимость содержания фосфора в образцах ФРЦ от мольного соотношения ГПЗ : Н3 РО4 

имеет экстремальный характер, а максимум СP достигается при соотношении ГПЗ : Н3РО4 = 1,0 : 32,1. 
При этом второй переменной в системе является содержание Р2О5, уменьшающееся с ростом коли-
чества добавляемой в систему ортофосфорной кислоты в концентрации 85,4 % из-за протекания 
реакции 3Н2О + Р2О5 → 2Н3 РО4. Уменьшение содержания фосфора в образцах ФРЦ при соотношении 
ГПЗ : Н3 РО4 > 1,0 : 32,1 может быть связано с достижением концентрации Р2О5 ниже какой-то критиче-
ской величины, не обеспечивающей эффективного отвода из зоны реагирования воды, образующейся 
в результате реакции этерификации;

2) зависимость содержания фосфора в образцах ФРЦ, полученных при одних и тех же мольных 
соотношениях ГПЗ : Н3 РО4 : Р2О5, от количества трибутилфосфата в фосфорилирующей смеси про -
ходит через максимум, соответствующий мольному соотношению ГПЗ : (BuО)3 РО = 1,0 : 5,5. Из-
вестно, что при фос форилировании в данных системах трибутилфосфат выполняет роль разба вителя 
ортофос форной кис лоты, уменьшая ее гидролизующее и растворяющее действие на цел люлозу 
и обеспечивая прове дение реакции этерификации в гетерогенных условиях. Вероятно, до опре-
деленной концентрации три бутилфосфат, благодаря наличию объемных бутильных радикалов и хо-
рошей растворимости в хлоро форме, оказывает активирующее действие на структуру целлюлозы 
и увеличивает ее доступность для фосфорилирующих агентов. Дальнейшее увеличение количества 
вводимого в систему трибутилфос фата приводит к уменьшению концентрации фосфорилирующих 
агентов в зоне реакции и снижению эффективности реакции этерификации. На рис. 3 приведены 
зависимости содержания фосфора в об разцах ФРЦ от времени и температуры реакции этерификации 
РЦ двумя фосфорилирующими смесями с одинаковым содержанием трибутилфосфата (5 моль 
на 1 моль ГПЗ) и от различных мольных соот ношений ГПЗ : Н3 РО4 : Р2О5.

Рис. 2. Спектр ЯМР 31Р осадка, выделенного из фосфорилирующей смеси Bu3 PO4 : H3 PO4 : P2O5

Fig. 2. NMR spectrum of the precipitate derived from the phosphorylating mixture Bu3 PO4 : H3 PO4 : P2O5
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Прежде всего следует отметить, что максимальная теоретически возможная степень замещения 
по фосфорнокислым группам, соответствующая значению СP = 22,5 %, в исследованном темпе-
ратурном интервале (293–313 К) не была достигнута ни для одного из используемых составов 
фосфорилирую щей смеси. Вместе с тем видно, что температура – определяющий фактор, влияющий 
как на скорость реак ции этерификации, так и предельно достигаемые значения СP для каждого 
состава фосфорилирующей смеси. 

Исходная РЦ и образующийся ФРЦ являются твердыми веществами, а сам процесс этерификации 
целлюлозы смесями ортофосфорной кислоты, трибутилфосфата, пятиокиси фосфора в среде хлоро-
форма начинается с максимальной скорости, которая далее уменьшается во времени и достигает 
очень малых значений. Это свидетельствует о топохимическом характере реакции фосфорилирова-
ния РЦ и возможности применения топокинетического уравнения Ерофеева – Колмогорова для 
оценки экспериментальных данных

СЗt   = 1 – exp (–Kt n),
СЗmax

где СЗt – степень замещения в момент времени t; CЗmax – максимально возможная степень замещения; 
K – константа; t – время, ч; n – кинетический параметр.

Экспериментальные результаты представлены в координатах

lg ln
СЗmax  – lgt ,СЗmax – СЗt

значения K и n, рассчитанные на основании данных, представленных на рис. 4, по методу наименьших 
квадратов, приве дены в табл. 2.

Известно, что кинетический параметр n характеризует кинетический механизм процесса: n = 1 соот-
ветствует кинетической области реакции, n = 0,5 – диффузионной, а 0,5 < n < 1 – промежуточный слу-
чай, когда скорость процесса в той или иной степени осложнена диффузией. Определенные по наклону 
анаморфоз (см. рис. 4) значения параметра n, представленные в табл. 2, свидетельствуют о преимуще-
ственно диффузионном механизме процесса фосфорилирования РЦ. Это же подтверждают и значения 
эф фективной энергии активации, рассчитанные по уравнению Аррениуса: 

K = Aexp (–Ea /RT ),
где А – предэкспоненциальный множитель; Еа – эффективная энергия активации, Дж/моль; R – уни-
версальная газовая постоянная, равная 8,314 Дж/(моль ⋅ К); Т – абсолютная температура, К.

Рис. 3. Зависимость содержания фосфора (мас. %) в образцах ФРЦ  
от времени t процесса фосфорилирования при температуре (К) 293 (1, 2), 303 (3, 5) и 313 (4, 6 ).  

Мольные соотношения ГПЗ : Н3 РО4 : Р2О5 = 1,0 : 45,6 : 1,2 (1, 3, 4) и 1,0 : 40,2 : 2,3 (2, 5, 6 )
Fig. 3. Dependence of phosphorus content (mass. %) in the PhRC samples on the time t  

of phosphorylation process at a temperature (K) 293 (1, 2), 303 (3, 5), 313 (4, 6 ). 
Molar ratios GlU : H3 PO4 : P2O5 = 1.0 : 45.6 : 1.2 (1, 3, 4) and 1.0 : 40.2 : 2.3 (2, 5, 6 )
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Т а б л и ц а  2
Условия проведения и кинетические параметры  

реакции фосфорилирования рЦ

Ta b l e  2
conditions of the reactions and kinetic parameters  

of phosphorylation of the rc

Условия фосфорилирования Кинетические параметры

Мольное соотношение 
ГПЗ : Н3 РО4 : Р2О5

Т, К К ⋅ 102, ч– n n Еа, кДж/моль

1,0 : 32,1 : 3,9
293
303
313

4,0
4,3
8,1

0,5
0,6
0,6

11,9

1,0 : 40,2 : 2,3
293
303
313

5,3
7,4
10,2

0,5
0,4
0,5

12,5

Согласно [14] для процессов, лимитируемых диффузией, значения энергии активации должны нахо-
диться в интервале 5–20 кДж/моль. Расчет Еа с использованием константы K из уравнения Ерофеева – 
Колмогорова, имеющей размерность ч–n, является весьма условным, однако возможность такого под-
хода подтверждается тем, что изменение значений K с температурой удовлетворительно подчиняется 
закону Аррениуса. 

Этерификация целлюлозы происходит в гетерогенной среде, и скорость диффузии реагента 
в структуру целлюлозного волокна зависит не только от температурного режима и состава реакцион-
ной смеси, но и от структурных особенностей модифицируемого материала, определяющих доступ-
ность гидроксильных групп для этерифицирующих реагентов. При этерификации РЦ используемыми 
в работе фосфорилирующими смесями значения K увеличиваются с ростом температуры, однако это 
увеличение коррелирует не с ростом концентрации ортофосфорной кислоты в фосфорилирующей 
смеси, а с содержанием пятиокиси фосфора. Наибольшие скорости этерификации достигаются 
в смесях с высоким содержанием пятиокиси фосфора, что связано с более эффективным отводом 
воды из зоны реагирования, образующейся в результате этерификации и способствующей протека-
нию обратной реакции.

Использование в качестве разбавителя реакционной среды трихлорметана вследствие незначитель-
ного набухания РЦ в нем не обеспечивает эффективного проникновения этерифицирующих агентов 

Рис. 4. Зависимость lg[–ln (1 – α)] от lg t реакции фосфорилирования РЦ  
при температурах (К) 293 (1), 303 (2) и 313 (3) смесями с мольными соотношениями 

ГПЗ : H3 PO4 : P2O5 = 1,0 : 40,2 : 2,3 (а) и 1,0 : 32,1 : 3,9 (б)
Fig. 4. Dependence lg[–ln (1 – α)] of lg t phosphorylation reaction of RC at temperatures (K)  

293 (1), 303 (2) and 313 (3) mixtures with mole ratios  
GlU : H3PO4 : P2O5 = 1.0 : 40.2 : 2.3 (a) and 1.0 : 32.1 : 3.9 (b)
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к реакционным центрам. Однако при этом сохраняется исходная волокнистая структура целлюлозного 
образца и возможность формирования из получаемой ФРЦ медико-биологических изделий в виде 
гелеобразующих при контакте с водой салфеток, тампонов и др., в том числе и в формате 3D.

Заключение
В результате этерификации РЦ фосфорилирующими смесями, содержащими ортофосфорную кис-

лоту, трибутилфосфат и пятиокись фосфора при их различном соотношении, получены гелеобразую-
щие образцы ФРЦ с содержанием фосфора до 11,2 %. Степень замещения ФРЦ увеличивается с рос-
том избыточного количества Р2О5 в составе фосфорилирующей смеси, что связано с повышением 
эффективности отвода воды из зоны реагирования. Кинетика процесса фосфорилирования РЦ ис-
следованными смесями в температурном интервале 293–313 К удовлетворительно описывается топо-
химическим уравнением Ерофеева – Колмогорова. Рассчитанные значения кинетического параметра n 
и эффективной энергии активации Еа свидетельствуют о преимущественно диффузионном механизме 
процесса фосфорилирования РЦ. 
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The possibility of direct potentiometric rimantadine determination in dosage form «Grippomix» using the ion-se-
lective electrode (ISE) with the membrane based on tetrakis(4-chlorophenyl)borate (TCPB) as the ion-exchanger was 
investigated. It was shown that from all components of the dosage form only cetirizine can significantly influence on 
the electrode functioning. It was found that the replacement of o-phenyloctylether as the plasticizer by the tris(2-ethyl-
hexyl)phosphate (TEHP) in the electrode membrane can reduce the influence of cetirizine almost in 30 times. The ISE 
membrane with 0.5 % of TCPB, 66.5 % of TEHP and 33.0 % of polyvinylchloride as the polymer matrix demonstrates 
the linear response to rimantadine in the concentration range 1 ⋅ 10–5–1 ⋅ 10–1 mol / l with the slope of electrode func tion 
close to the nernstian one (58.6 mV/decade at 20 °C), lower detection limit 6  ⋅ 10– 6 mol / l and retains operability for 
6 months. Standard deviation of electrode potential in the 1 ⋅ 10–3 mol / l rimantadine solution is 0.33 mV. The pH varia-
tion from 2 to 9 do not affect at the ISEs response to rimantadine. On the other hand, the response to cetirizine cation 
depends on pH and at рН ≥ 3 it drastically reduces because of cetirizine transformation to electrode inactive zwitterion 
form. The influence of cetirizine on the rimantadine-selective electrode response is fully suppressed if  analysis is car-
ried out in phosphate buffer medium (pH 6.86). Standard solution method (one-point calibration) and limiting solutions 
method (two-point calibration) are proposed for direct potentiometric rimantadine determination. Both techniques are 
characte rized by high reproducibility (Sr ≤ 0.6 %), precision estimated by the criterion «introduced/labeled – found» 
was no worse than 0.8 %.

Key words: ion-selective electrode; direct potentiometry; rimantadine; pharmaceutical analysis.

оПРЕДЕЛЕниЕ РЕМанТаДина  
В ЛЕкаРСТВЕнноМ ПРЕПаРаТЕ «ГРиППоМикС»  
С ПоМоЩЬЮ ионоСЕЛЕкТиВноГо ЭЛЕкТРоДа

К. А. АНДроНЧИК 1), 2), В. В. ЕГороВ1), 2)

1)Учреждение БГУ «Научно-исследовательский институт физико-химических проблем»,  
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Республика Беларусь 

2)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Республика Беларусь
Изучены возможности прямого потенциометрического определения ремантадина в лекарственном препарате 

«Гриппомикс» с помощью ионоселективного электрода с ионообменной мембраной на основе тетракис(4-хлор-
фенил)бората. Показано, что из всех ингредиентов лекарственной смеси только цетиризин влияет на отклик  

1 Статья публикуется в авторской редакции.
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ионоселективного электрода. Установлено, что замена орто-нитрофенилоктилового эфира в качестве пластифи ка-
то ра трис(2-этилгексил)фосфатом позволяет снизить мешающее влияние цетиризина почти в 30 раз. Ионоселектив-
ный электрод с мембраной, содержащей 0,5 % тетракис(4-хлорфенил)бората, 66,5 % трис(2-этил гексил)фос фата  
и 33 % поливинилхлорида в качестве полимерной матрицы, проявляет линейный отклик на ремантадин в интер-
вале концентраций 1 ⋅ 10–5–1 ⋅ 10–1 моль/л с наклоном электродной функции, близким к нернстовскому (58,6 мВ/дек. 
при 20 °С), имеет нижний предел обнаружения 6  ⋅ 10– 6 моль/л и сохраняет работоспособность 6 мес. Стандартное 
среднеквадратическое отклонение потенциала при концентрации ремантадина 1 ⋅ 10–3 моль/л составляет 0,33 мВ. 
Изменение рН в пределах от 2 до 9 не влияет на отклик ионоселективного электрода по отношению к реманта-
дину. Напротив, отклик на катион цетиризина зависит от рН и при рН ≥ 3 резко уменьшается с ростом рН, что 
обусловлено переходом цетиризина в электродно-неактивную цвиттер-ионную форму. При проведении измере ний 
в среде фосфатного буфера (рН 6,86) влияние цетиризина на отклик ремантадин-СЭ полностью подавляется. Пред-
ложены методики прямого потенциометрического определения ремантадина в препарате «Гриппомикс» в вариантах 
ограничивающих растворов (калибровка по двум точкам) и стандартного раствора (калибровка по одной точке). 
Методики характеризуются высокой воспроизводимостью (Sr ≤ 0,6 %), правильность, оцененная по критерию «вве-
дено – найдено», не хуже 0,8 %.

Ключевые слова: ионоселективный электрод; прямая потенциометрия; ремантадин; фармацевтический анализ.

Rimantadine hydrochloride (1-(1-adamantyl)ethylamine hydrochloride) is widely used in medicine to pre-
vention and treatment of flu [1]. The generally accepted pharmacopeia method for determination of rimanta-
dine in pure substance and in tablets is titration with perchloric acid in acetic anhydride medium [2]. The ob-
vious disadvantage of this technique is high toxicity of the solvent. Besides of that, the provided technique 
is unacceptable for quantitative analysis of different dosage forms containing ingredients, which also can 
react with titrant. So chromatographic [3; 4], electrophoretic [5; 6] and spectroscopic [7–9] techniques for 
rimantadine determinations in pharmaceutical formulations have been proposed. The main drawbacks of these 
methods are cumbersome and expensive equipment, long sample preparation and the usage of toxic solvents. 

Practical demands for monitoring the main component in pharmaceutical dosage forms and for interme-
diate technological control of their manufacturing stimulate development of new simple and rapid analytical 
methods, and potentiometry with ion-selective electrodes (ISEs) is one of the most perspective among them. 
Potentiometric method of analysis is characterized by its rapidity, simplicity and low cost of equipment, possi-
bility of analyzing in turbid and colored solutions without any prior separation. At the same time, this method 
is characterized by high precision, reproducibility and reliability and due to these apparent advantages it has 
acquired increasing prominence for pharmaceutical quality control over the last two decades [10]. According 
to [11] the potentiometry takes third place among all methods of analysis in pharmaceutical industry after chro-
matography and spectrophotometry and about 20 % of all publications in pharmaceutical analysis is devoted 
to potentiometric techniques. Several thousands of research articles on ISE application in pharmaceutical re-
search and quality control have been published for more than forty years, they are partly generalized in reviews 
and monographs [10 –15]. 

However in spite of growing popularity of potentiometric method only one example of ISE usage for deter-
mination of rimantadine in tablets was demonstrated up to date [16]. The goal of the present paper is to develop 
the method for rimantadine determination in far more complicated preparation «Grippomix» containing about 
a dozen of organic and inorganic ingredients with rather small (0.75 %) content of the target component. 

experimental part
reagents and solutions. For the electrode membrane preparation tetrahydrofurane (THF) (Vecton), poly-

vinylchloride (PVC), cation-exchanger – potassium tetrakis(4-chlorophenyl)borate (TCPB), plasticizers – 
o-nitrophenyloctylether (NPOE) and tris(2-ethylhexyl)phosphate (TEHP), all from Selectofore, A. G. Fluka 
were used. 

Rimantadine hydrochloride, cetirizine dihydrochloride, paracetamol, aspartame, citric and ascorbic acids, 
calcium carbonate-sorbitol and flavor enhancers used for the solution preparation were of pharmacopeia purity 
(the content of the main component no less than 99 %). All inorganic substances used were of puriss grade 
(Reakhim, Russia). 

Powder for oral use «Grippomix» with rimantadine under investigation was obtained from local drug stores.
electrode preparation and potentiometric measurements. Electrode membrane was prepared according 

to the common technique [17]. PVC (211 mg) and a plasticizer (425 mg) were weighed precisely and thoroughly 
mixed together using the magnetic stirrer. The obtained mixture was dissolved in 3 ml of THF. The calculated 
weight of ion-exchanger was very small. Thus, the solution of TCPB was firstly prepared by weighting 10.3 mg 
of ion-exchanger and dissolving in 3 ml of THF. Further 1 ml of TCPB solution was added to the mixture of PVC 
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and plasticizer in THF. The obtained cocktail was poured into the glass ring with inner diameter 42 mm fixed 
on the glass plate and the solvent was allowed to evaporate overnight. Membrane disks (approx. 0.5 mm thick) 
were cut out from the master membrane and glued on the top of poly(metylmetacrylate) tubes with PVC – THF 
composition. The electrode membranes contained 0.01 mol / l TCPB, 33 mass. % PVC, the rest – NPOE or TEHP. 
Newly prepared electrodes were soaked in 1 ⋅ 10–3 mol / l rimantadine hydrochloride solution within 24 hours. 
The internal reference solution of the rimantadine-selective electrode contained 1 ⋅ 10–3 mol / l rimantadine hydro-
chloride and 0.01 mol / l NaCl. 

The silver-silver chloride electrode EVL-1M3.1 with 3.5 mol / l KCl as a filling solution was used as the re-
ference electrode. The pH measurements were carried out with the ESL-43-07 glass electrode. The electro-
motive force of electrochemical sell was measured using the ionometer Ecotest-120 at 20 ± 2 °С temperature.

The pH-dependence of potential was studied in 1 ⋅ 10–2 mol / l rimantadine and 1 ⋅ 10–3 mol / l cetirizine solu-
tions. Previously the pH value of the solution was brought to pH ≈ 2 with 1 mol / l HCl. Then the analyzed 
solution was alkalized at steps of about 0.5 pH units by adding minimum volumes of NaOH of various con-
centrations.

Electrode function was obtained using the consecutive double dilution method of the initial (1 ⋅ 10–1 mol / l) 
rimantadine hydrochloride solution on the 0.05 mol / l phosphate buffer background. The same phosphate buf-
fer solution with pH 6.86 ± 0.02 was used as a diluent.

The quantitative analyses were made using standard solution method (SSM) and limiting solutions me-
thod (LSM). The LSM is based on the determination of the potential value in calibration solutions (E1 and E2 ) 
as well as in the solution under investigation (Ex ) in order of increasing concentration (C1 < Cx < C2 ). After that 
the content of analyzed ion is count using the next formula:

cx
E c c E c E c

E E
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−10
2 1 2 1 1 2

2 1

lg lg lg lg
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In the SSM method, the potential value is measured in the standard (E1) and investigated (Ex ) solutions in 

order of increasing concentration. However, this method requires preliminary determination of the electrode 
function slope (S ) in the working range of concentrations. The ascertained slope is accepted constant in 
following calculations. The content of analyzed ion is calculated using the next formula:
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Before any potential measurement the rimantadine-selective electrodes were at first washed in the solution 
with contents of rimantadine 1 ⋅ 10– 6 mol / l until the identical fixed value of potential. The aim of this pro-
cedure was to provide better reproducibility of the analysis results. The constancy of solutions pH was kept 
by the 0.05 mol / l phosphate buffer background (pH 6.86 ± 0.02).

The calibration solutions for quantitative analysis contained only rimantadine hydrochloride in concent-
rations 5.02 ⋅ 10– 4 and 1.00 ⋅ 10–3 mol / l and were prepared on the same phosphate buffer background. 

To establish the influence of cetirizine and other components of the dosage form the results of rimanta-
dine determination in three types of model solutions were investigated and compared. In the first case, model 
solutions contained only rimantadine in concentration 7.08 ⋅ 10– 4 mol / l, in the second case the mixture of ri-
mantadine and cetirizine in concentrations 7.07 ⋅ 10– 4 and 1.20 ⋅ 10–5 mol / l respectively and in the third case all 
the components of the model «Grippomix» mixture. 

The model «Grippomix» mixture was prepared by exact weighting of 75.4 mg of rimantadine hydro chlo-
ride (correspond to 6.99 ⋅ 10– 4 mol / l concentration in analyzing solution), 325 mg of paracetamol, 20 mg of as-
partame, 125 mg of ascorbic acid, 200 mg of anhydrous citric acid, 50 mg of each flavor enhancer (three types), 
89.3 mg of calcium carbonate-sorbitol, 9.113 g of sugar and transferring into the 500 ml volumetric flask. 
The specified weight (2.5 mg) of cetirizine was very small. So its solution was firstly prepared by weighting 
25 mg of cetirizine dihydrochloride and dissolving in 50 ml of working phosphate buffer in volumetric flask. 
Further, the 5 ml aliquot of cetirizine solution was added to the mixture of other ingredients. 

To prepare the real sample solution powder from one pack of «Grippomix» (labeled amount of rimantadine 
hydrochloride is 75 mg per pack; produced by Lekfarm, Belarus) was quantitatively transferred into the 500 ml 
volumetric flask.

As far as «Grippomix» powder contains rather large quantities of citric and ascorbic acids, the capacity 
of used phosphate buffer is insufficient to keep pH constant. So before preparing the solutions, one pack 
of «Grippomix» was titrated with 1 mol / l NaOH in the presence of pH-selective electrode. Next the deter-
mined volume of NaOH needed for the neutralization was added into the volumetric flask in preparation 
of both model and real «Grippomix» solutions. After that, flasks were filled up with 0.05 mol / l phosphate 
buffer solution up to the label. 
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results and discussion
The electrode selectivity. The key factor determining the possibility of using the ISE in pharmaceutical 

formulations analysis is their sufficient selectivity to the principal ion over other components. Physiologi-
cally active organic ions, in particular cations of physiologically active amines are gene rally much more 
hydrophobic than inorganic components of dosage forms, so sufficient level of ISE selectivity to these ions 
against inorganic ones is usually predetermined by their own lipophilicity. As for the selectivity against 
the interfering organic components of the dosage, it can be often effectively regulated by the approp riate 
choice of the membrane composition [18]. 

Proceeding from the formulas of the ingredients of «Grippomix» one can conclude that the only substance 
that can essentially influence on the response of rimantadine-selective electrode is cetirizine as far as it is 
a rather lipophilic tertiary amine (fig. 1). As it was shown before [18] the selectivity of electrodes based on 
liquid ion-exchangers for amine cations with different degree of substitution can be optimized by the variation 
of the plasticizers basicity. The increase of the last one will lead to the increase of the selectivity to the alkylam-
monium cations with the lower degree of substitution. For example in case of tetrabutylammonium-selective 
electrode the replacement of NPOE in the electrode membrane for TEHP will cause the increase of selec-
tivity coefficients values to tertiary amine cations on 2.0 –2.3 orders when the increase of selectivity coeffi-
cients va lues to primary amine cations will reach 4.5–5.0 orders. It was shown that the described regularities 
of the plasticizer influence on the potentiometric selectivity in general are also applicable for electrodes selec-
tive to physiologically active amine cations with the different degree of substitution [19].

From this point of view usage of highly basic TEHP 
as the membrane plasticizer seems to be promising for 
the enhancement of the electrode selectivity to primary 
rimantadine cation. However, on the other hand the pres-
ence of carboxylic group in cetirizine molecule can lead 
to the growth of its affinity to TEHP phase due to the for-
mation of the hydrogen bond with the phosphoryl oxygen 
atom. So the electrodes with two membrane compositions 
containing either NPOE or TEHP as plasticizers were in-
vestigated and the selectivity coefficients for rimantadine 
against cetirizine were determined. It turned out that in 
spite of the presence of the carboxylic group in cetirizine 
molecule the interference of cetirizine on the rimanta-
dine-selective electrode response was about 30 times small-

er for the electrode with the memb rane plasticized with TEHP (the corresponding selectivity coefficient for 
the electrodes with TEHP and NPOE-plasticized membranes were 2.8 and 81.0). It means that the efficiency 
of the protonated primary ammonia group solvation prevails over the solvation of the molecular carboxylic 
group. However the interference of cetirizine remains too high, so one more way for the selectivity control, 
namely the optimization of pH conditions has been exploited.

The pH-dependence. From the schedule presented on fig. 2 it is seen that in the pH range 2–9 electrode is 
weakly sensitive to the change of pH in rimantadine solution, while the maximum potential value in cetirizine 
solution is observed in acid medium (pH < 3) where cetirizine exists in the form of cation. The considerable 
decrease of potential under further alkalization is due to the formation of zwitterion form of cetirizine. Accor-
ding to obtained data, it was decided to choose the phosphate buffer with pH 6.86 as the background to prepare 
working solutions. It was found that the selectivity coefficient of rimantadine-selective electrode against sodium 
is 2.8 ⋅ 10–5, so up to 300-fold excess of sodium can be used in the background solution, if necessary.

Electrode function, lower detection limit and potential reproducibility. From the schedule presented 
on the fig. 3 it is seen that the electrode potential dependence versus the rimantadine concentration loga-
rithm is linear in the concentration range (1 ⋅ 10–5–1 ⋅ 10–1 mol / l) with the slope of the electrode function close 
to the nernstian one (58.6 mV/decade). The detection limit found graphically is 6 ⋅ 10– 6 mol / l. Taking into 
account that the content of rimantadine in «Grippomix» is 75 mg per dose and its concentration in the real 
sample solution is about 7 ⋅ 10– 4 mol / l the working range of the electrode confidently covers the analytically 
relevant concentration. The standard deviation of potential determined for 1 ⋅ 10–3 mol / l rimantadine solution 
is 0.33 mV so good reproducibility of the analysis results can be expected.

Determination of rimantadine in the model solutions and dosage form «Grippomix». To explore the ap-
plicability of the fabricated rimantadine-selective electrode for the analysis of dosage form under investiga-
tion first of all model solutions were analyzed. The inaccuracy of determined rimantadine content in pure 
rimantadine solution did not exceed 0.74 % (with relative standard deviation 0.36 %) for both LSM and SSM 

Fig. 1. Structures of rimantadine (a) and cetirizine (b)
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direct potentiometric techniques. For the solution containing rimantadine with cetirizine, the inaccuracy did 
not exceed 0.85 % (with relative standard deviation 0.44 %). These results prove that under chosen conditions 
the interference of cetirizine on rimantadine determination is eliminated. To explore the influence of other dos-
age form components on the analysis results the remantadine content in the prepared model mixture containing 
all the components of «Grippomix» was determined. 

It follows from the obtained data (table) that the proposed electrode allows carrying out quantitative deter-
mination of rimantadine in the model mixture «Grippomix» with high accuracy and reproducibility of the re-
sults. The inaccuracy and the relative standard deviation are comparable with those obtained for pure rimanta-
dine solution. So the components of the dosage form do not influence on the electrode functioning.

The results of rimantadine determination  
using the developed electrode (n = 5, P = 0.95)

Analysis technique
Model «Grippomix» solution Real sample «Grippomix»

SSM LSM SSM LSM

Introduced / labeled amount, mg 75.4 75.0

Found amount, mg 75.4 76.1 79.4 79.9

Sr , % 0.33 0.35 0.55 0.42

Inaccuracy/difference, % 0.00 0.80 5.78 6.52

The results of determination of rimantadine in real «Grippomix» powder are also characterized by quite 
good reproducibility for both LSM and SSM techniques, however the difference between found and labeled 
content of rimantadine is about 6 % (see table). According to Fisher and Student criteria the results obtained 
by both techniques are uniformly precise and the difference between the obtained results (79.4 and 79.9 mg) 
is statistically insignificant. So the results can be considered as reliable and the observed difference between 
the labeled and found content of rimantadine can be attributed to nonuniformity of rimantadine distribution 
in the initial powder matrix used for packing of the dosage form «Grippomix». At the same time the analy-
sis results satisfy the pharmacopeia requirements, according to those, the deviation from the labeled amount 
of the main component content in the powder dosage form can be ± 10 % for the average sample or not 
more ± 25 % for the individual powder pack. So the proposed method is applicable for both determination 
of rimantadine in the average sample and for control of the uniformity of individual dosages as well.

Conclusion
Thus, the proposed potentiometric techniques are characterized by high reproducibility and accuracy that 

fulfill the requirements of pharmacopeia analysis. Taking into account the simplicity of sample preparation 
procedures and rapidity of analysis, as well as exclusion of the application of toxic solvents and expensive 
equipment, these techniques may be recommended for routine quantitative determination of rimantadine in 
industrial laboratories on the intermediate and final stages of the dosage form production.

Fig. 2. The dependence of rimantadine-selective electrode  
potential on pH in 1 – 1 ⋅ 10–2 mol / l rimantadine solution;  

2 – 1 ⋅ 10–3 mol / l cetirizine solution

Fig. 3. Rimantadine-selective electrode function
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ноВая ВЫСокоСЕЛЕкТиВная и ЧУВСТВиТЕЛЬная  
ЭкСТРакционно-ФоТоМЕТРиЧЕСкая МЕТоДика  

оПРЕДЕЛЕния коБаЛЬТа
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3)Учреждение БГУ «Научно-исследовательский институт физико-химических проблем»,  
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Республика Беларусь

Изучена анионообменная экстракция роданидных комплексов цинка, кобальта(II), меди(II), кадмия, 
ртути(II), никеля растворами пикрата N,N-дидецил-N-[2-(дидециламино)этил]-декан-1-аммония в толуоле, 
декане, октане, хлороформе и четыреххлористом углероде. Рассчитаны условные константы обмена пи-
крат- и роданид-ионов на роданидные комплексы перечисленных металлов. На основе полученных данных 
разработана простая, экспрес сная и чувствительная экстракционно-фотометрическая методика определе-
ния кобальта, которая базируется на количественной экстракции кобальта(II) из фонового раствора родани-
да аммония в концентрации 0,1 моль/л и измерении оптической плотности экстракта при 630 или 325 нм. 
В случае необходимости возможно 100-кратное предварительное концентрирование кобальта. Диапазон 
определяемых концентраций кобальта составляет 0,1– 4,0 млн–1 (без концентрирования) и 1,0 – 40,0 млрд–1 
(с предварительным концентрированием). Ошибка определения не превышает 3 % относительных без кон-
центрирования, 12 % относительных с концентрированием. Определению кобальта не мешают 1000-крат-
ные количества никеля, кадмия, марганца(II), свинца(II), хрома(III), железа(II), а также магния, кальция, 
бария, калия, натрия, лития. 

Ключевые слова: анионообменная экстракция; роданидные комплексы кобальта(II); амин-четвертичная ам-
мониевая соль; экстракционно-фотометрическая методика; предварительное концентрирование.
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NEW HIGH-SELECTIVE AND SENSITIVE EXTRACTION-PHOTOMETRIC  
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I. V. KAcHANoVIcH  a, U. U. yAgorAU  b, c, y. M. rAKHMANKo b

aAssay State Laboratory of Republican Unitary Scientific and Production Enterprise «Unidragmet BGU»,  
Kurchatov street, 1, 220108, Minsk, Republic of Belarus 

bBelarusian State University, Nezavisimosti avenue, 4, 220030, Minsk, Republic of Belarus 
cResearch Institute for Physical Chemical Problems of the Belarusian State University,  

Leningradskaya street, 14, 220006, Minsk, Republic of Belarus 
Corresponding author: marysia99@mail.ru

Anion-exchange extraction of thiocyanate complexes of zinc, cobalt(II), copper(II), cadmium, mercury(II), nickel 
with N,N-didecyl-N-[2-(didecylamino)ethyl]-decan-1-aminium picrate in different solvents has been investigated. To-
luene, decane, octane, chloroform and carbon tetrachloride were used as solvents. The conditional exchange constants of 
picrate and thiocyanate ions to thiocyanate complexes of mentioned above metals are obtained. It is found that decane and 
octane are the best solvents for the extraction of cobalt(II) thiocyanate complexes. The simple high-sensitive and express 
method for determination of cobalt(II) has been proposed. The method is based on quantitative extraction of cobalt(II) from 
0.1 mol /l thiocyanate background solution and measuring the extract absorbance at either 630 or 325 nm. 100-fold pre-
concentration is possible. The range of cobalt(II) concentration to be determined is 0.1– 4.0 ppm without pre-concentration 
and 1.0 – 40.0 ppb with pre-concentration. The determination error is not more than 3 % rel. without pre-concentration and 
not more than 12 % rel. with pre-concentration. 1000-fold excess of nickel, cadmium, manganese(II), lead(II), chrome(III), 
ferrum(II), as well as magnesium, calcium, barium, potassium, sodium, lithium does not affect cobalt determination.

Key words: anion-exchange extraction; thiocyanate complexes of cobalt(II); amine-quaternary aminium salt; extrac-
tion-photometric method; pre-concentration.

введение
Актуальность разработки простых, экспрессных и чувствительных методик определения кобальта 

обусловлена широким использованием этого металла в промышленности, с одной стороны, и его вы-
сокой токсичностью – с другой [1]. Несмотря на развитие атомно-спектральных методов определения 
кобальта, не утратил значения экстракционно-фотометрический метод, который не требует дорогостоя-
щего оборудования, прост в исполнении и доступен для небольших производственных и агрохимиче-
ских лабораторий.

В связи с указанными обстоятельствами весьма привлекательной является экстракция кобальта 
в виде роданидных комплексов, которые имеют характерный спектр поглощения и хорошо извлекаются 
из водной фазы различными экстрагентами [2]. Хотя роданидный метод определения кобальта известен 
более ста лет и находит настолько широкое практическое применение, что выделяется как самостоя-
тельное направление в аналитической химии кобальта [3], его возможности постоянно расширяются 
за счет использования новых экстрагентов. 

В последние годы разработан ряд экстракционно-фотометрических методик определения кобальта 
в роданидных растворах [4 –7]. В частности, в [4] описана методика, основанная на экстракции в ди-
хлорэтане тройного комплекса кобальта с тиоцианатом и бромидом метилтиазолилдифенилтетразолия; 
в [5] предложена методика, основанная на экстракции тиоцианата кобальта(II) толуольным раствором 
N-октилацетамида в присутствии хлорида цетилпиридиния (λmax = 625 нм), которая отличается очень 
высокой чувствительностью (нижний предел обнаружения (DL) равен 15 млрд–1) и применяется для 
анализа почв.

В [6] приведена экстракционно-фотометрическая методика определения железа(III) и кобальта(II) 
при их совместном присутствии с использованием системы вода – диантипирилметан – нафталин-2-
сульфокислота – тиоцианат-ион. Закон Бэра выполняется в интервале 2–15 мг/л кобальта. В [7] описана 
проточно-инжекционная экстракционно-фотометрическая методика определения цинка и кобальта(II) 
в сложных по составу пробах, основанная на образовании ионных ассоциатов их анионных тиоцианат-
ных комплексов с катионом малахитового зеленого. Методика отличается хорошей чувствительностью 
(DL = 20 млрд–1), высокой производительностью (120 проб/ч) и применяется для определения цинка 
и кобальта в природных водах, почве, летучей золе, моче, пиве и фармацевтических препаратах. Однако  
существенным недостатком всех указанных выше экстракционных систем является использование ток-
сичных растворителей (толуол, дихлорэтан).
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Широкие возможности определения многих металлов в форме анионных комплексов открывает 
анионо обменная экстракция четвертичными аммониевыми солями (ЧАС) [8]. Установлено [9], что 
экстрагируемость анионных комплексов металлов, как правило, возрастает при использовании мало-
полярных растворителей, однако практическому использованию таких растворителей, в частности 
али фатических углеводородов, препятствует низкая растворимость высших ЧАС. В настоящей ра-
боте использованы специально синтезированные экстрагенты – соли N,N-дидецил-N-[2-(дидецил-
а мино)этил]-декан-1-аммония (амин-ЧАС), хорошо растворимые в алифатических углеводородах. 
Изучены закономерности анионообменной экстракции роданидных комплексов кобальта, цинка, 
кадмия, ртути, никеля, меди и предложена экстракционно-фотометрическая методика определения 
кобальта, отличаю щаяся высокой селектив ностью и чувствительностью.

Экспериментальная часть и расчеты
реагенты. N,N-дидецил-N-[2-(дидециламино)этил]-декан-1-аммония иодид (А) синтезировали сту-

пенчатым алкилированием этилендиамина иодистым децилом в соответствии с [10]. Основное вещест-
во очищали в экстракционной системе октан – диметилформамид согласно [11]. Содержание четвер-
тичного азота в полученном соединении устанавливали потенциометрическим титрованием иодида 
стандартным раствором нитрата серебра в среде изопропилового спирта. Содержание третичного азота 
определяли потенциометрическим титрованием хлорной кислотой в среде ледяной уксусной кислоты. 
Найденные различия в содержании четвертичного и третичного азота не превышали 0,5 %. Содержа-
ние основного вещества составляло не менее 98 %.

N,N-дидецил-N-[2-(дидециламино)этил]-декан-1-аммония пикрат (B), использовавшийся для опре-
деления констант анионного обмена, получали трехкратной обработкой раствора (A) в изучаемом ор-
ганическом растворителе водным раствором пикрата натрия при рН 9–10, взятым в полуторакратном 
избытке, с последующим 3–5-кратным промыванием органической фазы слабощелочным водным рас-
твором (рН ≈ 10) до постоянства оптической плотности водной фазы.

Пикрат натрия получали путем нейтрализации 0,1 N гидроксида натрия пикриновой кислотой. 
N,N-дидецил-N-[2-(дидециламино)этил]-декан-1-аммония роданид (C ), использовавшийся в качест-
ве экстрагента для экстракционно-фотометрического определения кобальта, получали трехкратной 
обработкой раствора (A) в концентрации 10–3 моль/л в декане 10–3 моль/л водным раствором роданида 
натрия в концентрации 10–3 моль/л при рН 8–9.

В качестве растворителей (B) в экстракционных системах использовались: хлороформ и четырех-
хлористый углерод квалификации «ч. д. а.», которые предварительно перегонялись; толуол «для спектро-
скопии», применявшийся без предварительной очистки; алифатические углеводороды – октан, декан 
марки «ч. д. а.», которые очищались от примесей гидрофобных полярных веществ обработкой концент-
рированной серной кислотой с последующим промыванием водой до нейтральной реакции.

Растворы солей изучаемых металлов получали в результате растворения металлических цинка и ко-
бальта в соляной кислоте, никеля и кадмия – в азотной кислоте, нитрата ртути(II) и хлорида меди(II) – 
в дистиллированной воде, подкисленной азотной и соляной кислотами соответственно. Все исполь-
зуемые реактивы были марки «ч. д. а.». Общая исходная концентрация ионов металлов в условиях 
эксперимента составляла 1 · 10– 4 – 2 · 10–3 моль/л.

Для приготовления фонового раствора лиганда использовался роданид натрия марки «ч. д. а.», ко-
торый очищали от примесей тяжелых металлов, главным образом железа, экстракцией толуольным 
раствором роданида тринонилоктадециламмония и перекристаллизовывали.

В целях поддержания рН 7,05 применялся гидроксиламинный буферный раствор, содержащий 
NH2OH в концентрации 1 моль/л и NH2OH ⋅ HCl в концентрации 0,1 моль/л в соотношении 1 : 1.

При изучении мешающего влияния посторонних ионов на экстракцию роданидных комплексов 
перечисленных выше металлов в работе использовались хлорид бария, хлорид стронция моногид-
рат, хлорид магния гексагидрат, хлорид кальция гексагидрат, хлорид лития, хлорид натрия, хлорид 
марганца(II), хлорид железа(II), хлорид хрома(III), нитрат свинца(II) квалификации «ч. д. а.».

Исследование ионообменных равновесий. Органическая фаза экстракционной системы представля-
ла собой растворы пикрата либо роданида амин-ЧАС в концентрации (0,94 – 6,64)  · 10– 4 моль/л в индиви-
дуальных растворителях. Водная фаза включала в себя 1 · 10– 4 – 2 · 10–3 моль/л металла, гидроксиламинный 
буферный раствор, роданид, концентрация которого варьировалась в пределах 1 · 10–3–1,0 моль/л. В случае 
экстракции цинка, кобальта и меди из-за их чрезвычайно высокого сродства с фазой ЧАС использова-
лись системы с обращенной фазой, где в качестве экстрагента использовался (С ), а в водную фазу вво-
дился пикрат натрия известной концентрации при фиксированной концентрации лиганда. Концентрация  
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пикрата натрия в водной фазе находилась в пределах 4,3  · 10–3 – 1 · 10–3 моль/л. Соотношение объемов фаз 
составляло 1 : 1. Экстракцию проводили в пробирках с пришлифованными пробками при Т = 273 ± 0,5 К 
при постоянном встряхивании. После установления температурного и экстракционного равновесия обе 
фазы фотометрировались в кюветах с толщиной слоя l = 10,0 мм на спектрофотометре СФ-26 относи-
тельно холостого опыта при длине волны 410 нм.

Наличие в молекуле амин-ЧАС третичного и четвертичного атомов азота позволяет регулировать 
количество ионогенных центров в молекуле экстрагента путем изменения рН. Сказанное иллюстрирует 
рис. 1, на котором приведена зависимость оптической плотности 2 · 10–5 моль/л раствора (B) в толуоле 
от рН водной фазы, содержащей пикрат-ион (1 · 10–3 моль/л). Участкам 1 и 2 на рис. 1 соответствует 
протекание следующих анионообменных процессов:

 R R Pic R R Pic2 2 2 3 2 2 2 3 2N(CH ) N I H 2 [ NH(CH ) N ]( ) I
+

− + −
+ +

− −… + + → + ;  (1)

 R R Pic R R Pic2 2 3 2 3N(CH ) N I N(CH ) N I2 2 2

++
− − − −… + → … + ,  (2)

где R – децил.
При рН > 7 протонирование аминного азота подавляется и ионообменные свойства проявляет только  

четвертичный атом азота. В кислых же средах за счет протонирования аминного азота соединение 
имеет  два обменных центра, способных к присоединению анионов, чему соответствует двукратное 
увеличение оптической плотности органической фазы (см. рис. 1).

Изучение экстракции роданидных комплексов металлов растворами (B) в различных растворителях 
проводилось при рН 7,05, что соответствует анионообменной экстракции по одному центру.

расчет констант ионообменных равновесий. Анионообменная экстракция роданидных комплек-
сов металлов осуществляется, как правило, на фоне значительных концентраций роданид-иона, кото-
рый, будучи достаточно гидрофобным, выступает в качестве конкурента по отношению к роданидно-
му комплексу металла. Поэтому величина константы обмена роданида на экстрагируемый комплекс 

Рис. 1. Зависимость оптической плотности (D) 2 ⋅ 10–5 моль/л раствора (B)  
в толуоле от рН водной фазы (C0, Pic – = 1 ⋅ 10–3 моль/л): 

1 и 2 – области pH, отвечающие ионообменным процессам,  
описываемым уравнениями (1) и (2) соответственно

Fig. 1. The dependence of absorbance on aqueous phase pH (D)  
for (B) 2 ⋅ 10–5 mol / l toluene solution (C0, Pic – = 1 ⋅ 10–3 mol / l): 

1 and 2 – the pH regions for the ion exchange processes  
described by the equations (1) and (2) correspondingly
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яв ляется одной из важнейших характеристик подобных экстракционных систем, во многом опреде-
ляющей возможности и границы их практической применимости. В общем случае ионообменное рав-
новесие в изученных нами системах описывается уравнением

nR R Rm n
n

K
n

m n
n

′ +  →←  ′+ −
+

− −
+

−

3N SCN Me(SCN)
SCN

Me(SCN)

… ( RR nn m n
n

3N Me(SCN) SCN+
+

−− +) ,…

где ′R  – N-[2-(дидециламино)этил].
Однако непосредственное определение констант обмена роданид-иона на комплексный анион 

в большинстве случаев весьма затруднительно вследствие сильного смещения ионообменного равно-
весия вправо и сложности определения с приемлемой точностью низких концентраций металла в вод-
ной фазе и роданида – в органической. Поэтому искомые значения констант обмена роданида на рода-
нидные комплексы металлов устанавливались методом промежуточного обмена на пикрат-ион [12; 13]. 
С этой целью изучался обмен пикрата на роданид и роданидные комплексы металлов:

 ′ … +  →←  ′ ++ − − + − −−
−

R R Pic R R Pic
K
Pic

3 3N SCN N SCN
SCN

… ;  (3)

 nR R Pic Rm n
n

K
n Pic

m n
n

′ +  →←  ′+ −
+

− −
+

−

3N Me(SCN)
Me(SCN)

… ( RR nPicn m n
n

3N Me(SCN)+
+

−− +) .…  (4)

Вследствие более высокой гидрофобности пикрата по сравнению с роданидом равновесная концент-
рация пикрат-иона в органической фазе достаточно высока и может быть легко найдена эксперимен-
тально даже в системах, содержащих наиболее гидрофобные роданидные комплексы металлов. Кроме 
того, интенсивное поглощение пикрата в видимой области спектра сильно упрощает определение кон-
центраций компонентов в фазах экстракционной системы. Фотометрически (при λ = 410 нм) измеря-
лись оптическая плотность пикрат-иона в водной фазе и концентрация его ионного ассоциата с ионо-
обменником в органической фазе. Равновесные концентрации остальных компонентов рассчитывались 
по разности с учетом стехиометрии обменного процесса. 

Поскольку точное определение концентрации экстрагируемого комплекса Me(SCN)m n
n

+
−  в водной 

фазе весьма затруднительно, определялись условные константы обмена ′ −KnPic
Me :

 ′ =
⋅

⋅
−

+
+

−
−

+ −

′

′

K
C C

C CnPic

R R Pic
n

R R Pic
n
n m n

n
Me N Me(SCN

N Me

( ) )
,3

3

 (5)

где C CR R R R Pic
n

n m n
n( ) ) ;′ ′+

+
− + −

3 3N Me(SCN N  – равновесные концентрации соответствующих ионных ассоциатов 
в ор ганической фазе; C CPic− , Me – равновесная концентрация пикрат-иона и общая равновесная кон-
центрация металла в водной фазе соответственно.

Состав экстрагируемых комплексов металлов устанавливался методом билогарифмических зависи-
мостей коэффициентов распределения металлов от обратных коэффициентов распределения пикрат-
ионов. Логарифмируя уравнение (5), получаем

 lg lg lg ( )′ − =−
+

− −

−

+

′

′K n
C

C
C

nPic
Pic

R R Pic

R Rm n
n

nMe(SCN)

N

N Me(S

+
3

3 CCN

Me

) .m n
n

C
+

−

 (6)

Из уравнения (6) следует, что график билогарифмической зависимости коэффициентов распреде-
ления металлов от обратных коэффициентов распределения пикрат-иона представляет собой прямую 
с тангенсом угла наклона, равным модулю заряда комплекса. Было установлено, что полученные экс-
периментальные данные удовлетворительно описываются линейными зависимостями только при n = 2 
(рис. 2), что свидетельствует об экстракции двухзарядных комплексов металлов. Таким образом, урав-
нение анионообменной реакции (3) принимает вид

2 3 4
2

3 2
2

4
2

′ … +  →←  ′+ − −− −

−

R R Pic R R
K

Pic

N Me(SCN) N
Me(SCN)

( ) …… +
− −Me(SCN)4
2 2Pic .
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Поскольку в условиях выполнения эксперимента фоновая концентрация роданид-ионов достаточно 
высокая, то пикрат-ион может вытесняться в водную фазу не только роданидными комплексами метал-
ла, но и самим роданидом. Поэтому расчет равновесных концентраций металла в водной и органиче-
ской фазах проводился по формулам:

C C
CPic

Me Me= − +
−0

2 2
α ;

C CPicMe(SCN) ,
4
2

2
− −= − α

где CMe
0 −  начальная концентрация металла в водной фазе; α – концентрация пикрат-ионов в водной 

фазе, обусловленная их вытеснением из фазы ионообменника роданид-ионами, в соответствии с урав-
нением (3):

α = ⋅
⋅

−

− − −

−

K
C C

CPic
Pic

Pic

SCN SCN .

Значения констант обмена пикрат- на роданид-ион KPic−

−SCN  приведены в табл. 1.
Значения условных констант обмена роданид-иона на роданидные комплексы металлов рассчиты-

вались по формуле

′ = ′ ⋅− − −

−

K K KPic
Pic

2SCN
Me

2
Me

SCN( ) .2

Условная константа ′ −KnPic
Me  связана с константой равновесия ионообменного процесса (4) через коэф-

фициент побочной реакции, характеризующий отношение суммарной равновесной концентрации всех 
форм металла в водной фазе к концентрации экстрагируемого комплекса: 

′ =−

−

−

K
K

nPic
nPic

m + n
n

Me
Me(SCN)

b
;

b =
+

−

C
C

m n
n

Me
>1I

Me(SCN)

.

Рис. 2. Билогарифмическая зависимость коэффициента распределения металла  
от обратного коэффициента распределения пикрат-иона:  

1 – Cu; 2 – Zn; 3 – Co; 4 – Cd; 5 – Ni; 6 – Hg  
(С0, (B ) = (0,94 – 6,64) ⋅ 10– 4 моль/л, растворитель – декан)

Fig. 2. Bilogarithmic dependence of metal partition coefficient  
on inversed picrate partition coefficient:  

1 – Cu; 2 – Zn; 3 – Co; 4 – Cd; 5 – Ni; 6 – Hg  
(С0, (B ) = (0.94 – 6.64) ⋅ 10– 4 mol / l, decane as solvent)

общ
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Т а б л и ц а  1

константы обмена пикрата на роданид ( )SCNKPic−

−

  
растворами (B) в различных растворителях

Ta b l e  1

exchange constants of picrate on thiocyanate ( )SCNKPic−

−

  
with (B) in different solvents

Растворитель KPic−

−SCN

Толуол (3,3 ± 0,1) ⋅ 10– 4

Декан (3,5 ± 0,1) ⋅ 10– 4

Октан (3,9 ± 0,1) ⋅ 10– 4

CCl4 (2,5 ± 0,1) ⋅ 10– 4

CHCl3 (4,9 ± 0,1) ⋅ 10– 4

При поддержании постоянной концентрации фона лиганда условная константа обмена является 
постоянной величиной для данной экстракционной системы. Следует отметить, что именно условная 
константа обмена представляет наибольший практический интерес, поскольку она количественно ха-
рактеризует реальную эффективность экстракционного процесса и непосредственно может быть ис-
пользована для расчета коэффициентов распределения и степени извлечения целевого компонента.

результаты и их обсуждение
Зависимости условных констант обмена ′ −K Pic2

Me  от концентрации лиганда, полученные при экстрак-
ции солями (B) в декане, представлены на рис. 3.

Как видно из рис. 3, ионообменное сродство роданидных комплексов металлов неодинаково зависит 
от концентрации лиганда. Это обусловлено различием констант устойчивости образующихся комплек-
сов. Например, при низких концентрациях роданид-ионов (до 1 · 10–2 моль/л) условные константы об-
мена роданидных комплексов меди(II) и ртути(II), образующих сравнительно устойчивые комплексы, 
выше, чем условные константы обмена роданидных комплексов кобальта и кадмия, имеющих низкие 

Рис. 3. Билогарифмическая зависимость условных констант обмена ′ −

−

K Pic2
4
2Me(SCN)   

от концентрации лиганда (растворитель – декан, С0, (B) = (0,94 – 6,64) моль/л): 
1 – Zn; 2 – Co; 3 – Cd; 4 – Ni; 5 – Hg; 6 – Cu

Fig. 3. Bilogarithmic dependence of conventional exchange constants ′ −

−

K Pic2
4
2Me(SCN)   

on ligand concentration (decane was used as solvent, С0, (B) = (0.94 – 6.64) mol / l):  
1 – Zn; 2 – Co; 3 – Cd; 4 – Ni; 5 – Hg; 6 – Cu
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константы устойчивости. Однако при высоких концентрациях лиганда картина меняется на противопо-
ложную. Для концентраций роданид-иона выше 1 · 10–2 моль/л установлен следующий ряд экстрагируе-
мости роданидных комплексов металлов декановым раствором (B):

Zn(SCN) Co(SCN) Cd(SCN) Cu(SCN) Hg(SCN) Ni(4
2

4
2

4
2

4
2

4
2− − − − −> > > ≈ > SSCN)4

2−.

Значения условных констант обмена роданид-ионов на роданидные комплексы металлов ′ −K2SCN
Me  

в различных растворителях при высоких концентрациях лиганда (≥ 5  · 10–2 моль/л) приведены в табл. 2

Т а б л и ц а  2
Условные константы обмена роданида на роданидные комплексы металлов ( )2SCN

Me′ −K   
растворами (С ) в различных растворителях

Ta b l e  2
conventional exchange constants of thiocyanate  

on metal thiocyanate complexes ( )2SCN
Me′ −K  with (c ) in different solvents

М
ет

ал
л

C0, SCN –, 
моль/л

Растворители

Декан Октан CCl4 Толуол CHCl3

Значение константы

Zn
5 ⋅ 10–2 (3,7 ± 0,1) ⋅ 1011 (7,0 ± 0,2) ⋅ 1010 (3,1 ± 0,1) ⋅ 109 (8,0 ± 0,2) ⋅ 108 (1,2 ± 0,1) ⋅ 105

1 ⋅ 10–1 (3,4 ± 0,1) ⋅ 1012 (7,0 ± 0,2) ⋅ 1011 (2,8 ± 0,1) ⋅ 1010 (5,6 ± 0,2) ⋅ 109 (1,2 ± 0,1) ⋅ 106

Co
5 ⋅ 10–2 (4,0 ± 0,1) ⋅ 107 (1,6 ± 0,1) ⋅ 107 (3,0 ± 0,1) ⋅ 106 (2,0 ± 0,1) ⋅ 106 (3,0 ± 0,1) ⋅ 102

1 ⋅ 10–1 (6,0 ± 0,2) ⋅ 108 (3,5 ± 0,1) ⋅ 108 – (2,0 ± 0,1) ⋅ 107 (2,0 ± 0,1) ⋅ 103

Hg
5 ⋅ 10–2 (3,5 ± 0,1) ⋅ 107 (3,0 ± 0,1) ⋅ 107 (2,0 ± 0,1) ⋅ 106 (1,6 ± 0,1) ⋅ 106 –

1 ⋅ 10–1 (5,0 ± 0,2) ⋅ 107 (3,5 ± 0,1) ⋅ 107 (2,5 ± 0,1) ⋅ 106 (1,8 ± 0,1) ⋅ 106 –

Cu
5 ⋅ 10–2 (1,1 ± 0,1) ⋅ 107 – (7,9 ± 0,2) ⋅ 106 (4,6 ± 0,1) ⋅ 106 –

1 ⋅ 10–1 (4,6 ± 0,1) ⋅ 107 – (3,4 ± 0,1) ⋅ 107 (2,0 ± 0,1) ⋅ 107 –

Cd
1 ⋅ 10–1 (7,0 ± 0,2) ⋅ 105 (5,0 ± 0,2) ⋅ 105 (6,0 ± 0,2) ⋅ 104 (2,0 ± 0,1) ⋅ 104 –

1,0 (2,5 ± 0,1) ⋅ 108 (2,0 ± 0,1) ⋅ 108 (3,5 ± 0,1) ⋅ 107 (1,2 ± 0,1) ⋅ 107 (4,0 ± 0,1) ⋅ 104

ni
1 ⋅ 10–1 (1,5 ± 0,1) ⋅ 104 – – (2,9 ± 0,1) ⋅ 103 –

1,0 (4,6 ± 0,1) ⋅ 106 – – (5,7 ± 0,2) ⋅ 105 –

Видно, что природа органического растворителя оказывает сильное влияние на сродство роданид-
ных комплексов металлов с фазой жидкого анионообменника. Уменьшение сольватирующей способ-
ности растворителя приводит к увеличению экстрагируемости роданидных комплексов металлов. 
Константа обмена роданид-иона на роданидные комплексы изученных металлов возрастает в ряду 
хлороформ < толуол < четыреххлористый углерод < октан, декан.

Результирующее увеличение условной константы обмена ′ −K2SCN
Me  при переходе от хлороформа к де-

кану составляет 4 – 6 порядков. Таким образом, использование в качестве растворителей алифати-
ческих углеводородов обеспечивает более высокую степень извлечения металлов, чем при обычно 
используемых растворителях, что в ряде случаев открывает возможности их экстракционного концент-
рирования. В частности, при экстракции микроколичеств кобальта из раствора роданида в концентра-
ции 1 ⋅ 10–1 моль/л раствором (C ) в концентрации 1 ⋅ 10–3 моль/л в декане возможно 100-кратное кон-
центрирование кобальта при степени извлечения > 99 %.

Перечисленные преимущества экстракционных систем, органическая фаза которых представляет 
собой раствор (C) в алифатических углеводородах, были использованы при разработке новой методи-
ки определения микроколичеств кобальта. Разработанная нами методика определения кобальта заклю-
чается в экстракции роданидного комплекса кобальта Co(SCN)4

2−  декановым раствором (C ) из водной 
фазы при рН 7,05 на фоне роданид-ионов в концентрации 0,1 моль/л. В органическую фазу извлекается 
ионный ассоциат состава ( ) ) ,′ + −R R3 2 4

2N Co(SCN  имеющий максимумы поглощения A при длинах волн 
630 нм (e = 3,1 ⋅ 103) и 325 нм (e = 1,35  ⋅ 104 ) (рис. 4). 
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Использование в качестве растворителя декана, не поглощающего при 325 нм, дает возможность 
вес ти определение кобальта в УФ-области, что повышает чувствительность методики. Органическая 
фаза отбирается и фотометрируется относительно раствора сравнения, представляющего собой раст-
вор (C ) в декане. При этом в случае необходимости осуществляется концентрирование путем выбора 
соответствующего соотношения объемов фаз. Градуировочный график линеен в пределах концентра-
ций кобальта 0,4 – 4,0 млн–1 при λ = 325 нм и 1,0 – 20,0 млн–1 при λ = 630 нм (рис. 5).

Определению кобальта не мешают 1000-кратные количества никеля, кадмия, марганца(II), свинца(II), 
хрома(III), железа(II) (табл. 3), а также Mg2+, Ca2+, Ba2+, K+, Na+, Li+. Мешающее влияние цинка сказы-
вается при его количествах, сопоставимых или более высоких по сравнению с обменной емкостью 

Рис. 5. Градуировочные графики для экстракционно-спектрофотометрического  
определения кобальта в виде ассоциата ( )′ +R R3 2 4N Co(SCN)  в декане  

( ,C0 SCN−  = 1 ⋅ 10–1 моль/л, C C0, ( )  = 1 ⋅ 10–3 моль/л): 1 – λ = 325 нм, 2 – λ = 630 нм

Fig. 5. Calibration plots for extraction-spectrophotometric determination  
of cobalt thiocyanate-extractant complex ( )′ +R R3 2 4N Co(SCN)  in decane  

( ,C0 SCN−  = 1 ⋅ 10–1 mol / l, C C0, ( )  = 1 ⋅ 10–3 mol / l): 1 – λ = 325 nm, 2 – λ = 630 nm

Рис. 4. Спектр поглощения ассоциата состава ( )′ +R R3 2 4N Co(SCN)  в декане  

( ,C0 2Co +  = 2 ⋅ 10–3 моль/л, C0, SCN−  = 1 ⋅ 10–1 моль/л, C B0, ( )  = 1 ⋅ 10– 4 моль/л)

Fig. 4. Absorbance spectrum of cobalt thiocyanate-extractant complex ( )′ +R R3 2 4N Co(SCN)  

in decane ( ,C0 2Co +  = 2 ⋅ 10–3 mol / l, C0, SCN−  = 1 ⋅ 10–1 mol / l, C B0, ( )  = 1 ⋅ 10– 4 mol / l)
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фазы экстрагента, и устраняется путем увеличения концентрации экстрагента или разбавления иссле-
дуемого раствора. Мешающее влияние меди(II) устраняется путем добавления в водный раствор дву-
кратного по отношению к содержанию меди количества тиосульфата натрия. 

Т а б л и ц а  3
Мешающее влияние металлов на определение кобальта  
( ( )0C C  = 1 ⋅ 10–3 моль/л, c0, Со = 5,9 мкг/мл, n = 5, P = 0,95)

Ta b l e  3
heavy metals influence on the cobalt determination  
( ( )0C C  = 1 ⋅ 10–3 mol / l, c0, Со = 5.9 µg/ml, n = 5, P = 0.95)

Мешающий 
ион

C
C
Me

Co
Найдено Со, мкг/мл D m, %

ni2+

100 5,84 ± 0,18 –1,0

500 5,94 ± 0,15 + 0,8

1000 5,96 ± 0,20 +1,0

Cd2+

100 5,90 ± 0,10 0

500 5,86 ± 0,14 – 0,7

1000 5,80 ± 0,17 –1,7

Mn2+

100 5,88 ± 0,16 – 0,3

500 5,97 ± 0,20 +1,3

1000 6,00 ± 0,22 +1,7

Pb2+

100 5,90 ± 0,10 0

500 5,88 ± 0,14 – 0,7

1000 5,79 ± 0,21 –1,8

Cr2+

100 5,94 ± 0,18 +1,3

500 5,98 ± 0,32 +1,4

1000 6,00 ± 0,40 +1,7

Fe3+

100 5,87 ± 0,18 – 0,6

500 5,93 ± 0,16 + 0,6

1000 5,95 ± 0,34 +1,0

Cu2+

10 5,94 ± 0,24 + 0,8

50 5,98 ± 0,48 +1,6

100 6,10 ± 0,58 +3,4

Пределы определяемых концентраций кобальта при работе в видимой (λ = 630 нм) и УФ (λ = 25 нм) 
областях спектра составляют 0,25– 0,0 и 0,1– 4,0 млн–1 (без концентрирования) и 2,5–200,0 и 1– 40 млрд–1 
(c предварительным 100-кратным концентрированием). Продолжительность определения 15–20 мин (без 
учета пробоподготовки). Результаты определения кобальта в модельных растворах приведены в табл. 4. 
Измерения оптической плотности органической фазы для образцов 1– 4 проводились при λ = 325 нм, для 
образцов 5 – 6 – при λ = 630 нм (см. табл. 4).

Ниже приведен пример определения содержания кобальта в сплавах на железной основе марки 
Н29К18.

Навеску сплава массой около 0,1 г, взвешенную с точностью до ± 0,000 2 г, растворяют в 5 мл «цар-
ской водки», количественно переносят в мерную колбу объемом 250 мл и доводят дистиллированной 
водой до метки. Аликвоту полученного раствора объемом 1–2 мл вносят в пробирку объемом 25 мл 
с пришлифованной пробкой, добавляют 1 мл раствора NH4SCN в концентрации 1 моль/л, 1 мл гидрок-
силаминного буферного раствора (рН 7,05), доводят объем водной фазы до 10 мл и вносят 10 мл (A) 
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в концентрации 1 ⋅ 10–3 моль/л деканового раствора роданида. Пробирку встряхивают в течение 1 мин. 
После расслоения фаз органическую фазу отбирают и фотометрируют при λ = 630 или 325 нм относи-
тельно раствора сравнения. Результаты анализа вышеуказанных сплавов приведены в табл. 5.

Т а б л и ц а  4
результаты определения кобальта в модельных растворах (n = 5, P = 0,95)

Ta b l e  4
Determination of cobalt in standardized test solutions (n = 5, P = 0.95)

№ образца Введено  
кобальта, мкг/л

Найдено кобальта, мкг/л
Без предварительного  

концентрирования
С предварительным  

100-кратным концентрированием

1 1,20 – 1,12 ± 0,08
2 5,9 – 6,1 ± 0,3
3 36,0 – 32 ± 5
4 118,0 116 ± 4 –
5 472,0 470 ± 3 –
6 3540,0 3420 ± 38 –

Т а б л и ц а  5
результаты анализа сплавов на железной основе  

марки Н2918 (n = 5, P = 0,95), λ = 630 нм

Ta b l e  5
Determination of cobalt in iron-base alloys  

(n = 5, P = 0.95), λ = 630 nm

Содержание кобальта, %
По паспорту Найдено

24,2 24,35 ± 0,15
20,2 19,96 ± 0,18
14,4 14,51 ± 0,22

Результаты определения кобальта в модельных растворах и стандартных образцах сплавов цветных 
металлов продемонстрировали хорошую точность и воспроизводимость предложенной методики. От-
крытие кобальта составило 98,8–100,6 %; относительное стандартное отклонение не превышало 3 % 
относительных.
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УДК 546.72.451:538.245

ВЫСокоТЕМПЕРаТУРная киСЛоРоДная нЕСТЕХиоМЕТРия 
и ЭЛЕкТРоПРоВоДноСТЬ СЛоиСТЫХ никЕЛаТоВ 

Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd; x = 1,0 –1,6)

Е. С. КрАВЧЕНКо 1), К. В. зАХАрЧУК 2), В. В. ПАНьКоВ 1), А. А. ярЕМЧЕНКо 2)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Республика Беларусь 
2)СИСЕКО – Авейровский институт материалов, Университет Авейро, 3810-193, г. Авейро, Португалия

Высокотемпературная кислородная нестехиометрия и электропроводность никелатов Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, 
Pr, Nd; х = 1,0 –1,6) были исследованы в целях потенциального применения данных материалов в качестве като дов 
твердооксидных топливных элементов. Установлено, что при атмосферном давлении кислорода все изучен ные 
никелаты сохраняют тетрагональную структуру типа K 2 NiF4 до 1000 °С минимум и являются дефицитными по 
кислороду при температурах выше 500 °С. Кислородная нестехиометрия увеличивается с ростом температуры 
и повышением концентрации стронция в ряду Ln 2 – x Srx NiO4 – δ. В окислительных условиях при температурах 
500 –1000 °С данные никелаты обладают металлической проводимостью p-типа. Наибольшая электропро-
водность наблюдалась для составов с содержанием стронция х = 1,2 для каждой из систем (260 – 400 См ⋅ см–1 
в зависимости от редкоземельного элемента). Неодимсодержащие никелаты характеризуются наиболее высокой 
концентрацией кислородных вакансий во всем исследованном интервале составов.

Ключевые слова: никелат; твердооксидные топливные элементы; кислородный электрод; кислородная несте-
хиометрия; электропроводность.

HIGH-TEMPERATURE OXYGEN NONSTOICHIOMETRY  
AND ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF LAYERED  

Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd; x = 1.0 –1.6) NICKELATES

E. S. KrAVcHENKo a, K. V. zAKHArcHUK b, V. V. PANKoV  a, A. A. yArEMcHENKo b

aBelarusian State University, Nezavisimosti avenue, 220030, Minsk, Republic of Belarus 
bCICECO – Aveiro Institute of Materials, University of Aveiro, 3810-193, Aveiro, Portugal

Corresponding author: che.kravchenko@gmail.com

High-temperature oxygen nonstoichiometry and electrical conductivity of Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd; 
х = 1.0 –1.6) nicke lates were evaluated for potential application as oxygen electrodes of solid oxide fuel cells. In air, 



44

Журнал Белорусского государственного университета. Химия
Journal of the Belarusian State University. Chemistry

all studied nickelates were found to maintain tetragonal K 2 NiF4-type structure up to 1000 °С and to demonstrate 
oxygen deficiency above 500 °С. Oxygen nonstoichio metry increases with temperature and with strontium content in 
A sublattice. Ln 2 – x Srx NiO4 – δ nickelates possess p-type metallic-like electrical conductivity under oxidizing atmosphere 
at 500 –1000 °С. In each series, the highest conductivity (260 – 400 S ⋅ cm–1, depending on rare-earth element) was 
observed for the composition with x = 1.2. Neodymium-containing nickelates demonstrate highest concentration of oxy-
gen vacancies in the studied composition range. 

Key words: nickelate; solid oxide fuel cells; oxygen electrode; oxygen nonstoichiometry; electrical conductivity.

введение
Твердые растворы Ln 2 – x Srx NiO4 ± δ (Ln – La, Pr, Nd) с перовскитоподобной слоистой структурой 

типа K 2 NiF4 первоначально привлекли внимание ученых после открытия сверхпроводимости в изо-
структурных оксидах La 2 – x Bax CuO4 [1]. Сначала изучались главным образом низкотемпературные 
(ниже 400 К) магнитные [2; 3] и электрические свойства этих оксидов [4; 5]. Однако более позд-
ние исследования показали, что благодаря наличию смешанного ионно-электронного транс-
порта слоистые никелаты представляют интерес в качестве материалов высокотемпературных 
электрохимических устройств, в частности электродов твердооксидных топливных элементов 
(ТОТЭ) и мембранных реакторов для конверсии легких углеводородов [6 – 9]. Твердые растворы  
Ln 2 – x Srx NiO4 ± δ являются производными от соединений Ln 2 NiO4 ± δ , которые принадлежат к семейст-
ву сложных оксидов A n + 1BnO3n + 1 (n = 1, 2, 3, …) со слоистой структурой Раддлесдена – Поппера. 
В данной кристаллической структуре n перовскитных слоев ABO3 чередуются со слоем типа камен ной 
соли АО вдоль оси с [6]. Ионный транспорт в указанных оксидах обусловлен наличием структур ных 
дефектов – междоузельных ионов кислорода в слоях AO и/или кислородных вакансий в перовскитных 
слоях. Иначе говоря, значительный уровень нестехиометрии δ при повышенных температурах яв-
ляется ключевой характеристикой в прогнозировании электрохимической активности электродов. 
Кислородоизбыточные фазы характерны для незамещенных никелатов Ln 2 NiO4 + δ и их производ ных 
с малой концентрацией заместителя. Замещение катионов Ln3+ в А-подрешетке катионами с мень шей 
степенью окисления, такими как ионы стронция (Sr2+), может приводить к увеличению концентра-
ции электронных дырок, что выражается в изменении степени окисления катионов в В-подрешетке 
(ni2+ → Ni3+), или к образованию кислородных вакансий. Результаты работ [10; 11] свидетельствуют 
о том, что оба механизма компенсации заряда реализуются в никелатах Ln 2 – x Srx NiO4 – δ с высокой 
концентрацией стронция (х > 1,0), причем часть ионов никеля проявляют формальную степень окис-
ления + 4, что является довольно нехарактерным состоянием для ионов никеля. Кроме того, при 
высоких температурах поведение никелатов с большим содержанием стронция также отличается от 
никелатов с малым содержанием стронция: никелаты с x > 1,0 являются кислорододефицитными 
при повышенных температурах, в то время как никелаты с малым содержанием стронция – 
кислородоизбыточными [12]. Также была отмечена корреляция между концентрацией стронция 
и электропроводностью никела тов [8; 10; 12]. Все это дает основание предполагать, что никелаты 
с высоким содержанием стронция могут являться электродными материалами для ТОТЭ.

Цель настоящей работы – исследование базовых высокотемпературных свойств никелатов  
Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd; х = 1,0 –1,6), включая кислородную нестехиометрию и электрическую 
проводимость как функцию температуры и парциального давления кислорода, а также их оценка как 
потенциальных электродных материалов ТОТЭ.

Материалы и методы исследования
Оксидные соединения систем Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd) были получены методом Печини. 

Подробная методика синтеза приведена в [11]. Для получения керамики порошки прессовались и спе-
кались при 1250 °С в течение 5 ч в потоке кислорода.

В целях проведения высокотемпературных рентгенографических исследований использовался ди-
фрактометр PANalytical XʼPert PRO MRD (CuKα-излучение), оборудованный реакционной камерой An-
ton-Paar XRK900. Высокотемпературные дифрактограммы были записаны на воздухе в режиме тер-
моциклирования от комнатной температуры до 900 °С через каждые 100 °С со скоростью нагрева/
ох лаждения 5 °С/мин и временем установления равновесия 10 мин перед каждой записью рентгено-
граммы. Структурные параметры были рассчитаны с использованием программного пакета FullProf.
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Из спеченных керамических образцов вырезались прямоугольные бруски, которые затем полирова-
лись для измерения электрической проводимости. Экспериментальная плотность рассчитывалась на 
основании массы и геометрических размеров образцов. Электрическая проводимость была измерена 
четырехзондовым методом на постоянном токе в зависимости от температуры при 500 –1000 °С в ат-
мосфере воздуха и в зависимости от парциального давления кислорода при 700 – 900 °С в интервале 
p (O2) от 5 ⋅ 10– 4 до 0,21 атм. Для создания нужного парциального давления использовались газовые 
смеси кислорода и азота. Парциальное давление кислорода в газовой смеси контролировалось с по-
мощью электрохимического твердоэлектролитного кислородного сенсора на основе стабилизирован-
ного диоксида циркония.

Термогравиметрический анализ был выполнен на приборе Setaram SetSys 16/18 (чувствитель-
ность 0,4 мкг) в температурном диапазоне 25–1000 °С на воздухе с постоянной скоростью нагрева/
охлаждения 2 °С/мин. Абсолютное содержание кислорода определялось термогравиметрически путем 
восстановления оксидов до металлического никеля, оксида стронция SrO и оксида лантаноида Ln2O3 
в газовой смеси водорода и азота (10 % H2 – 90 % N2) при температурах 950 –1100 °С.

результаты исследований и их обсуждение
Методом рентгенофазового анализа было установлено, что все синтезированные керамические 

материалы Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd; х = 1,0 –1,6) обладают тетрагональной структурой типа 
K 2 NiF4, которая сохраняется в окислительных условиях как минимум до 1000 °С. Следует отдельно 
отметить устойчивость тетрагональной структуры твердых растворов Pr2 – x Srx NiO4 – δ в исследованном 
интервале температур и парциальных давлений кислорода, тогда как незамещенный Pr2NiO4 + δ является 
нестабильным в окислительных условиях при температурах ниже 950 °С [13]. Следовые количества 
NiO были обнаружены во всех составах с х = 1,0. Керамика Ln 2 – x Srx NiO4 – δ , спеченная при 1250 °С, 
была пористой, с относительной плотностью 70 –85 %. Увеличение температуры спекания не представ-
лялось возможным вследствие быстрого роста зерен и развития микротрещин, ведущих к хрупкости 
керамических образцов. Развитие микротрещин в керамике связано с анизотропным термическим 
расширением кристаллической решетки, прогрессирующим с ростом температуры, в результате чего 
удлинение элементарной ячейки вдоль кристаллографической оси с заметно превосходит расширение 
в плоскости ab [11]. Это вызывает значительные внутренние напряжения в поликристаллических об-
разцах при их охлаждении, которые не могут быть подавлены за счет пор, вместо которых образуются 
многочисленные микротрещины.

График зависимости кислородной нестехиометрии от температуры в атмосфере воздуха для трех 
никелатных фаз Ln 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd), у которых концентрация заместителя в А-подрешетке 
наибольшая, приведен на рис. 1, а. Из данного рисунка следует, что при высоких температурах 
(600 –900 °С), которые являются эксплуатационными температурами ТОТЭ, исследуемые фазы имеют 
высокий уровень кислородной нестехиометрии (δ600 °С ∼ 0,12– 0,17; δ900 °С ∼ 0,35– 0,39). Заметим, что 
по сравнению с замещенными никелатными фазами Ln 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ кислородная нестехиометрия 
незамещенных никелатов Ln 2 NiO4 + δ (Ln – La, Pr, Nd) слабее зависит от температуры и ее значения 
являются сопоставимыми на нижней границе температурной области (δ600 °С ∼ 0,10 – 0,15), но меньше 
в 2,5–3,0 раза на верхней границе температурной области (δ900 °С ∼ 0,08– 0,12) [13]. Сравнивая никелаты 
Ln 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd) с одинаковым максимальным содержанием стронция, можно заметить, 
что кислородная нестехиометрия варьируется в пределах ∼ 0,05 атома кислорода на формульную еди-
ницу в зависимости от вида редкоземельного элемента в А-подрешетке; Nd 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ является наи-
более кислорододефицитным составом во всей исследуемой температурной области.

Анализ рис. 1, б, где проиллюстрировано изменение кислородной нестехиометрии для каждой 
из систем Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd) в зависимости от концентрации стронция х при 800 °С, 
показывает, что увеличение степени акцепторного типа замещения лантаноидного элемента Ln3+ 
строн цием Sr2+ приводит к значительному увеличению числа кислородных вакансий, что под-
тверждается формой кривой изменения кислородной нестехиометрии, у которой плавный наклон 
меняется к резкому при переходе от составов с х = 1,0 до х = 1,6. Из рис. 1 следует, что как для 
температурной зависимости (а), так и для концентрационной зависимости (б) изменения кислород-
ной нестехиометрии носят схожий характер для всех трех систем. Отмечается несколько меньшая 
зависимость кислородной нестехиометрии от температуры и концентрации стронция для системы 
La 2 – x Srx NiO4 – δ. Все составы ряда Pr2 – x Srx NiO4 – δ характеризуются более низким дефицитом кисло-
рода, что может быть объяснено тенденцией празеодима к средней степени окисления выше +3 
в оксидных соединениях на воздухе. 
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Температурная зависимость изменения электропроводности (σ) для трех никелатов Ln 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ 
(Ln – La, Pr, Nd) одинакового концентрационного состава, отличающихся лантаноидом, приведена  на 
рис. 2, а. Данные никелаты характеризуются металлическим типом электропроводности, это объяс-
няется тем, что при повышении температуры происходит потеря кислорода никелатами, приводящая 
к увеличению числа разорванных цепочек Ni — O, по которым осуществляется электронный транспорт. 
Наибольшей электропроводностью во всей температурной области обладает образец La 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ. 
Различия в значениях электропроводности между одинаковыми концентрационными составами 
Ln 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd) могут быть объяснены микроструктурными эффектами керамик, 
как было показано в [11; 14]. Стоит подчеркнуть, что все исследуемые никелаты обладают довольно 
большими значениями электропроводности – выше 100 См ⋅ см–1 при 800 °С на воздухе, что более чем 
достаточно для применения в качестве электродного материала. 

В каждой системе Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd), как следует из рис. 2, б, при увеличении концент-
рации стронция до х = 1,2 электропроводность сначала увеличивается, а затем при дальнейшем повы-
шении содержания стронция уменьшается. Последний факт частично можно объяснить уменьшением 
числа носителей заряда (электронных дырок), которые находятся в равновесии с кислородными 
вакансиями, что описывается условием электронейтральности кристалла:

[ ] [ ] [ ] [ ]Sr Ni Ni VLa Ni Ni O′ = + +• •• ••2 2
или

х = p + 2δ,
где р – концентрация электронных дырок, формально эквивалентных катионам никеля Ni NiNi

• += 3   
и Ni NiNi

•• += 4 .  Расчет концентрации электронных дырок с помощью приведенного соотношения из дан-
ных по кислородной нестехиометрии показал прямую корреляцию между величинами p и σ: зависимости 
концентрации электронных носителей заряда и проводимости от состава анало гичны. В частности, для 
каждой системы Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (х = 1,0 –1,6) керамика с x = 1,2 характери зуется наибольшей концентра-
цией электронных дырок, что и объясняет более высокую электропроводность никелата данного состава. 

Графики зависимостей электрической проводимости от парциального давления кислорода для 
составов Ln Sr NiO4 – δ при 900 °С и Ln 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd) при 800 °С приведены на рис. 3. 
Электропроводность керамики уменьшается при понижении парциального давления кислорода 
вслед ствие того, что выход кислорода из кристаллической решетки сопровождается уменьшением 
концентрации электронных дырок:

O h V OO O
× • ••+ ↔ +2 0 5 2, .

Рис. 1. Зависимость кислородной нестехиометрии  
Ln 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd) от температуры в атмосфере воздуха (а);  

никелатов Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd; х = 1,0 –1,6) от содержания стронция при 800 °С в атмосфере воздуха (б)

Fig. 1. Dependence of oxygen nonstoichiometry on temperature for Ln 0.4 Sr1.6 NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd) in air (a)  
and on strontium content for Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd; х = 1.0 –1.6) at 800 °С in air (b)
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Данный факт подтверждает, что электронный транспорт осуществляется носителями p-типа. Сос-
тавы с большим содержанием стронция Ln 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ (см. рис. 3, а) показывают более сильную 
за висимость электропроводности от парциального давления кислорода по сравнению с составами 
Ln Sr NiO4 – δ (см. рис. 3, б), что, как было отмечено в [14], связано с более сильными изменениями δ 

Рис. 2. Зависимость электропроводности никелатов  
Ln 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd) от температуры в атмосфере воздуха (а);  

систем Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd; х = 1,0 –1,6)  
от содержания стронция при 800 °С в атмосфере воздуха (б)

Fig. 2. Dependence of electrical conductivity on temperature for Ln 0.4 Sr1.6 NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd) nickelates in air (а)  
and on strontium content for Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd; х = 1.0 –1.6) nickelates at 800 °С in air (b)

Рис. 3. Зависимость электрической проводимости от парциального давления кислорода для составов  
Ln 0,4Sr1,6 NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd) при 800 °С (а); Ln Sr NiO4 – δ при 900 °С (б)

Fig. 3. Oxygen partial pressure dependence of electrical conductivity for  
Ln 0.4Sr1.6 NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd) at 800 °С (а) and Ln Sr NiO4 – δ at 900 °С (b)
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от p(O2 ) у составов с большим содержанием стронция. Несмотря на уменьшение электронной про-
водимости с понижением p(O2 ), все исследуемые составы показывают достаточно высокий уро-
вень электропроводности в окислительных условиях. Даже для наиболее замещенных никелатов 
Ln 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ электронная проводимость составляет более 20 См ⋅ см–1 при p(O2 ) = 10–3 атм и тем-
пературе 800 °С, что является допустимой величиной для электродного материала [15]. 

Принимая во внимание полученные данные по высокой кислородной нестехиометрии и электро-
проводности, следует ожидать, что никелаты Ln 2 – x Srx NiO4 – δ с высоким содержанием стронция яв-
ляются смешанными ионно-электронными проводниками с заметным вкладом ионной составляющей 
в общую электрическую проводимость и, соответственно, представляют интерес в качестве материа-
лов кислородных электродов ТОТЭ.

Заключение
В результате проведенной работы был синтезирован ряд оксидов Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd; 

х = 1,0 –1,6). Установлено, что все полученные материалы имеют тетрагональную структуру типа 
K 2 NiF4 и сохраняют ее вплоть до 1000 °С на воздухе. 

Все синтезированные никелатные фазы в окислительных условиях при повышенных температурах 
являются кислорододефицитными. Кислородная нестехиометрия увеличивается с температурой и со-
держанием стронция в никелате. В зависимости от лантаноида в А-подрешетке δ может варьироваться 
в пределах 0,05 атома кислорода на формульную единицу. Наибольшей концентрацией кислородных ва-
кансий во всей области температур и концентраций стронция характеризуется система Nd2 – x Srx NiO4 – δ.

Установлено, что все исследуемые никелаты в температурной области 500 –1000 °С обладают 
металлической проводимостью р-типа. В каждой системе наибольшей электропроводностью при 
800 °С на воздухе обладает состав с концентрацией стронция x = 1,2 (260 – 400 См ⋅ см–1 в зависимости 
от редкоземельного элемента), что коррелирует с наибольшей рассчитанной концентрацией носителей 
заряда (электронных дырок) у данных составов. Было установлено, что увеличение концентрации 
стронция в пределах каждой системы от х = 1,0 до х = 1,6 приводит к более ярко выраженной зависи-
мости электрической проводимости от изменений парциальных давлений кислорода. 

Сочетание высоких значений электропроводности и кислородной нестехиометрии позволяет пред-
полагать значительный уровень смешанной ионно-электронной проводимости в исследованных нике-
латах, а также рассматривать данные фазы в качестве потенциальных материалов кислородных электро-
дов твердооксидных топливных элементов.
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коМПЛЕкСнЫЕ СоЕДинЕния  
МЕДи(II) С 1-МЕТиЛТЕТРаЗоЛоМ: 

ноВЫЙ СПоСоБ СинТЕЗа и СВоЙСТВа

А. Н. БоГАТИКоВ1), М. М. ДЕГТярИК 2), о. А. ИВАШКЕВИЧ 1)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Республика Беларусь 
2)Учреждение БГУ «Научно-исследовательский институт физико-химических проблем», 

ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Республика Беларусь

Методом прямого синтеза, основанного на окислительном растворении порошка металлической меди в сис-
теме этиловый спирт – НСl (роданид аммония), получены комплексные соединения меди(II) с 1-метилтетразо-
лом (L) – СuL2 X2, где X = Cl–, NCS–. Состав и строение металлокомплексов исследованы методами элементного, 
рентгенофазового анализа и ИК-спектроскопии в средней (4000 – 400 см–1) и длинноволновой (400 –50 см–1) облас-
тях. Показано, что полимерная структура этих комплексов формируется за счет мостикового связывания анио нов, 
а лиганд координируется монодентатно. Магнетохимические исследования комплекса СuL2Cl2 показали, что это 
соединение является низкотемпературным ферромагнетиком.

Ключевые слова: монозамещенный тетразол; комплексные соединения; прямой синтез; рентгенография; 
ИК-спектроскопия; магнетохимия.
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COPPER(II) COMPLEXES WITH 1-METHYLTETRAZOLE: 
NEW METHOD FOR SYNTHESIS AND PROPERTIES 
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A new approach for synthesis of copper(II) complexes with 1-methyltetrazole based on oxidative dissolution of metal-
lic powdercopper in ethanol – HCl (ammonium thiocyanate) was developed. Composition and structure of the complexes 
prepared were studied by elemental analysis, X-ray diffraction and infrared spectroscopy in the middle (4000 – 400 cm–1) 
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and long wave (400 –50 cm–1) field. In all complexes ligand shows monodentate coordination. Polymeric structure of 
complexes studied is formed due to bridging coordination of anions. Magnetochemical studies revealed that copper(II) 
chloride complexes a low-temperature ferromagnetic. 

Key words: monosubstituted tetrazole; complex compounds; direct synthesis; X-ray diffraction; IR-spectroscopy; 
magnetochemistry.
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введение
Важнейшая особенность производных тетразола – их способность образовывать устойчивые комп-

лексные соединения (КС) с ионами металлов переходного ряда, что представляет большой интерес 
для изучения процессов самосборки и самоорганизации молекул и для конструирования структур раз-
личной размерности. Актуальным также является изучение КС переходных металлов с производными 
тетразола, что открывает широкие возможности функционального дизайна их строения и перспективы 
практического применения. Кроме того, одно из основных направлений в синтезе координационных 
соединений – разработка способов создания молекулярных металлоорганических материалов с задан-
ным строением, а также целенаправленный подход к управлению их физико-химическими свойствами, 
что, в свою очередь, предполагает поиск новых типов органических лигандов, перспективными среди 
которых являются производные тетразола [1–8]. 

Согласно [4 – 9] основные физико-химические свойства КС существенно зависят от ряда структур-
ных факторов, связанных с природой лиганда и генезиса образцов, что определяет важность поиска 
условий синтеза металлокомплексов с воспроизводимыми свойствами. В связи с этим перспективным 
направлением в координационной химии переходных металлов является прямой синтез КС [10; 11], 
основанный на непосредственном взаимодействии порошков металлов с лигандами в среде раствори-
телей различной природы. До настоящего времени замещенные тетразолы, как лиганды в реакциях 
прямого синтеза, изучены мало [3–5], что позволяет сформулировать цель настоящей работы – иссле-
дование состава, строения и свойств КС 1-метилтетразола (МТ) с ионами меди(II), полученных мето-
дом прямого синтеза.

Экспериментальная часть
Материалы, приборы и оборудование. Для синтеза комплексов использовали металлический по-

рошок Сu с чистотой ≥ 99,5 % и размером частиц 13,2 ± 1,1 мкм, NH4 NCS и концентрирован ную HCl. 
В качестве растворителей применяли этиловый спирт и диэтиловый эфир. Содержание метал ла в по-
лученных комплексах определяли методом комплексонометрического титрования после минера лизации 
образцов в концентрированных H2SO4 и HClO4 [12, с. 324 –325, 338–346].

ИК-спектры МТ и комплексных соединений (область 4000 – 400 см−1) записывали на спектрофото-
метре Thermo Avatar 330 фирмы Nicоlet (США). Длинноволновые спектры (область 400 –50 см−1) КС 
регистрировали на приборе Vertex-70 фирмы Bruker Optik GmbH (Германия). 

Магнетохимические исследования проводились на магнетометре Quantum Design MPMS-5 5T SQUID 
(Япония) при внешнем магнитном поле 1000 Gs в диапазоне температур 5–300 К. Образцы измельчались 
в агатовой ступке и помещались в измерительную ампулу. Измерения намагниченности и температурной 
зависимости магнитной восприимчивости χМ (Т ) проводились в Лейденском университете (Нидерлан-
ды) по методу Фарадея. В качестве стандарта магнитной восприимчивости использовался Hg[Co(NCS)4 ]. 
Диамагнитная поправка определялась из таблиц Паскаля [13; 14]. Значение эффективного магнитного 
момента ( µэф ) рассчитывали по формуле

µэф = 8T Mχ ,

где χМ – молярная магнитная восприимчивость, значения которой определяли из соотношения

χ
θM

C
T

=
−

,

где С − постоянная Кюри, см3 ⋅ моль−1 ⋅ К; θ − постоянная Вейса, К; Т – абсолютная температура, К [15].
Рентгеновские дифракционные данные поликристаллических комплексов регистрировали на лабо-

раторном рентгеновском дифрактометре ДРОН-3 (Россия) (CoKα-излучение, Fe-фильтр). 
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1-Метилтетразол (рис. 1) с выходом около 70 % получали согласно методике [16] 
и очищали дис тилляцией в вакууме (Ткип = 103–105 °С при Р = 0,1 мм рт. ст.; 
Тпл = 39– 40 °С).

Синтез комплексных соединений cu(МT)2Cl2. В 15 см3 этилового спирта 
растворяли 0,51 г (0,006 моль) МТ и добавляли 0,096 г (0,001 5 моль) порош-
ка Cu0 и 0,4 см3 HClконц. Смесь при перемешивании нагревали в колбе с обратным 
холодильником до 60 – 65 °С и выдерживали при этой температуре ∼ 3–5 ч. Затем 

реакционную смесь охлаждали до комнатной температуры и оставляли на воздухе. Примерно че рез 
120 –170 ч образуется поликристаллический комплекс зеленого цвета с долей выхода 75 %, который 
отделяли фильтрованием и промывали на фильтре охлажденным до минус 18–20 °С этиловым спиртом 
и сушили на воздухе. Для Cu(МT)2Cl2 теоретически вычислено, что массовая доля Сu составляет 21,2 %, 
а практически определено Сu 21,1 %.

Синтез комплексных соединений cu(МT)2(Ncs)2. В колбе, оборудованной холодильником, в 10 см3 
этилового спирта растворяли 0,23 г (0,002 7 моль) МТ и при перемешивании добавляли по 0,002 7 моль 
(в виде порошка) Cu0 и NH4NCS массой 0,17 и 0,20 г соответственно. Реакционную смесь нагревали при 
70 –75 °С в течение 15 ч. Комплекс в виде поликристаллического порошка светло-серого цвета отделяли 
фильтрованием, промывали на фильтре (3 ⋅ 5 см3 ) смесью этилового спирта и диэтилового эфира (3 : 1), 
охлажденной до минус 20 °С, и сушили на воздухе. Доля выхода – 55 %. Для Cu(МT)2(NCS)2 теоретиче-
ски вычислено, что массовая доля Сu составляет 18,3 %, а практически определено 18 % Сu.

Обсуждение результатов эксперимента
Ранее [7] традиционным методом из кристаллогидрата меди(II) 

и 1-МТ синтезирован комплекс Cu(МТ)2Cl2, кристаллическая струк-
тура которого была определена с использованием данных порош-
ковой рентгеновской дифрактометрии. В [7] подчеркивается, что 
в металлокомплексе Cu(МТ)2Cl2 коор динационный полиэдр атома 
меди имеет форму вытянутого октаэдра, в экваториальной плоско-
сти которого расположены по два атома хлора и азота двух моноден-
татно координированных молекул МТ, а аксиальные позиции заняты 
также атомами хлора от соседнего атома меди. За счет биден татно-
мостиковой координации атомов хлора кристаллическая структура 
этого КС является слоисто-полимерной (рис. 2).

По данным рентгеноструктурного анализа (РСА), слоисто-поли-
мерную структуру (см. рис. 2) имеют комплексы хлорида меди(II) 
и с другими монозамещенными тетразолами с общей формулой 
CuL2Cl2, где L – 1-этил-, винил-, пропил-, аллил-, гексил-, 1-(2-азидо-
этил)-, бензилтетразол [15], а также 1-(2-хлорэтил)тетразол [17], 

у ко торых заместители при атоме азота, как правило, являются линейными. Согласно [15; 17] КС Cu2+, 
имеющие слоисто-полимерное строение, – низкотемпературные ферромагнетики.

В связи с вышесказанным представляет интерес изучение состава и строения КС, полученных ме-
тодом прямого синтеза. Необходимо отметить, что поведение N-моноалкилтетразолов в реакциях пря-
мого синтеза к настоящему времени мало изучено, поскольку основное внимание исследователей уде-
лялось традиционным методам синтеза КС [6]. В то же время использование метода прямого син теза 
в реакциях комплексообразования дает ряд преимуществ: это прежде всего одностадийный про цесс 
формирования координационной сферы КС при непосредственном контакте растворяющегося ме-
талла и лиганда, который находится в избытке в течение всего времени протекания реакции. Кроме 
того, данный метод позволяет получать КС иного состава по сравнению с традиционными методами 
син теза [3–5; 18; 19]. 

При изучении взаимодействия порошка металлической меди с 1-МТ найдено, что лучшим раст-
ворителем для проведения реакций прямого синтеза является этиловый спирт. Изменение окраски 
раствора в системе Cu0 – МТ – HCl – О2 (кислород воздуха) при активном перемешивании свидетельст-
вует о том, что Cu0 начинает растворяться уже при комнатной температуре. Однако в этом случае для 
полного растворения металлического порошка требуется длительное время. Нагревание реакционной 
смеси до 60 – 65 °С позволяет значительно сократить время растворения Cu0. Поликристаллический 
комплекс Cu(МT)2Cl2 синтезируется путем медленного концентрирования полученного раствора 
при ком натной температуре.

Рис. 1. 1-Метилтетразол
Fig. 1. 1-Methyltetrazole

Рис. 2. Схема формирования 
хлоридных мостиков  

в слоисто-полимерной структуре 
комплекса Cu(МТ)2Cl2 [7]

Fig. 2. Formation of chloro bridges  
in the polymeric layered structure  

of complex Cu(МТ)2Cl2 [7]
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В случае когда реакция протекает в присутствии роданида аммония, для полного растворения по-
рошка металлической меди необходимо нагревание реакционной среды в течение ∼15 ч при более вы-
соких температурах (см. раздел «Экспериментальная часть»).

Рентгенофазовое исследование показало, что изученные КС являются индивидуальными соедине-
ниями, не содержащими примесей исходных и побочных веществ.

В связи с тем что не удалось вырастить монокристаллы КС, пригодные для исследования методом 
РСА, определение состава и строения координационного полиэдра проводилось с применением метода 
инфракрасной спектроскопии. Идентификация частот в ИК-спектрах изученных КС выполнена с уче-
том литературных сведений о спектрах свободных N-монозамещенных тетразолов, их КС с переходны-
ми металлами, в том числе меди(II) [20 –26]. Наиболее информативной областью ИК-спектров МТ и его 
КС является группа частот колебаний связей непосредственно тетразольного цикла. Частоты колеба-
ний связей анионов, входящих в состав или формирующих координационную сферу центрального ато-
ма, представляют собой особую группу частот, идентификация которых позволяет судить о строении 
координационного полиэдра. Как правило, изменения, наблюдаемые при переходе от ИК-спектра сво-
бодного N-метилтетразола к спектрам его КС (табл. 1) в области валентных и валентно-деформацион-
ных колебаний тетразольного цикла, указывают на участие тетразольного цикла в образовании коор-
динационной связи с центральным атомом металла [2– 4; 18; 20 –25]. Анализ данных, представленных 
в табл. 1, показывает, что в ИК-спектрах КС изученного МТ происходит повышение частот колебаний 
связей тетразольного цикла по сравнению со спектром некоординированного лиганда на 10 –21 см–1. 
Наблюдаемое высокочастотное смещение валентно-деформационных колебаний тетразольного коль-
ца с учетом смещения полос поглощения валентных колебаний основных связей ν(C —— N), ν(N —— N), 
ν(C — N) и ν(N — N) характерно для подобных соединений практически всего класса азолов [26] и свя-
зано с перераспределением электронной плотности в гетероцикле вследствие локализации координа-
ционной связи на одном из атомов азота кольца [2– 4; 18; 20 –25]. Это хорошо согласуется с данными 
квантово-химических расчетов распределения электронной плотности в тетразольном цикле свобод-
ного лиганда [20; 21] и с данными РСА комплексов подобного строения [1–3; 5; 7]. 

Т а б л и ц а  1
Максимумы основных полос поглощения в Ик-спектрах  

1-метилтетразола ( L) и комплексных соединений (область 4000 – 400 см–1)
Ta b l e  1

absorption band maxima in Ir spectra of 1-methyltetrazole  (L)  
and its complexes (region 4000 – 400 см–1)

L CuL2Cl2 СuL2(NCS)2 Отнесение

3136 ос. 3139 ос. 3155 ос. ν(СН)Тз

– 3036 с., 3019 с. 3015 с., 3008 с.
ν(СН)алк + …H

2964 с., 2880 ср. 2961 ср., 2877 сл. 2899 с.
– – 2171 ос., 2140 с.

ν(NCS)
– – 2116 с.

1713 ос., 1650 осл. 1757 ср., 1710 сл. 1710 с. …H
1498 с. 1514 ос. 1604 ос. ν(C —— N)
1449 с., 1406 сл. 1468 с., 1445 с. 1501 с., 1473 сл.

ν(NN), ν(CN),
ν(NN) + (CH)

ρ(СН)

1366 сл., 1278 с. 1423 ср., 1366 с. 1465 ср., 1420 ос.
1230 сл. 1301 сл., 1293 ср. 1268 сл.

– 1235 ср. 1225 ср.
1177 ос., 1111 ос. 1175 ос., 1099 ос. 1104 ос., 1079 ос.

ν, δ цикла1051 сл., 1016 ср. 1062 ср., 1023 с. 1054 с.
967 ср., 918 осл. 977 с., 929 осл. 974 ср., 931 сл.
П р и м е ч а н и я: 

1. Здесь и далее в таблицах и по тексту: Тз – тетразольный цикл; алк – алкильный заместитель; ос. – 
очень сильная, с. – сильная, ср. – средняя, сл. – слабая, осл. – очень слабая; ν – валентные колебания, 
δ – деформационные колебания. 

2. …H – водородные связи.
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Кроме того, в ИК-спектрах изученных КС (см. табл. 1) происходит смещение полосы поглощения 
валентных колебаний связи СН тетразольного цикла – ν(СН) в высокочастотную область (до 30 см–1) 
при его координации ионом Cu2+. Это может служить подтверждением локализации координационной 
связи в тетразольном цикле по атому азота, связанному непосредственно с атомом углерода, – N(4). Для 
некоординированного МТ характерно наличие межмолекулярных водородных связей, которые в ИК-
спектре лиганда представлены четко выраженными полосами поглощения (1713–1650 см–1) (см. табл. 1). 
В ИК-спектрах КС отмечено смещение и изменение интенсивностей этих полос поглощения в связи 
с изменением природы и количества атомов, участвующих в образовании водородных связей. 

В длинноволновой области ИК-спектра КС Cu(МТ)2Cl2 (табл. 2) зарегистрированы три основные 
полосы поглощения. Полоса поглощения сильной интенсивности при 210 см–1 соответствует валент-
ным колебаниям связи Cu — N и регистрируется в виде синглета, что согласно [8; 23–25] свидетель-
ствует о равноценности длины этих связей в координационном полиэдре. Положение и интенсивность 
полос поглощения валентных колебаний связей ν(Cu — Cl) указывают на мостиковое связывание ато-
мов хлора, при этом полоса поглощения при 297 см–1 относится к атомам хлора, занимающим эквато-
риальные, а при 272 см–1 – аксиальные позиции в координационном полиэдре.

Т а б л и ц а  2
Максимумы основных полос поглощения в Ик-спектрах  

метилтетразола ( L) и комплексных соединений (область 400 –50 см–1)

Ta b l e  2
absorption band maxima in Ir spectra of 1-methyltetrazole ( L)  

and its complexes (region 400 –50 см–1)

CuL2Cl2 СuL2(NCS)2 Отнесение

297 ос., 272 ср. – ν(Cu — Clм )

210 с. 254 с. ν(Cu — Nк )

– 332 ос. ν(Сu — NNCS )

– 295 с., 289 ср. ν(Сu — SNCS )
П р и м е ч а н и е. м – Мостиковый; к – концевой.

В целом строение координационного полиэдра в металлокомплексе 
Cu(МТ)2Cl2 можно представить как CuN2Cl4/2 или в виде схемы, при-
веденной на рис. 2. За счет несимметричных хлоридных мостиков 
в этом комплексе и подобных структурах образуются слои, которые 
способст вуют возникновению обменных взаимодействий между пара-
магнитными центрами и вместе со слоистым характером структур 
обус ловливают возможность ферромагнитного упорядочения спинов 
электронов [15; 27; 28]. 

В ИК-спектрах поликристаллического комплекса Сu(МТ)2(NCS)2 
(см. табл. 1 и 2) хорошо идентифицируются полосы поглощения тио-
цианатной группы при 2171, 2140 и 2116 cм−1, что согласно [29 –31] 
и данным низкочастотной области спектров [22] указывает на мостико-
вый характер связывания тиоцианатных групп в изученном комплексе 
Cu2+ — NCS — Cu2+ (рис. 3).

Как изложено выше, рентгеноструктурное исследование Cu(МТ)2Cl2 [7] 
показало, что этот комплекс имеет слоисто-полимерное строение, это 
предполагает наличие у него при низких температурах ферромагнит-
ного упорядочения спинов электронов. Для подтверждения этой гипо-

тезы проведено исследование зависимости магнитной восприимчивости этого комплекса от темпера-
туры. Полученные экспериментальные зависимости χТ (T ) и 1/χ(Т ) для металлокомплекса Сu(МТ)2Cl2 
приведены на рис. 4 и 5 соответственно. Значение χТ при комнатной температуре (300 К) состав ляет 
1,66 К ⋅ см3/моль, что несколько ниже теоретического значения (1,73 К ⋅ см3/моль), рассчитанного в при-

ближении отсутствия обменных взаимодействий между ионами меди(II) (S = 1
2
,  g = 2). При охлажде-

нии образца значение χТ увеличивается, указывая на появление ферромагнитного упорядочения.

Рис. 3. Схема строения комплекса 
Сu(МТ)2(NCS)2

Fig. 3. Structure of complex  
Сu(МТ)2(NCS)2
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Из наблюдаемой зависимости 1/χ(Т ) (рис. 5) следует, что ферромагнитное упорядочение возникает 
при 13,5 К. При дальнейшем охлаждении наблюдается незначительное уменьшение значения χТ, что 
может быть обусловлено антиферромагнитным упорядочением.

Из графика, представленного на рис. 5, видно, что температурная зависимость обратной магнитной 
восприимчивости 1/χM (T ) исследуемого комплекса в диапазоне температур 2–300 К имеет линейный 
характер и подчиняется закону Кюри – Вейса с параметрами С (постоянная Кюри) и θ (постоянная Вей-
са), равными 0,439 К ⋅ см3/моль и 13,14 К соответственно. Положительное значение постоянной Вейса 
указывает на ферромагнитное упорядочение в комплексе. Отметим, что для исследованных комплексов 
Сu(1-R-N4CH)2Cl2 величина θ лежит в пределах от 11,7 до 18,4 К [15]. 

Заключение
Таким образом, изучено комплексообразование 1-метилтетразола с металлическим порошком Cu0, 

определены условия синтеза комплексных соединений и установлено, что в результате окислительного 
растворения металла в присутствии соляной кислоты или роданида аммония образуются с хорошим 
выходом мелкокристаллические металлокомплексы. На основании данных, полученных методами эле-
ментного анализа, ИК-спектроскопии, порошковой рентгеновской дифрактометрии, сделан вывод о том, 
что во всех металлокомплексах лиганд координируется монодентатно, а полимерная структура этих 
комплексов формируется за счет мостикового связывания анионов. Магнетохимические исследования 
комплекса СuL2Cl2 показали, что это соединение является низкотемпературным ферромагнетиком.

Рис. 4. Экспериментальная зависимость χТ(T ) для комплекса Сu(МТ)2Cl2

Fig. 4. Experimental temperature dependence of χT(T ) for complex Сu(МТ)2Cl2

Рис. 5. Экспериментальная (фигурная линия) и теоретическая (сплошная линия)  
зависимости 1/χ от Т для комплекса Сu(МТ)2Cl2

Fig. 5. Experimental and theoretical (solid line) temperature dependences  
of 1/χ for complex Сu(МТ)2Cl2
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БиоакТиВнЫЕ коМПЛЕкСЫ Ni(II)  
С ПРоиЗВоДнЫМи каТЕХоЛа

Г. И. ГорБАцЕВИЧ 1), Н. В. лоГИНоВА1), К. А. НАБЕБИНА1), С. И. СТАХЕВИЧ 2),  
И. Н. СлАБКо 3), Н. П. оСИПоВИЧ 4), Г. А. КСЕНДзоВА 4), И. И. АзАрКо 1)

1)Белорусский государственный университет,  
пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Республика Беларусь 

2)Белорусский государственный медицинский университет,  
пр. Дзержинского, 83, 220116, г. Минск, Республика Беларусь 

3)НИЧ Белорусского государственного медицинского университета,  
пр. Дзержинского, 83, 220116, г. Минск, Республика Беларусь 

4)Учреждение БГУ «Научно-исследовательский институт физико-химических проблем»,  
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Республика Беларусь

Изучен процесс комплексообразования ионов Ni(II) с производными катехола в водно-этанольной среде. Ме-
тодом потенциометрического титрования установлено, что в растворе образуются комплексы с соотношением 
Ni : L = 1 : 2, а общие константы их устойчивости находятся в интервале 7,9 ⋅  1014 – 1,6 ⋅  1015. Синтезированные 
комплексы Ni(II) являются рентгеноаморфными и нейтральными, термически устойчивыми до 150 °C. Их коор-
динационные полиэдры характеризуются плоскоквадратной геометрией и имеют состав [NiO2n2 ]. Показано, что 
комплексы Ni(II) проявляют умеренный или высокий уровень антимикробной активности в отношении тест-
культур бактерий и грибов, а также способны восстанавливать цитохром c.

Ключевые слова: комплексы Ni(II); производные катехола; восстановление цитохрома c; антимикробная ак-
тивность.
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BIOACTIVE Ni(II) COMPLEXES WITH CATECHOL DERIVATIVES
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The complexation process of Ni(II) ions with catechol derivatives in water-ethanol medium was investigated. It was 
found potentiometrically that complexes with the ratio M : L = 1 : 2 were formed in solution, their overall stability cons-
tants were equal to 7,9 ⋅ 1014 – 1,6 ⋅ 1015. The Ni(II) complexes synthesized were shown to be amorphous, neutral, and 
thermally stable up to 150 °C. Their coordination polyhedra have the composition [NiO2n2 ] and square-planar geometry. 
It was shown that the Ni(II) complexes demonstrate the moderate or high level of antimicrobial activity against bacteria 
and fungi strains tested as well as ability to reduce cytochrome c.

Key words: Ni(II) complexes; catechol derivatives; cytochrome c reduction; antimicrobial activity.

введение
Реакции комплексообразования производных катехола с ионами металлов лежат в основе многих 

аналитических методов определения этих компонентов в растительных объектах, биологических сре-
дах и лекарственных средствах, а сами металлокомплексы очень часто проявляют более высокую био-
логическую активность (антиоксидантная, антирадикальная, антимикробная, антивирусная) in vitro 
и in vivo по сравнению с катехольными лигандами [1]. Ранее нами установлено, что антимикробное 
действие производных катехола может быть оптимизировано путем введения заместителей в бензоль-
ное кольцо и комплексообразования с ионами металлов, направленно изменяющих гидрофильно-липо-
фильный баланс, кислотно-основные и редокс-свойства молекулы, а также позволяющих уменьшить 
токсичность катехольных производных [2]. Наряду с этим установлено, что некоторые пространст-
венно экранированные производные катехола и их металлокомплексы обладают восстановительными 
свойствами, коррелирующими с антимикробной активностью и способностью восстанавливать цито-
хром c (cyt c) – один из ключевых белков дыхательной цепи микроорганизмов, являющийся потен-
циальной мишенью для антимикробных агентов [2].

Никель(II) представляет интерес в качестве комплексообразователя для синтеза биоактивных комп-
лексов, так как он относится к биометаллам и входит в состав активного центра важнейших ферментов: 
гидролаз (уреазы), гидрогеназ, CO-дегидрогеназы, метилкоэнзим-М-редуктазы, супероксиддисмутазы  
и др. [3]. Кроме того, известно, что соединения Ni(II) способны подавлять рост микроорганизмов. 
Механизм их антимикробной активности связан со способностью ионов Ni(II) изменять морфоло-
гию цитоплазматической мембраны микроорганизмов, увеличивая ее проницаемость, что приводит 
к нарушению трансмембранного транспорта веществ. Показано, что ионы Ni(II) могут связываться 
с био молекулами, содержащими сульфгидрильные и фосфатные группы, в частности с ДНК, нарушая 
процесс ее репликации, а также с различными ферментами, дезактивируя их [4]. Имеются данные об 
участии ионов тяжелых металлов в инактивации дыхательной цепи и генерации активных форм кис-
лорода, что приводит к гибели микроорганизмов [5]. Таким образом, синтез комплексов Ni(II) с прост-
ранственно экранированными производными катехола представляет интерес для создания нового 
класса антимикробных агентов, способных одновременно воздействовать на несколько ферментных 
систем, благодаря чему снижается вероятность развития резистентности микроорганизмов к ним.

Материалы и методы исследований
Для синтеза комплексов Ni(II) были выбраны следующие производные 1,2-дигидроксибензола: 

3-тетрагидро-1Н-1-пирролилметил-5-трет-бутил-1,2-дигидроксибензол (HLI ), 3-пиперидинометил-
5-трет-бутил-1,2-дигидроксибензол (HLII ), 3-(1-азепанилметил)-5-трет-бутил-1,2-дигидроксибензол 
(HLIII ), 3-морфолинометил-5-трет-бутил-1,2-дигидроксибензол (HLIV ), 3-(4-метилпиперазинометил)-
5-трет-бутил-1,2-дигидроксибензол (HLV ). Комплексообразование ионов Ni(II) с этими лигандами 
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изучали методом потенциометрического титрования в водно-этанольной среде при постоянной 
ионной силе в атмосфере аргона; измерения выполняли на иономере И-160МП (Беларусь). Расчет 
констант устойчивости комплексов, образующихся в растворе, проводили в программе MathCad. 
Синтез комплексов Ni(II) осуществляли следующим способом: к насыщенному раствору лиганда 
в метаноле (0,05– 0,10 моль/л) постепенно при перемешивании добавляли насыщенный метанольный 
раствор соли металла (0,1– 0,2 моль/л); после перемешивания в течение 30 мин метанол испаряли 
под вакуумом на роторном испарителе; полученный осадок высушивали в течение суток в вакууме. 
Рентгенофазовый анализ (РФА) синтезированных комплексов проводили на приборе ДРОН-2 
(Россия) (СuKα-излучение). ИК-спектры лигандов и комплексов регистрировали на ИК-спектрометре 
FT-IR Nicolet-380 фирмы Thermo Electron Corporation (США) в диапазоне 4000 –500 см–1. Термо-
граммы комплексов записывали на приборе Netzsch STA 449C (Германия) в интервале 20 – 450 °С со 
скоростью 5 град/мин. Элементный анализ синтезированных соединений выполняли по стандартным 
методикам [6]. Спектры поглощения растворов (1 ⋅ 10 – 4 моль/л) лигандов и их комплексов Ni(II) 
в ацетонитриле записывали на спектрофотометре Solar PB2201 (Беларусь) в диапазоне длин 
волн 220 – 900 нм с точностью до ± 2 нм с использованием стандартной (1 см) кюветы. Спектры 
электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) образцов регистрировали на приборе Varian E112 
(Германия) (X-диапазон; 9,3 ГГц) при температуре кипения жидкого азота (77 К) и при комнатной 
температуре, используя в качестве стандартов 1,1-дифенил-2-пикрилгидразильный свободный 
радикал и Mn2+-ион в решетке MgO. Липофильность лигандов и комплексов оценивали путем 
определения коэффициентов распределения этих веществ в системе вода – октанол-1 [7]. Антимик-
робную активность соединений изучали методом серийных разведений в бульоне [8]. Кинетику вос-
становления cyt с исследовали согласно методике, приведенной в [2].

результаты исследований и их обсуждение
Потенциометрическое титрование по методу Бьеррума показало, что в водно-этанольной среде 

в условиях эксперимента ионы Ni(II) образуют с соединениями HLI – HLV комплексы состава 
М(II) : L = 1 : 2, общие константы устойчивости которых находятся в интервале 7,9 ⋅ 1014 – 1,6 ⋅ 1015.

Данные РФА указывают на аморфную структуру полученных осадков: их рентгенограммы имеют 
характерный вид – гало с угловой шириной 2θ = 10 –20°. Согласно результатам элементного анализа 
(табл. 1) состав комплексов соответствует общей формуле NiL2.

Т а б л и ц а  1
результаты элементного анализа комплексов Ni(II) с соединениями hLI – hLV

Ta b l e  1
elemental analysis data for the Ni(II) complexes with hLI – hLV

Комплекс Брутто-формула
Элементное содержание (вычислено/найдено, %)

С Н n ni

Ni(LI )2 C30H44 n2O4 ni 65,53/64,88 8,07/7,99 4,99/5,04 10,67/10,57
Ni(LII )2 C32H48 n2O4 ni 66,54/65,88 8,21/8,29 4,75/4,8 10,16/10,06
Ni(LIII )2 C34H52 n2O4 ni 67,45/66,78 8,49/8,57 4,54/4,58 9,50/9,60
Ni(LIV )2 C30H44 n2O6 ni 60,73/61,35 7,47/7,55 4,72/4,77 9,89/9,99
Ni(LV )2 C32 H50 n4O4 ni 62,03/62,65 8,30/8,21 9,22/9,13 9,47/9,57

Термический анализ комплексов Ni(II) проводили в атмосфере азота, идентификацию конечных 
продуктов их разложения осуществляли методом РФА. Отсутствие эндотермических пиков в области 
60 –120 °C на термограммах комплексов Ni(II) с соединениями HLI – HLV свидетельствует о том, что 
они не содержат молекул растворителя в координационной сфере [9; 10]. Пики в области 210 –700 °С 
могут быть обусловлены деструкцией лигандов и последующим разрушением комплексов, которое 
завершается выше 700 °С с образованием NiO [11]. 

Синтезированные комплексы Ni(II) практически нерастворимы в воде, умеренно растворимы 
в аце тонитриле, растворимы в этаноле и ацетоне и легко растворимы в диметилсульфоксиде и тетра-
гидрофуране. Величины молярной электропроводности растворов комплексов Ni(LI )2 – Ni(LV )2 в ацето-
нитриле (7,7–19,8 Ω–1 ⋅ см2 ⋅ моль–1) характеризуют их как неэлектролиты [12]. Коэффициенты рас-
пределения соединений HLI – HLV и их комплексов Ni(II) определяли в системе вода – октанол-1. 
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Установлено, что величины логарифмов коэффициентов распределения (lg Pow) комплексов (2,1–2,8) 
превосходят эти характеристики для лигандов (0,9 –1,2), что указывает на меньшую липофильность 
и трансмембранную способность последних.

Состав и геометрия координационных полиэдров синтезированных комплексов Ni(II) с аморфной 
структурой были определены спектроскопическими методами. Способы координации лигандов 
HLI – HLV в комплексах установлены методом ИК-спектроскопии (табл. 2). В спектрах лигандов при-
сутствуют полосы в области 3250 –3410 см–1, которые относятся к валентным колебаниям фенольных 
гидроксильных групп. В спектрах комплексов эти полосы смещены, что свидетельствует об участии 
в комплексообразовании одной из гидроксильных групп. Изменение частот колебаний ν(C —— C)аром 
ароматического кольца (1490 –1550 см–1) в спектрах комплексов Ni(II) подтверждает образование коор-
динационных связей между ионом металла и лигандом [13]. В комплексообразовании задействована 
также третичная аминогруппа лигандов, так как относящиеся к ней полосы (1000 –1150 см–1) в ИК-
спектрах комплексов батохромно смещены. Появление в спектрах комплексов новых полос, относя-
щихся к валентным колебаниям связей Ni — O и Ni — N (600 –500 см–1), подтверждает координационное 
взаимодействие ионов металла с атомами кислорода и азота лигандов [14]. 

Т а б л и ц а  2
Основные максимумы полос поглощения (ν, см–1 ) в Ик-спектрах  

соединений hLI – hLV и их комплексов Ni(II)
Ta b l e  2

Prominent Ir absorption bands (ν, cm–1) of the ligands  
HLI – hLV and their Ni(II) complexes

Соединение ν(O — H) ν(C —— C)аром ν(C — O) ν(C — N) ν(Ni — O, Ni — N)

HLI 3409 с., шир. 1596 сл., 1490 с.
1393 ср., 1366 ср., 
1320 ср., 1301 ср., 
1190 с.

1120 ср., 1102 ср., 
1033 сл. –

Ni(LI )2 3500 ср., шир. 1557 с., 1479 ср. 1361 сл., 1274 ср., 
1240 ср. 1046 ср., 1016 ср.

597 сл., 536 сл., 
529 сл., 511 ср., 
500 сл.

HLII 3403 с., шир. 1588 сл., 1490 с.

1362 ср., 1334 ср., 
1326 ср., 1307 с., 
1287 ср., 1198 с., 
1188 с., 1152 ср.

1098 с., 1029 сл. –

Ni(LII )2 3500 ср., шир. 1556 с., 1484 ср. 1361 ср., 1282 ср., 
1245 ср., 1153 ср.

1102 сл., 1082 сл., 
1036 с.

577 сл., 566 сл., 
553 сл., 534 сл., 
525 сл.

HLIII 3402 ср., шир. 1606 сл., 1489 с. 1362 ср., 1307 ср., 
1224 ср., 1188 с. 1103 ср., 1063 ср. –

Ni(LIII )2 3500 ср., шир. 1557 с., 1482 ср.
1361 ср., 1318 ср., 
1277 ср., 1242 ср., 
1209 ср.

1083 ср., 1013 ср. 568 ср., 537 сл., 
516 ср., 503 сл.

HLIV 3375 cр., шир. 1595 сл., 1493 с.

1394 ср., 1327 ср., 
1299 с., 1273 с., 
1249 ср., 1228 ср., 
1192 ср.

1127 ср., 1107 с., 
1071 с., 1031 ср., 
1003 ср.

–

Ni(LIV )2 3500 ср., шир. 1564 с., 1557 с.
1361 ср., 1271 ср., 
1225 ср., 1202 ср., 
1146 с.

1070 ср., 1034 ср., 
1003 ср.

599 сл., 570 сл., 
549 сл., 523 ср., 
504 ср.

HLV 3250 ср., шир. 1594 ср., 1497 ср.

1365 ср., 1348 ср., 
1335 ср., 1326 ср., 
1299 ср., 1257 с., 
1233 с., 1216 ср., 
1168 ср.

1146 ср., 1136 ср., 
1111 ср., 1036 сл., 
1003 с.

–

Ni(LV )2 3500 ср., шир. 1557 с., 1484 ср.
1361 с., 1281 с., 
1200 ср., 1161 ср., 
1146 ср.

1119 сл., 1005 ср.
536 сл., 528 сл., 
515 сл., 508 ср., 
501 ср.

П р и м е ч а н и е.  ν – Валентные; с. – сильный; шир. – широкий; ср. – средний; сл. – слабый.
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В спектрах поглощения комплексов Ni(LI )2 – Ni(LV )2 наблюдается небольшой (5–10 нм) батохром-
ный сдвиг полос внутреннего поглощения лиганда (ВПЛ) (225–300 нм) по сравнению со спектрами 
лигандов (табл. 3) вследствие изменения конформации их молекул при комплексообразовании [15]. 
Плечи в областях 300 –310 и 320 –330 нм могут быть отнесены к полосам переноса заряда лиганд – 
металл (ПЗЛМ): N(σ) → Ni(II) и Ophen → Ni(II) соответственно. Полосы с низкой интенсивностью 
(e = 2,3–2,5), характерные для d – d-переходов в комплексах с плоскоквадратным хромофором [NiO2n2 ], 
присутствуют в спектрах комплексов в области 430 – 470 нм [16]. 

Т а б л и ц а  3
Основные полосы поглощения соединений  

HLI – hLV и их комплексов Ni(II)

Ta b l e  3
Prominent Uv-vis absorption bands of the ligands  

HLI – hLV and their Ni(II) complexes

Соединение Хромофор Полосы поглощения (λ max ), нм lg emax Форма полиэдра

HLI – V –
220 –230 (ВПЛ) 4,1– 4,2

–
270 –300 (ВПЛ) 3,8–3,9

Ni(LI – V)2 NiO2 n2

225–230 (ВПЛ) 4,2– 4,5

Плоскоквадратная

280 –300 (ВПЛ) 3,7–3,9

300 –310sh (N(σ) → Ni(II) ПЗЛМ) 3,6 –3,7

320 –330sh (Ophen → Ni(II) ПЗЛМ) 3,1–3,4

430 – 470 (d – d) 2,3–2,5

Величины эффективных магнитных моментов µ эфф = 0  
комплексов Ni(II) с лигандами сильного поля свидетельст-
вуют об их диамагнитном состоянии. На основании спект-
ро скопических характеристик комплексов и с учетом 
дан ных [17] можно предположить, что форма полиэдров 
низко спиновых комп лексов Ni(LI )2 – Ni(LV )2 (координа-
ционное число 4) плоскоквадратная, причем лиганды 
HLI – HLV участвуют в комплексообразовании с Ni(II) 
в моно анионной форме и не окисляются в координирован-
ном состоянии при выделении комплексов в твердую фазу. 
Эта форма лигандов также подтверждается отсутствием 
в спектрах ЭПР синтезированных комплексов характерного 

для феноксильных радикалов узкого синглетного сигнала с gфактором 2,004 –2,006 (D H < 7) [18]. 
Схематическое изображение струк туры комплексов приведено на рисунке.

Согласно данным микробиологического исследования комплексы Ni(II) проявляют in vitro умерен-
ный уровень активности (МИК = 0,082– 0,171 мкмоль/см3 ) в отношении тест-культур грамположитель-
ных бактерий (Staphylococcus aureus), плесневых (Aspergillus niger) и дрожжевых (Candida albicans) 
грибов. Комплексы менее активны к штаммам грамотрицательных бактерий (Pseudomonas aeruginosa, 
МИК > 0,323 мкмоль/см3 ). Исходные лиганды, липофильные в меньшей степени, демонстрируют более 
низкий уровень антимикробной активности (МИК ≥ 0,718 мкмоль/см3) по сравнению с соответствую-
щими комплексами Ni(II).

Результаты исследования взаимодействия cyt c с лигандами HLI – HLV и их комплексами Ni(II)  
представлены в табл. 4. Появление характеристических полос поглощения 550 и 520 нм при добав-
лении к раствору cyt c каждого из исследуемых соединений свидетельствует об их способности вос-
станавливать cyt c in vitro. Установлено, что среди них наиболее активными восстановителями cyt c 
являются соединения ряда HLI – HLV, а также Ni(LIV )2 и Ni(LV )2. 

Схематическое изображение структуры  
комплексов Ni(II) с лигандами HLI – HLV

Schematic structures of the Ni(II)  
complexes with HLI – HLV
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Т а б л и ц а  4
Скорости (v) восстановления cyt c лигандами hLI – hLV  

и их комплексами Ni(II)

Ta b l e  4
rates of reduction of cyt c (v) of the ligands hLI – hLV  

and their Ni(II) complexes

Соединение v, нмоль · мин–1 Соединение v, нмоль · мин–1

HLI 1,3 Ni(LI )2 0,4

HLII 1,2 Ni(LII )2 0,5

HLIII 1,5 Ni(LIII )2 0,6

HLIV 1,3 Ni(LIV )2 0,8

HLV 1,0 Ni(LV )2 0,9

Заключение
Таким образом, сочетание антимикробного эффекта комплексов Ni(II) с производными катехола 

и их способности восстанавливать cyt c – компонент дыхательной цепи микроорганизмов – позволяет 
рассматривать их в качестве потенциальных химиотерапевтических агентов с новым механизмом 
действия.
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УДК 544.77.023.523

ВЛияниЕ СоСТаВа аЛЮМиниЙСоДЕРжаЩиХ коаГУЛянТоВ 
на коЛЛоиДно-ХиМиЧЕСкиЕ ХаРакТЕРиСТики 

ДиСПЕРСиЙ ГУМиноВЫХ ВЕЩЕСТВ

А. В. зыГМАНТ 1), Т. А. САВИцКАя 1), Н. Г. цыГАНКоВА1), Д. Д. ГрИНШПАН  1)

1)Учреждение БГУ «Научно-исследовательский институт физико-химических проблем»,  
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Республика Беларусь

С помощью метода лазерной дифракции проведено исследование влияния состава алюминийсодержащих коа-
гулянтов на коллоидно-химические характеристики дисперсий гуминовых соединений (средний диаметр частиц, 
распределение частиц по размерам, плотность коагуляционных агрегатов, скорость седиментации). Показано, 
что форма и структура коагуляционных агрегатов могут быть охарактеризованы путем сопоставления экспе-
риментально определенных величин их фрактальной размерности с данными компьютерного моделирования. 
Установлено, что при использовании сульфата алюминия размер коагуляционных агрегатов увеличивается, а их 
плотность уменьшается при переходе от дисперсий чистого гидроксида алюминия к дисперсиям его агрегатов 
с гуминовыми соединениями. В случае применения в качестве коагулянта пентагидроксохлорида алюминия наб-
людается обратная зависимость.

Ключевые слова: дисперсии; коагулянты; сульфат алюминия; хлорид пентагидроксодиалюминия; скорость 
седиментации; гуминовые соединения.

INFLUENCE OF ALUMINIUM COAGULANTS  
COMPOSITION ON COLLOIDAL CHARACTERISTICS  

OF HUMIC SUBSTANCES DISPERSIONS

A. V. zyHMANT  a, T. A. SAVITSKAyAa, N. g. TSyHANKoVAa, D. D. HryNSHPAN  a

aResearch Institute for Physical Chemical Problems of the Belarusian State University, 
Leningradskaya street, 14, 220006, Minsk, Republic of Belarus

Corresponding author: alesiazyhmant@gmail.com

The effect of aluminium coagulants composition on colloidal characteristics of humic substances dispersions (dia-
meter, particle size distribution, density and sedimentation rate of aggregates) was investigated by using of laser diffrac-
tion method. Aggregates shape and structure were characterized by the experimentally determined fractal dimension 
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values in the comparison with computer simulation data. The mixed aggregates size in the humic substances dispersions 
was founded to increase in the case of aluminium sulphate as a coagulant according to the aluminium hydroxide disper-
sion when alone. Otherwise, the density of mixed aggregates is lower than for the aggregates in aluminium hydroxide 
disper sion. In the case of pentahydroxodialuminium chloride, the reverse relationships were observed.

Key words: dispersions; coagulants; aluminium sulphate; pentahydroxodialuminium chloride; sedimentation rate; 
kaolin; humic substances.

введение
Для природных поверхностных вод характерно высокое содержание гуминовых веществ, которые 

представляют собой высокомолекулярные полифункциональные соединения. Они могут находиться 
в воде как в растворенном виде, так и в виде дисперсных частиц [1; 2]. Высокое содержание в воде 
гуминовых соединений (ГС) приводит к ухудшению органолептических свойств воды – вкуса, запаха, 
мутности и цветности, активному росту микроорганизмов ввиду наличия необходимых для их пита-
ния органических субстратов, увеличению расхода дезинфицирующих реагентов, что, в свою очередь, 
может обусловить повышение содержания опасных побочных продуктов дезинфекции воды, например 
трихлорметана [3]. Кроме того, одной из функций ГС в биосфере является транспортная, поэтому они 
могут связывать токсичные вещества антропогенного происхождения (пестициды, тяжелые металлы, 
радионуклиды) и способствовать их перемещению [1; 4; 5], поэтому эффективность удаления ГС в про-
цессе коагуляции в значительной степени определяет качество очищенной воды [6].

Наиболее широко применяемые неорганические коагулянты – соединения алюминия [7]. Однако, не-
смотря на большой объем информации, единого подхода, позволяющего объяснить различную эффек-
тивность их действия при удалении различных загрязнителей, в настоящее время не существует [8–12]. 
В связи с этим необходимо продолжение исследований, направленных на установление взаимосвязи 
между химическим составом коагулянтов и свойствами дисперсий, образующихся в результате коа-
гуляции [13; 14].

Цель настоящей работы – изучение влияния состава алюминийсодержащих коагулянтов на коллоидно- 
химические характеристики модельных дисперсий гуминовых веществ. 

Материалы и методики исследования
Для создания исходной дисперсии ГС 20 см3 оксидата торфа (ЗАО «Юнатэкс», Беларусь) помеща-

ли в мерную колбу объемом 1 дм3 и доводили до метки дистиллированной водой. Чтобы приготовить 
модельную дисперсию ГС, 10 или 15 см3 исходной дисперсии разбавляли до 1 дм3 раствором KHCO3 
(9 ммоль/дм3) и NaCl (9 ммоль/дм3). Показатель pH полученных дисперсий был равен 8,2 ± 0,2, мут-
ность – 8 ± 1 и 12 ± 1 мг/дм3, цветность – 230 ± 20 и 310 ± 40 град, поглощение в УФ-области (UV254 ) 
составляло 0,24 ± 0,02 и 0,33 ± 0,02 соответственно. Измерение рН проводили с помощью рН-метра 
Thermo Orion 310 (США). Мутность определяли с помощью фотоэлектроколориметра КФК-3-01 (Россия) 
путем сравнения оптической плотности дисперсии со стандартной суспензией формазина согласно 
ГОСТ 3351–74. Цветность также устанавливали на фотоэлектроколориметре КФК-3-01 по хромово-
кобальтовой шкале в соответствии с ГОСТ 3351–74. Поглощение в УФ-области определяли с помощью 
спектрометра Metertech SP-8001 (Тайвань) при длине волны λ = 254 нм.

Характеристики модельных дисперсий представлены в табл. 1. Средний диаметр частиц < d >, удель-
ная внешняя поверхность Sвнешн. уд и объемная концентрация СU , а также распределение частиц по раз-
мерам установлены с помощью лазерного анализатора дисперсности MasterSizer 3000 (Malvern Ltd., 
Великобритания).

Т а б л и ц а  1
Характеристики модельных дисперсий ГС

Ta b l e  1
characteristics of hs model dispersions

Мутность, мг/дм3 < d >, мкм Sвнешн. уд , м
2/кг СU ⋅ 104, об. % ρ, кг/м3 u ⋅ 10 3, м/с

8 60 ± 10 360 ± 40 3,3 ± 0,5 1150 ± 20 0,3 ± 0,1

12 70 ± 10 350 ± 30 5,5 ± 0,6 1130 ± 10 0,4 ± 0,1
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Расчет средней плотности частиц ρч, образовавшихся в результате гидролиза коагулянта, проводили 
по формуле

 ρч = ρ ρ
ρ

ρ ρG
c8cB

B B
TB

TB

TB= + −( )m
C VU0 01,

,  (1)

где ρв – плотность воды, в условиях проведения эксперимента (t = 20 °С) ρв = 998,23 кг/м3; mтв – масса 
гидроксида, образовавшегося при полном гидролизе коагулянта, которую рассчитывали исходя из на-
вески коагулянта; ρтв – плотность гидроксида алюминия, составляющая 2424 кг/м3 [15]; Vсист – объем 
исследуемой системы, равный 1 дм3.

Для расчета плотности агрегатов, образующихся в присутствии коагулянта и частиц модельной дис-
персной системы, использовали формулу

 ρч = ρ ρ ρ
ρ

ρ
ρG

c8cB
B TB

B

TB

TB

B

TB

= + −






+ −









1

0 01
1 11

1
2

2, C V
m m

U




,  (2)

где mтв1 – масса гидроксида алюминия, образовавшегося при полном гидролизе коагулянта; mтв2 – масса 
ГС, рассчитанная на основании концентрации исходных дисперсий; ρтв1 – плотность гидроксида алю-
миния (2424 кг/м3 [15]); ρтв2 – плотность ГС (1500 кг/м3 [16]).

Выражения (1) и (2) получены на основании формул, приведенных в [17, с. 186].
Скорость седиментации u рассчитывали по формуле [18]

 u
g d

=
−( ) < >( )2 2
9

2ρ ρ
h

c B /
,  (3)

где g = 9,806 65 м/с2 – ускорение свободного падения; < d > – средний диаметр частиц, определенный 
методом лазерной дифракции; h = 1,005 0 ⋅ 10–3 кг/(м ⋅ с) – вязкость воды.

Для коагуляции модельных дисперсий использовали два коагулянта: сульфат алюминия (СА) 
(произ водитель – компания SigmaAldrich, Германия) и пентагидроксохлорид алюминия марки «Брил-
лиант-50» (Б-50) (производитель – ООО «Ишимбайский специализированный химический завод ка-
тализаторов», Россия) (табл. 2), которые добавляли к модельным дисперсиям непосредственно в виде 
порошков, а не растворов.

Т а б л и ц а  2
Характеристики исследуемых коагулянтов

Ta b l e  2
characteristics of tested coagulants

Коагулянт Содержание основного вещества  
(в расчете на Al2O3), %

Химическая формула Основность, %

СА 17 ± 2 Al2(SO4)3 ⋅ nH2O, n = 14 –18 –
Б-50 48 ± 4 Al2(OH)5Cl 83

Для исследования коллоидно-химических свойств агрегатов продуктов гидролиза коагулянтов и час-
тиц модельных дисперсий навеску коагулянта, содержащего 71 мг основного вещества в пересчете на 
Al2O3, добавляли к 1 дм3 модельной суспензии, приготовленной, как описано выше, и затем перемеши-
вали со скоростью 150 об/мин в течение 1,5 мин. Распределение частиц по размерам, внешнюю удель-
ную поверхность и объемную концентрацию образовавшихся агрегатов определяли также с помощью 
лазерного анализатора дисперсности MasterSizer 3000 в течение 30 мин [19]. После этого дисперсию от-
стаивали в течение 30 мин, отбирали образец надосадочной жидкости и определяли мутность, цветность 
и интенсивность поглощения в УФ-области на длине волны λ = 254 нм, косвенно характеризующую со-
держание растворенного органического углерода в воде.

Значения фрактальной размерности агрегатов рассчитывали исходя из данных, полученных с по-
мощью MasterSizer 3000, по углу наклона графика зависимости логарифма интенсивности рассеяния 
от логарифма момента рассеяния q в соответствии с [20] и рекомендациями производителя прибора:

q n= 4
2

π
λ

θsin ,

где n – показатель преломления дисперсионной среды; λ – длина волны излучения лазера, нм; θ – угол 
рассеяния, рад.

сист

сист

ч
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результаты исследования и их обсуждение
Характеристики агрегатов, сформировавшихся при взаимодействии частиц гидроксида алюминия, 

являющихся продуктами гидролиза СА, с частицами дисперсий ГС через 30 мин после смешения, пред-
ставлены в табл. 3. Как видно из данных табл. 3, такое взаимодействие приводит к увеличению разме-
ров частиц дисперсии, что можно объяснить адсорбцией на поверхности частиц гидроксида алюминия 
меньших по размерам частиц ГС (см. табл. 1). При этом плотность агрегатов, рассчитанная исходя из 
данных объемной концентрации, закономерно уменьшается при переходе от дисперсий чистого гидро-
ксида алюминия к его агрегатам с ГС.

Т а б л и ц а  3
Характеристики дисперсий ГС в присутствии Са

Ta b l e  3
characteristics of humic substances dispersions in the presence of as

Состав дисперсной фазы < d >, мкм Sвнешн. уд , м
2/кг СU , об. % ρ, кг/м3 u ⋅ 103, м/с

СА 350 ± 30 35 ± 4 0,17 ± 0,01 1036 ± 2 2,5 ± 0,5
СА + ГС (8 мг/дм3) 620 ± 40 18 ± 2 0,7 ± 0,1 1008 ± 1 2,1 ± 0,3
СА + ГС (12 мг/дм3) 800 ± 70 16 ± 2 0,9 ± 0,1 1006 ± 1 2,8 ± 0,3

Несмотря на увеличение размеров смешанных агрегатов для обеих модельных дисперсий (см. табл. 3), 
скорость их седиментации в случае дисперсии ГС с мутностью 8 мг/дм3 уменьшается по сравнению с дис-
персией, полученной из чистого СА, и увеличивается при дисперсии ГС с мутностью 12 мг/дм3. 

Кривые распределения по размерам агрегатов, сформировавшихся в различные моменты времени в ре-
зультате гидролиза СА в водной среде и в присутствии ГС, представлены на рис. 1, в соответствии с кото-
рым скорость роста размеров агрегатов из чистого гидроксида алюминия ниже, чем скорость роста сме-
шанных агрегатов гидроксида алюминия с ГС. При этом конечный размер смешанных агрегатов больше.

Рис. 1. Распределение по размерам агрегатов, полученных из СА (1),  
СА, ГС (12 мг/дм3) (2), в различные моменты времени:  1;  2

Fig. 1. Size distributions of aggregates formed from AS (1),  
AS and HS 12 mg/dm3 (2) at different time points:  1;  2
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В случае использования Б-50 для коагуляции модельных дисперсий наблюдается иная картина 
(табл. 4). Смешанные агрегаты, содержащие гидроксид алюминия, образовавшийся в результате гид-
ролиза Б-50, и ГС, значительно меньше (1200 –1300 мкм) агрегатов, содержащих только гидроксид 
алю миния (1500 мкм). При этом переход от агрегатов гидроксида алюминия, полученных из Б-50, 
к смешанным агрегатам гидроксида и ГС не сопровождается значительным изменением плотности. Еще 
одним отличием Б-50 от СА является тот факт, что в случае увеличения концентрации ГС происходит 
уменьшение размеров агрегатов при практически неизменной плотности, а также падение скорости 
седиментации.

Т а б л и ц а  4
Характеристики дисперсий ГС в присутствии б-50

Ta b l e  4
characteristics of humic substances dispersions in the presence of b-50

Вид агрегата < d >, мкм Sвнешн. уд , м
2/кг СU , об. % ρ, кг/м3 u ⋅ 103, м/с

Б-50 1530 ± 70 7 ± 1 2,1 ± 0,1 1001 ± 1 3,9 ± 0,4

Б-50 + ГС (8 мг/дм3) 1290 ± 70 8 ± 1 1,9 ± 0,2 1002 ± 1 3,3 ± 0,3

Б-50 + ГС (12 мг/дм3) 1180 ± 60 9 ± 1 1,9 ± 0,2 1002 ± 1 2,8 ± 0,3

Кривые распределения по размерам агрегатов, сформировавшихся из Б-50 в водной среде и в дис-
персии ГС, приведены на рис. 2. Агрегаты гидроксида алюминия, полученные из Б-50, характеризуются 
более высокой скоростью роста размеров в сравнении со смешанными агрегатами. Данный факт сви-
детельствует о большей склонности к агрегации частиц гидроксида алюминия, полученных из Б-50, по 
сравнению с частицами, полученными из СА.

Рис. 2. Распределения по размерам агрегатов, полученных из Б-50 (1),  
Б-50, ГС (12 мг/дм3) (2), в различные моменты времени:  1;  2

Fig. 2. Size distributions of aggregates formed from B-50 (1),  
B-50 and HS 12 mg/dm3 (2) at different time points:  1;  2
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Для более детальной характеристики структуры агрегатов нами c помощью лазерного анализатора 
дисперсности MasterSizer 3000 была осуществлена оценка их фрактальной размерности Df (табл. 5) 
и одновременно проведено моделирование структуры агрегатов в приближении диффузионно-лими-
тированной агрегации (Diffusion Limited Aggregation, DLA) [21] с применением программного обес-
печения DLA version 1.13.02 и POV-Ray version 3.7. Рассчитанные модели агрегатов с различной вели-
чиной фрактальной размерности приведены на рис. 3.

Т а б л и ц а  5
величина фрактальной размерности  

для различных систем

Ta b l e  5
Fractal dimension value for different systems

№ п/п Df Система

1 1,93 ± 0,02 ГС 12 мг/дм3

2 1,95 ± 0,03 ГС 8 мг/дм3

3 2,23 ± 0,02 CА

4 2,31 ± 0,02 CА + ГС 12 мг/дм3

5 2,32 ± 0,01 CА + ГС 8 мг/дм3

6 2,47 ± 0,02 Б-50 + ГС 12 мг/дм3

7 2,49 ± 0,02 Б-50 + ГС 8 мг/дм3

8 2,59 ± 0,02 Б-50

Для фрактальных объектов соотношение между массой M и размером R выражается соотношением [20]

M RDf= ,
где Df ⊂ ( )1 3;  – фрактальная размерность.

Агрегаты с большой плотностью упаковки должны характеризоваться высокими значениями фрак-
тальной размерности, близкими к 3, а низкие значения Df  (2 и меньше) свидетельствуют об образова-
нии разветвленных структур (см. рис. 3).

Действительно, как видно из рис. 3, с увеличением значения фрактальной размерности плотность 
упаковки частиц в агрегатах возрастает. Так, частицы ГС с Df = 1,9–2,0 имеют древовидную форму, 
а частицы дисперсии гидроксида алюминия, образующейся в результате гидролиза коагулянтов, пред-
ставляют собой более (для Б-50 Df  ≈ 2,6) или менее (для СА Df  ≈ 2,3) плотные агрегаты с формой, близ-
кой к сферической.

Рис. 3. Результаты компьютерного моделирования агрегатов  
с различной величиной фрактальной размерности Df : а – 1,7; б – 2,0; в – 2,3; г – 2,6

Fig. 3. Computer simulations results of aggregates  
with different fractal dimension value Df : a – 1.7; b – 2.0; c – 2.3; d – 2.6
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При коагуляции дисперсии ГС (Df = 1,9–2,0) сульфатом алюминия фрактальная размерность ко-
нечных агрегатов несколько увеличивается (Df = 2,31), а в случае Б-50, наоборот, уменьшается с 2,59 
для агрегатов из Б-50 до 2,47–2,49 для смешанных агрегатов Б-50 + ГС. Из приведенных данных сле-
дует, что если в процессе коагуляции участвуют агрегаты с невысокой плотностью упаковки частиц 
(например, СА и ГС), в полостях структуры которых могут размещаться другие агрегаты, увеличивая 
тем самым число контактов между ними, то плотность упаковки частиц в смешанном агрегате выше, 
чем у исходных агрегатов. Если же в процессе коагуляции участвуют агрегаты с более высокой плот-
ностью упаковки первичных частиц (например, агрегаты из Б-50), то плотность упаковки частиц в сме-
шанном агрегате снижается, на что указывает уменьшение фрактальной размерности.

Таким образом, в случае Б-50 скорость роста агрегатов частиц коагулянта и их размеры выше, чем 
в случае СА, что в итоге должно приводить к более эффективной коагуляции. 

Эффективность коагуляции дисперсий ГС оценивали по мутности, цветности и поглощению в УФ-
области. Полученные результаты представлены в табл. 6, согласно данным которой применение СА 
приводит к большему снижению рН исходной дисперсии в сравнении с использованием Б-50, что явля-
ется следствием высокого значения основности последнего. При этом коагуляция дисперсий ГС с по-
мощью Б-50 протекает эффективнее, чем СА, на что указывают более низкие значения мутности дис-
персий после отстаивания. 

Т а б л и ц а  6
результаты коагуляции дисперсий ГС различными коагулянтами

Ta b l e  6
results of hs dispersions coagulation

Параметр Модельная дисперсия ГС Модельная дисперсия ГС  
в присутствии СА

Модельная дисперсия ГС  
в присутствии Б-50

рН 8,2 ± 0,2 6,5 ± 0,2 7,7 ± 0,2

< d >, мкм 70 ± 10 800 ± 70 1180 ± 60

u ⋅ 103, м/с 0,4 ± 0,1 2,8 ± 0,3 2,8 ± 0,3

Мутность, мг/дм3 12 ± 1 2,8 ± 0,2 < 0,1

Цветность, град 310 ± 40 29 ± 2 5 ± 2

UV254 0,33 ± 0,02 0,044 ± 0,009 0,014 ± 0,003

Из сравнения результатов, полученных при коагуляции дисперсий ГС, с результатами исследования 
процесса коагуляции дисперсий каолина [22] следует, что, несмотря на различную природу дисперс-
ных частиц, для процесса их коагуляции характерны одинаковые закономерности: для каолина, как 
и для ГС, в случае СА наблюдалось увеличение размеров частиц при переходе от частиц гидроксида 
алюминия к его агрегатам с каолином, а в случае Б-50, наоборот, – уменьшение.

Заключение
С помощью метода лазерной дифракции изучено влияние состава алюминийсодержащих коагулян-

тов на коллоидно-химические характеристики дисперсий гуминовых веществ, моделирующих цвет-
ность загрязненных вод, рассчитаны плотности и скорости седиментации коагуляционных агрегатов.

Установлено, что размер коагуляционных агрегатов при использовании СА увеличивается при пере-
ходе от дисперсий гидроксида алюминия к дисперсиям его агрегатов с ГС, а при применении Б-50, 
наоборот, – уменьшается. При этом плотность коагуляционных агрегатов в случае СА уменьшается 
при переходе от дисперсий гидроксида алюминия к дисперсиям смешанных агрегатов с ГС, а в случае 
Б-50 – не изменяется. Противоположные зависимости свойств коагуляционных агрегатов от состава 
исходных коагулянтов позволяют высказать предположение о различных механизмах дестабилизации 
модельных дисперсий с помощью СА и Б-50. Сопоставление экспериментально определенных величин 
фрактальной размерности и данных компьютерного моделирования позволило охарактеризовать форму 
и структуру коагуляционных агрегатов.
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ПоЛУЧЕниЕ МЕТоДоМ СооСажДЕния  
СЛожноокСиДнЫХ СоЕДинЕниЙ Со СТРУкТУРоЙ ГРанаТа  

СТЕХиоМЕТРиЧЕСкоГо и нЕСТЕХиоМЕТРиЧЕСкоГо СоСТаВа  
ДЛя СВЕТоДиоДоВ БЕЛоГо цВЕТа СВЕЧЕния

Ю. В. БоКШИц 1), М. В. КорЖИК 2), Е. В. ТрЕТьяК 1), Г. П. ШЕВЧЕНКо1)

1)Учреждение БГУ «Научно-исследовательский институт физико-химических проблем»,  
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Республика Беларусь 

2)НИУ «Институт ядерных проблем» БГУ, ул. Бобруйская, 11, 220030, г. Минск, Республика Беларусь

Синтезированы новые стехиометрические и нестехиометрические соединения различного состава со струк-
турой граната, активированные церием, с использованием коллоидно-химического подхода к их синтезу. 
Показана возможность управления спектрально-люминесцентными свойствами таких соединений как за счет 
гомо- и гетеровалентного замещения катионов Y3+ и Al3+ в решетке граната, так и путем введения замещающих 
катионов в виде гидрозолей их оксидов. Разработанные люминофоры Y1,5 La1,5 Al2(AlO4)3 : Ce и Y2 Mg Al Ge(AlO4)3 : Ce 
могут оказаться перспективными для использования в энергосберегающих источниках излучения с улучшенными 
цветовыми характеристиками.

Ключевые слова: светоизлучающие диоды; соосаждение; гранаты; замещение; люминесценция.
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WITH STOICHIOMETRIC AND NON-STOICHIOMETRIC  
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New compounds with garnet structure, activated by cerium, with stoichiometric and non-stoichiometric composition 
were synthesized by using of colloid-chemical approach. The possibility of using homo- and heterovalent substitution of  Y3+ 
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and Al3+ in garnet structure and introduction of the substituent cations in a form of hydrosols of their oxides for tuning of  
spectral-luminescence properties of the garnets was shown. Developed Y1.5 La1.5 Al2(AlO4)3 : Ce and Y2 Mg AlGe(AlO4)3 : Ce 
phosphors may be perspective for using in a power efficient light sources with improved color characteristics. 
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введение
В настоящее время сочетание InGaN-светодиода с алюмоиттриевым гранатом (YAG : Ce), активиро-

ванным ионами Ce3+, для генерации свечения белого цвета является наиболее популярным. YAG : Ce-
люминофор характеризуется широкой полосой люминесценции с максимумом при ∼ 550 нм и узкой 
полосой возбуждения люминесценции (λвозб ) при 450 нм, что в сочетании с синим светодиодом де-
лает его идеальным для использования в источниках освещения белого цвета [1– 8]. Однако до сих 
пор актуальной остается задача увеличения индекса цветопередачи и цветовой температуры таких 
источников, которая может быть решена за счет смещения результирующего спектра в красную область 
путем гомо- или гетеровалентного замещения катионов Y3+ и Al3+ в структуре граната [9 –13].

При формировании соединений с высокой эффективностью люминесценции весьма важно конт-
ролировать процессы их структурной организации и дефектообразования, что наиболее возможно 
при использовании коллоидно-химических подходов к синтезу сложнозамещенных гранатов [14 –16]. 
По сравнению с твердофазным метод соосаждения позволяет получать высокогомогенные прекурсоры 
на стадии синтеза и в значительной степени снизить температуру их термообработки при получении 
конечных продуктов.

Цель настоящей работы – исследование возможности управления спектрально-люминесцентными 
свойствами YAG : Ce, получаемого методом соосаждения, как за счет гомо- и гетеровалентного за-
мещения катионов Y3+ и Al3+ согласно стехиометрии (Y1,5 La1,5 Al2(AlO4)3 : Ce, Y2 Mg Al Hf (AlO4)3 : Ce, 
Y2 Mg AlGe(AlO4)3 : Ce), так и путем введения замещающих катионов в виде гидрозолей их оксидов 
(YAG : Ce + MxOy , M = Y, Lu, La, Hf) с образованием нестехиометрических соединений со структурой 
граната. 

Материалы и методы эксперимента
В качестве исходных соединений использовали Al(NO3 )3, Y2O3, Ce(NO3 )3 ⋅ 6H2O, Hf Cl4 , Lu(NO3 )3, 

La(NO3 )3, Mg(NO3 )2, GeO2, NH4HCO3, HNO3, NH3. Все реактивы были марки «ч. д. а.».
В качестве осадителей использовали водные растворы аммиака (ρ = 0,983 г/см3) и насыщенного при 

комнатной температуре гидрокарбоната аммония. Концентрация Ce3+ в образцах составляла 1 ат. % по 
замещаемому иону Y3+ в YAG : Ce.

композиты yaG : ce + MxOy . При синтезе композитных систем YAG : Ce + оксид применяли оксиды 
Y2O3, Lu2O3, La2O3 и Hf O2 : Y в виде соответствующих золей. Для приготовления оксидных золей вод ные 
растворы Y(NO3)3, Lu(NO3 )3, La(NO3)3 и Hf Cl4 в концентрации 1 моль/л (в последний добавляли раствор 
Y(NO3 )3 из расчета 5 ат. % Y3+ по замещаемому иону гафния) медленно по каплям при постоянном 
перемешивании добавляли к раствору аммиака до рH 9,0 – 9,5. Образующиеся осадки отделяли центри-
фугированием, промывали дистиллированной водой до начала самопроизвольной пептизации и затем 
обрабатывали ультразвуком в присутствии разбавленного раствора HNO3 до получения золя (рН 5,0 –5,5). 
Концентрация Y2O3, Lu2O3, La2O3 и Hf O2 : Y в золях, определенная гравиметрическим методом, составляла 
3,0; 3,3; 3,0 и 2,0 % соответственно. 

Осаждение прекурсора YAG : Ce проводили следующим образом: водные растворы Y(NO3 )3 и Al(NO3 )3 
в концентрации 1 моль/л, смешанные в необходимых стехиометрических количествах, после растворения 
навески Ce(NO3 )3 ⋅ 6 H2O по каплям вводили в раствор осадителя – водный раствор аммиака. К полученному 
прекурсору добавляли золь гидратированного оксида из расчета 30 мас. % оксида в композите и пе-
ремешивали в течение 1–2 ч для гомогенного распределения компонентов. Полученный осадок 
выделяли центрифугированием, промывали, сушили на воздухе при 80 °С и подвергали двухстадийной 
термообработке: 2 ч – при 600 °С и 2 ч – при 1000 °С. 

Сложнозамещенные соединения со структурой граната. Ионы Ge4 + и Hf  4 + добавляли из расчета 
замещения 50 % ионов алюминия в октаэдрических позициях, а ионы La3+ и Mg2+ – из расчета заме-
щения 50,0 и 33,3 % ионов Y3+ в додекаэдрическом окружении соответственно. Пары би- и тетрава-
лентных катионов (Mg2+ – Ge4+ и Mg2+ – Hf  4 +) вводились в равных стехиометрических количествах для 
баланса заряда формирующихся сложнозамещенных соединений. 
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К водным растворам Y(NO3 )3 и Al(NO3 )3 в концентрации 1 моль/л, взятым в стехиометрических 
количествах, после растворения навески Ce(NO3 )3 ⋅ 6 H2O при перемешивании добавляли необходимое 
количество раствора La(NO3 )3 в концентрации 1 моль/л (при гомовалентном замещении). Для получе-
ния образцов с гетеровалентным замещением в смесь растворов нитратов иттрия, алюминия и церия 
вводили навеску Mg(NO3 )2 и раствор Hf Cl4 в концентрации 1 моль/л или GeO2 (0,4 вес. %). Полученные 
растворы по каплям добавляли к раствору осадителя – гидрокарбоната аммония. Выделенные цен-
трифугированием белые осадки сушили на воздухе при 80 °С и затем подвергали двухстадийной 
термообработке: 2 ч – при 600 °С и 2 ч – при 1500 °С.

Рентгенограммы полученных образцов записывали на рентгеновском дифрактометрe Empyrean (Ал-
бания) с использованием Cu Kα и на ДРОН-3 (Россия) с использованием CoKα-излучения. Спектры 
люми несценции (СЛ) и спектры возбуждения люминесценции (СВЛ) регистрировали в режиме «на от-
ражение» на спектрофлуориметре СДЛ-2 (Россия). 

результаты эксперимента и их обсуждение
композиты yaG : Ce + MxOy . Рентгенограммы образцов композитов YAG : Ce + оксид представ-

лены на рис. 1, из которого видно, что для всех образцов на рентгенограммах наблюдаются рефлексы, 
характерные как для фазы YAG (кубическая сингония, пространственная группа Ia3d), так и для при-
месных соединений, состав которых определяется природой оксида. Для образцов, содержащих в ка-
честве добавки наночастицы оксидов Y2O3, Lu2O3 (см. рис. 1, рентгенограммы 2 и 3) и La2O3 (см. рис. 1, 
рентгенограмму 4), наблюдаются интенсивные рефлексы фазы граната и слабоинтенсивные рефлексы, 
которые можно отнести к кристаллическим фазам оксидов иттрия (*), лютеция ( ) и фазе Y4 Al2O9 ( ) 
соответственно. Для образцов композитов YAG : Ce + Hf O2 : Y (см. рис. 1, рентгенограмму 5) наблю-
даются интенсивные и уширенные полосы, свойственные фазе Y2 Hf7 O17 ( ). Рефлексы, характерные 
для фазы YAG, в этом образце выражены слабо и сильно уширены. 

Необходимо отметить, что для образцов композитов, содержащих в качестве добавки Y2O3 и Lu2O3, 
на рентгенограммах наблюдается смещение рефлексов YAG в область меньших углов, что указывает 
на изменения в его структуре.

Рис. 1. Рентгенограммы образцов YAG : Ce + MxOy: 
1 – YAG : Ce; 2 – YAG : Ce + Y2O3; 3 – YAG : Ce + Lu2O3;  

4 – YAG : Ce + La2O3; 5 – YAG : Ce + Hf O2 : Y.  
Символами обозначены рефлексы для примесных фаз:  

Y2O3 (*); Lu2O3 ( ); Y4Al2O9 ( ); Y2Hf7O17 ( )

Fig. 1. XRD patterns for YAG : Ce + MxOy samples:  
1 – YAG : Ce; 2 – YAG : Ce + Y2O3; 3 – YAG : Ce + Lu2O3;  

4 – YAG : Ce + La2O3; 5 – YAG : Ce + Hf O2 : Y.   
Admixture phases indicated by symbols:  

Y2O3 (*); Lu2O3 ( ); Y4Al2O9 ( ); Y2Hf7O17 ( )
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Спектры возбуждения люминесценции и спектры люминесценции полученных образцов, нормиро-
ванные по их максимальному значению, представлены на рис. 2. 

Для образцов композитов YAG : Ce + Y2O3 и YAG : Ce + La2O3 в СВЛ (см. рис. 2, а) наблюдаются 
две полосы с максимумами при 340 и 460 нм, характерные для YAG : Ce, причем интенсивность 
коротковолновой полосы зависит от химической природы добавляемого оксида. Для образцов 
YAG : Ce + HfO2 : Y и YAG : Ce + Lu2O3 СВЛ существенно изменяется: в первом случае присутствует 
только полоса при 460 нм, а для второго образца наблюдается сдвиг положения максимумов c 460 
до 445 нм и c 340 до 350 нм по сравнению с образцом YAG : Ce.

На СЛ образцов YAG : Ce + оксид (см. рис. 2, б) наблюдается изменение положения максимума люми-
несценции в сравнении с YAG : Ce (550 нм), причем величина и направление смещения определяются 
химической природой оксида. Необходимо отметить, что полоса люминесценции ионов Ce3+ в структуре 
граната при комнатной температуре является неразрешенной и состоит из двух полос, соответствующих 
переходам из нижнего подуровня 4f  05d1-оболочки в состояния 2F5/2 и 2F7/2. В системе YAG : Ce + Y2O3 
наблюдается сдвиг спектра в коротковолновую область до 540 нм, в YAG : Ce + Hf O2 : Y – в красную 
область до 570 нм. Добавление Lu2O3 и La2O3 в YAG : Ce позволяет сместить результирующий максимум 
полосы его люминесценции до 590 и 595 нм соответственно, что делает эти композиты перспективными 
для использования в производстве гибридных светоизлучающих диодов белого цвета свечения, что 
подтверждается [17; 18].

Влияние природы оксида-добавки на спектрально-люминесцентные свойства полученных компо-
зитов YAG : Ce + оксид можно связать с процессами, протекающими при термостимулируемом фор-
мировании таких композитов. Процессы диффузии как ионов Ce3+ из граната в оксид, так и ионов Y3+, 
Lu3+, La3+ и Hf  4 + из соответствующих оксидов в гранат в конечном счете могут приводить к искажению 
кристаллического окружения оптически активного иона Ce3+ в структуре граната. В результате взаи-
модействия оксида с матрицей возможно также образование новых соединений, в которых ион-
активатор может находиться как в оптически активном, так и неактивном состоянии. Кроме того, 
на границе раздела фаз может наблюдаться образование устойчивой дефектной области с большим 
количеством кислородных вакансий и антиструктурных дефектов [MAl ], где M = Y3+, Lu3+, La3+, Hf  4 +. 
При этом необходимо отметить, что результирующий эффект влияния оксидов будет определяться 
эффективностью вклада каждого процесса. 

Рис. 2. Спектры возбуждения люминесценции (а)  
и спектры люминесценции (б) образцов YAG : Ce + MxOy: 

1 – YAG : Ce, 2 – YAG : Ce + Y2O3, 3 – YAG : Ce + Lu2O3,  
4 – YAG : Ce + La2O3, 5 – YAG : Ce + Hf O2 : Y; 

λрег = 550 нм, λвозб = 450 нм

Fig. 2. Excitation luminescence (a) and luminescence (b)  
spectra for YAG : Ce + MxOy samples: 

1 – YAG : Ce, 2 – YAG : Ce + Y2O3, 3 – YAG : Ce + Lu2O3,  
4 – YAG : Ce + La2O3, 5 – YAG : Ce + Hf O2 : Y; 

λreg = 550 nm, λex = 450 nm
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Сложнозамещенные соединения со структурой граната. Катионы La3+ и Mg2+ использовали для 
замещения ионов Y3+ в додекаэдрическом окружении, а ионы Ge4+ и Hf  4 + – для замещения ионов Al3+ 
в октаэдрическом кислородном окружении. Ионные радиусы вводимых ионов в соответствующих кис-
лородных окружениях, в сравнении с ионными радиусами Y3+ и Al3+, представлены в табл. 1.

Т а б л и ц а  1
Значения ионных радиусов катионов  

в различных кристаллических окружениях [19]

Ta b l e  1
Ionic radii values in different crystalline  

surroundings [19]

Ион (к. ч.) Y3+ (8) Al3+ (6) La3+ (8) Mg2+ (8) Ge4+ (6) Hf  4 + (6)

Ионный радиус, Å 1,02 0,53 1,18 0,89 0,54 0,71

П р и м е ч а н и е. к. ч. – Координационное число.

Рентгенограммы образцов сложнозамещенных гранатов приведены на рис. 3, а, из которого видно, 
что для всех образцов наблюдаются рефлексы, характерные для фазы граната (кубическая сингония, 
пространственная группа Ia3d). Наибольшее количество примесных фаз, идентификацию которых ус-
ложняет взаимное перекрывание их рефлексов и которые можно отнести к Hf O2, Y2Hf2O7 и Mg Hf O3, 
присутствуют в образце Y2Mg Hf Al(AlO4 )3 : Ce (см. рис. 3, а, рентгенограмму 3). В образце, содержащем 
ионы La3+, наблюдаются слабоинтенсивные рефлексы, характерные для фазы Y4 Al2O9. Отсутствие 
при месей для образца Y2 Mg Ge Al(AlO4 )3 : Ce можно связать с близкими значениями радиусов соот-
ветствующих замещающих и замещаемых ионов.

Наличие или отсутствие на рентгенограммах рефлексов, характерных примесным фазам, указывает 
на различную степень вхождения замещающих катионов в структуру граната, что отражается на его 
структурных параметрах. В табл. 2 для образцов, полученных гетеровалентным замещением (пары 
ионов Mg2+ – Ge4+ и Mg2+ – Hf  4 +), рассчитаны значения параметров элементарной ячейки (a), значения 
микронапряжений (e) и размер области когерентного рассеяния (ОКР) (табл. 2). 

Рис. 3. Рентгенограммы (а), СВЛ и СЛ (б) образцов:  
1 – Y1,5 La1,5 Al2(AlO4 )3 : Ce, 2 – Y2 Mg Al Ge(AlO4 )3 : Ce, 3 – Y2 Mg Al Hf(AlO4 )3 : Ce;  

λрег = 550 нм (ʹ), λвозб = 420 нм (1), 415 нм (2), 350 нм (3) 

Fig. 3. XRD patterns (a), luminescence excitation and luminescence spectra (b) for samples:  
1 – Y1.5 La1.5 Al2(AlO4 )3 : Ce, 2 – Y2 Mg Al Ge(AlO4 )3 : Ce, 3 – Y2 Mg Al Hf(AlO4 )3 : Ce;  

λreg = 550 nm (ʹ), λex = 420 nm (1), 415 nm (2), 350 nm (3)
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Т а б л и ц а  2
Структурные параметры образцов  

сложнозамещенных гранатов
Ta b l e  2

structural parameters for samples  
of complex substituted garnets

Образец а, Å e, 10–5 ОКР, нм

Y2 Mg Ge Al(AlO4)3 : Ce 12,056 6 (1) 1,3 49,9

Y2 Mg Hf Al(AlO4)3 : Ce 12,026 9 (10) 17,1 39,89

П р и м е ч а н и е. Расчетное значение параметра элементарной ячейки 
YAG : Ce 12,011 30 (6) Å.

Незначительное изменение параметра решетки для образца Y2 Mg Hf Al(AlO4 )3 : Ce свидетельст вует 
о минимальной степени вхождения замещающих ионов в структуру граната. Различие в значениях ОКР 
исследуемых образцов, по-видимому, обусловлено различным влиянием на фронт кристаллиза ции сое-
динений, образуемых парами би- и тетравалентных ионов, в процессе термообработки прекурсора. 
Высокое значение микронапряжений для образца Y2 Mg Hf Al(AlO4 )3 : Ce обусловлено большим ко-
личеством примесных фаз и, как следствие, более высокой дефектностью формируемой структуры 
граната.

Спектрально-люминесцентные свойства полученных сложнозамещенных соединений представ-
лены на рис. 3, б, из которого видно, что на СВЛ для Y1,5 La1,5 Al2(AlO4 )3 : Ce и Y2 Mg AlGe(AlO4 )3 : Ce 
(кривые 1′, 2 ′) наблюдаются две полосы с максимумами при 345 и 420 нм, характерные для YAG : Ce, 
причем интенсивность коротковолновой полосы в случае гетеровалентного замещения увеличивается 
в 2,5 раза. Кроме того, важно также отметить смещение в синюю область на 20 нм длинноволновой 
полосы в СВЛ для этих гранатов по сравнению с YAG : Ce, что может оказаться перспективным 
при их использовании в качестве люминофоров в комбинации со светодиодами (405 и 450 нм) для 
энергосбе регающих источников излучения. СВЛ образца Y2 Mg Hf Al(AlO4 )3 : Ce представлен интен-
сивной полосой в области 350 нм. Характер СЛ сложнозамещенных образцов зависит от природы 
замещающих ионов. Так, для образца Y2 Mg Al Ge(AlO4 )3 : Ce при λвозб = 415 нм наблюдается максимум 
люминесценции при 540 нм. Гетеровалентное замещение парами ионов Mg2+ – Hf  4 + приводит к сдвигу 
результирующего максимума полосы люминесценции, свойственного YAG : Ce, в синюю область 
спектра до 530 нм при одновременном уменьшении его интенсивности в несколько раз (λвозб = 350 нм). 
Образец Y1,5 La1,5 Al2(AlO4 )3 : Ce характеризуется интенсивной люминесценцией с длинноволновым 
смещением максимума до 560 нм (λвозб = 420 нм). Наблюдаемые смещения результирующего макси-
мума полосы люминесценции, по-видимому, обусловлены изменением силы кристаллического поля 
вокруг ионов Ce3+ за счет изменения длин связей Y— O и Al — O, происходящих в результате частичного 
замещения Y3+ и Al3+ в структуре граната другими катионами. Высокая интенсивность люминесценции 
образцов Y1,5 La1,5 Al2(AlO4 )3 : Ce и Y2 Mg Al Ge(AlO4) 3 : Ce может быть следствием их большей степени 
кристалличности и меньшей дефектности по сравнению с Y2 Mg Hf Al(AlO4 )3 : Ce, что подтверждается 
данными рентгенографического исследования. 

Заключение
Таким образом, получены новые соединения стехиометрического и нестехиометрического состава 

со структурой граната с использованием коллоидно-химического подхода к их синтезу. Установле-
на и показана возможность управления спектрально-люминесцентными свойствами YAG : Ce путем 
изоморфного замещения катионов Y3+ и Al3+ в кристаллической решетке граната, приводящего к из-
менению кристаллического окружения иона Ce3+, который влияет на положение результирующей по-
лосы люминесценции и ее интенсивность. Установленный факт смещения на 20 нм в синюю область 
полосы возбуждения люминесценции образцов Y1,5 La1,5 Al2(AlO4 )3 : Ce и Y2 Mg AlGe(AlO4 )3 : Ce, по срав-
нению с YAG : Ce, делает их перспективными для использования в энергосберегающих источниках 
освещения в сочетании с синими светодиодами, излучающими на 405 нм. Новизна и практическая 
значимость разработанных композитов YAG : Ce + Lu2O3 и YAG : Ce + La2O3 подтверждены патентами 
Республики Беларусь. 
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