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Однофазные образцы соединений, реализующиеся в системе La2O3–CoO–Sb2O5, синтезированы
путем термического разложения нитратов, цитратным методом, соосаждением с гидротермаль-
ной обработкой осадка и последующим отжигом. Изучены их каталитические свойства в реакции
окисления CO. Установлено, что наибольшей активностью при низких температурах и стабильно-
стью при циклических испытаниях обладает катализатор LaCo1/3Sb5/3O6 со структурой розиаита,
полученный методом соосаждения с гидротермальной обработкой осадка и последующим отжи-
гом. В присутствии этого катализатора 90%-ная конверсия СО зафиксирована при 265∘C. Мето-
дами РФЭС, ТПД-O2 и ИК-спектроскопии выполнено исследование поверхности LaCo1/3Sb5/3O6.
Показано, что модель Ленгмюра–Хиншелвуда является наиболее вероятным механизмом катали-
тического окисления СО, которое сопровождается окислительно-восстановительными процесса-
ми Co3+ ↔ Co2+ и Sb3+ ↔ Sb5+ с участием поверхностно-активных форм кислорода и вакансий.
При этом ионы сурьмы в данном процессе играют роль донора электронов, увеличенная концен-
трация которых способствует ускорению процессов адсорбции и формированию активных форм
кислорода на поверхности. Установлено отсутствие загрязнения поверхности образца в процессе
катализа, что исключает потребность в его регенерации.

Ключевые слова: поверхность, оксиды кобальта, катализ, окисление CO
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ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия вырос интерес к
созданию дешевых эффективных катализато-
ров окисления СО, не содержащих благород-
ные металлы. Некоторые оксиды, особенно Co-
содержащие, уже показали высокую активность
в данной реакции [1]. Однако их высокая чув-
ствительность к содержанию серы и H2O, а также
сильная адсорбция CO с образованием поверх-
ностных карбонатных комплексов приводят к их
дезактивации при циклических режимах работы.

Показано, что сложные оксиды кобальта менее
чувствительны к дезактивации или отравлению,
однако их активность уступает простым оксидам
[1, 2]. Поэтому задача повышения активности и
стабильности Co-содержащих катализаторов по-
прежнему актуальна.

На примере LnFe0.5Sb1.5O6 (Ln = La–Sm) бы-
ло показано, что антимонаты, относящиеся к
структурному типу розиаита, являются эффек-
тивными катализаторами в реакции окисления
СО. Их активность выше, чем у железосодержа-

1499



1500 ЕГОРЫШЕВА и др.

щих перовскитов LnFeO3 [2] и близких по со-
ставу сложных антимонатов Ln1.8Fe1.2SbO7 (Ln =
= Pr–Tb) со структурой пирохлора [3–5]. Ка-
талитическая активность этих соединений обу-
словлена прежде всего возможностью редокс-
превращений Sb3+↔ Sb5+ на поверхности ката-
лизаторов и их высокой вакансионной емкостью
по кислороду. Свойством катализировать окис-
ление СО обладают и розиаиты LaNi1/3Sb5/3O6 и
LaCo1/3Sb5/3O6 [6, 7]. В связи с этим представля-
ет интерес исследование других кобальтcодержа-
щих антимонатов лантана и выяснение возмож-
ного механизма каталитического окисления СО
на их поверхности.

Ранее были описаны три антимоната ко-
бальта и лантана: LaCo1/3Sb5/3O6 со структурой
розиаита [8], ромбоэдрически искаженно-
го пирохлора La3Co2Sb3O14 [9] и перовскита
La3Co2SbO9 [10]. Изучение фазовых равновесий
в системе La2O3–CoO–Sb2O5 позволило нам
установить существование еще двух новых фаз:
LaCo2SbO6 и La2CoSb2O9 [11]. Систематическое
изучение каталитических свойств антимонатов
кобальта и лантана, относящихся к различ-
ным структурным типам, ранее не проводили.
В настоящей работе приведены результаты
сравнительного исследования каталитических
свойств антимонатов кобальта-лантана раз-
личного состава и структуры: LaCo1/3Sb5/3O6,
La3Co2SbO9, LaCo2SbO6 и La3Co2Sb3O14. Изу-
чено влияние условий и метода синтеза на их
активность в реакции окислении CO на примере
катализаторов, проявивших наибольшую актив-
ность, исследована поверхность образцов до и
после реакции и установлен механизм окисления
СО в их присутствии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Однофазные образцы антимонатов кобальта-
лантана были получены цитратным методом,
разложением нитратов, соосаждением с гидро-
термальной обработкой осадка и последующим
отжигом. Выбор этих методов обусловлен воз-
можностью получения соединений заданного со-
става при относительно низких температурах,
что является важным фактором, учитывая вы-
сокую летучесть оксида сурьмы. Условия син-
теза образцов аналогичны описанным нами ра-
нее [7]. В качестве исходных реактивов использо-
вали Lа(NO3)3 · 6H2O (ч.), Co(NO3)2 · 6H2O (ч.)

и Sb2O3 (99.9%, Aldrich). При синтезе методом
разложения нитратов оксид сурьмы брали с 10%-
ным избытком. В остальных случаях все реакти-
вы брали в стехиометрическом соотношении.

Фазовый состав образцов устанавлива-
ли с помощью дифрактометра Bruker D8
Advance (CuKα-излучение, Ni-фильтр, детектор
LYNXEYE). Идентификацию фаз проводили на
основе сравнения рентгенограмм с имеющими-
ся в базе данных PDF2. Элементный состав и
морфологию синтезированных образцов опреде-
ляли, используя трехлучевую рабочую станцию
Carl Zeiss NVision40, оснащенную детектором
X-Max (Oxford instruments), для проведения
рентгеноспектрального микроанализа. Измере-
ния удельной поверхности проводили методом
низкотемпературной адсорбции азота с исполь-
зованием анализатора ATKh06 (KATAKON,
Россия). Сорбцию азота проводили при –196∘C,
десорбцию – при –50∘C. Величину удельной
сорбции азота измеряли при его парциальных
давлениях 0.05–0.2. Парциальное давление азота
определяли с помощью катарометра, в качестве
газа-носителя использовали гелий марки А,
удельную поверхность рассчитывали в рамках
модели БЭТ.

Для сравнения каталитической активности ан-
тимонатов использовали данные температурных
зависимостей конверсии СО. Эксперименты
проводили в U-образном проточном кварцевом
реакторе, в который между слоями колотого
кварца загружали 0.3 г катализатора. Модельную
газовую смесь (СО – 1.5 об. %; O2 – 10 об. %;
N2 – баланс) подавали со скоростью 1 мл/с. Тем-
пературу в реакторе определяли по показаниям
термопары в центре реактора на уровне катали-
тического слоя. Измерение концентрации газов
на выходе из реактора производили при помощи
газового хроматографа Chrom-5, детектор –
катарометр (газ-носитель – гелий марки А).
Величину конверсии СО (α, %) оценивали по
формуле:

α =
[A0] − [A]

[A0]
× 100%,

где [A0] и [A] – концентрация СО на входе и вы-
ходе из реактора (об. %) соответственно.

Исследование методом рентгеновской фото-
электронной спектроскопии проводили с ис-
пользованием модернизированного электронно-
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го спектрометра ЭС-2403 СКБ АП РАН, осна-
щенного анализатором энергии PHOIBOS 100-
5MCD (Specs GmbH, Германия) и рентгеновским
источником MgKα/AlKα XR-50 (Specs GmbH,
Германия). Для генерации фотоэлектронов при-
меняли характеристическое немонохроматизи-
рованное AlKα-излучение, равное 1486.6 эВ,
мощностью 250 Вт. Регистрацию спектров прово-
дили при комнатной температуре и давлении не
выше 3 × 10–6 Па. Обзорные спектры регистри-
ровали с шагом 0.5 эВ, спектры высокого разре-
шения – с шагом 0.1 эВ и энергией пропуска-
ния 40 и 10 эВ соответственно. Калибровку спек-
тров осуществляли по состоянию С–С/С–Н, вы-
деленному в спектре C1s, которому была при-
писана энергия 284.8 эВ. Расчет концентраций
элементов проводили с учетом функции пропус-
кания спектрометра и коэффициентов элемент-
ной чувствительности, включенных в программ-
ное обеспечение спектрометра. Фон неупругих
потерь энергии электронов вычитали из спектров
по методу Ширли.

Эксперименты по температурно-программи-
руемой десорбции O2 (ТПД-O2) проводили на га-
зохимическом анализаторе типа USGA с детек-
тором теплопроводности. Анализ осуществляет-
ся следующим образом: подъем температуры со
скоростью 7 град/мин до 850∘C в токе гелия. По-
скольку температура анализа выше температуры
предобработки, для поглощения паров воды, вы-
деляемых из образца, использовали ловушку с
дробленой щелочью. После завершения анализа
печь охлаждали до 50∘C.

ИК-спектры в диапазоне 600–4000 см–1

до и после катализа снимали на ИК-Фурье-
спектрометре VERTEX-70 в режиме накопления
в течение 5 мин, (194 сканирования/спектр)
с разрешением 2 см–1 в инертной атмосфере.
В качестве инертного газа использовали аргон с
расходом 0.6 л/ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Преимуществом метода соосаждения с гидро-
термальной обработкой и последующим отжи-
гом (далее по тексту метод соосаждения) явля-
ется низкая вероятность загрязнения поверхно-
сти в процессе синтеза. Поэтому для первично-
го сравнения каталитической активности анти-
монатов различного состава был выбран именно
этот метод синтеза.

Таблица 1. Температуры 50%- (T50) и 90%-ной (T90)
конверсии СО и удельные поверхности образцов,
синтезированных методом соосаждения

Образец S БЭТ, м2/г T50, ∘C T90, ∘C

La3Co2Sb3O14 1.34 202 280

LaCo1/3Sb5/3O6 3.17 276 295

LaCoO3 0.6 282 367

La3Co2SbO9 1.6 343 530

LaCo2SbO6 0.3 435 510

CoSb2O6 4.3 480 –

В идентичных условиях (температура послед-
него этапа синтеза 1050∘C) были синтезирова-
ны однофазные образцы антимонатов кобальта-
лантана LaCo1/3Sb5/3O6, La3Co2SbO9, LaCo2SbO6

и La3Co2Sb3O14, а для сравнения – известный ра-
нее катализатор LaCoO3 и антимонат кобальта
CoSb2O6 (рис. 1). В зависимости от состава удель-
ная поверхность синтезированных образцов ва-
рьировала от 0.3 до 4.3 м2/г (табл. 1). Микрофо-
тографии образцов приведены на рис. 2.

Каталитические тесты в реакции окисления
СО показали, что активность антимонатов ко-
бальта разного состава существенно различа-
ется. Лучшие результаты продемонстрировали
образцы ромбоэдрически искаженного пиро-
хлора La3Co2Sb3O14 и розиаита LaCo1/3Sb5/3O6

(табл. 1, рис. 3). Температура 90%-ной конвер-
сии СО в присутствии известного ранее ката-
лизатора – перовскита LaCoO3, синтезирован-
ного в тех же условиях, – оказалась выше, чем
у LaCo1/3Sb5/3O6 и La3Co2Sb3O14. Наименьшую
активность показал CoSb2O6.

Согласно полученным результатам, актив-
ность катализаторов не зависит от соотношения
ионов сурьмы и кобальта в образце. В то же
время La3Co2Sb3O14 и LaCo1/3Sb5/3O6 показали
лучшие каталитические свойства, чем LaCoO3,
что указывает на перспективность их дальней-
шего исследования. Поэтому изучение влияния
метода и условий синтеза на активность ката-
лизаторов мы проводили только для составов
La3Co2Sb3O14 и LaCo1/3Sb5/3O6.

Для сравнения образцы La3Co2Sb3O14 и
LaCo1/3Sb5/3O6 были синтезированы еще двумя
методами: термическим разложением нитратов и
цитратным методом (рис. 4). Образцы представ-
ляли собой керамику с размером зерна от 100 до
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов LaCo1/3Sb5/3O6 (а), La3Co2SbO9 (б), LaCo2SbO6 (в), La3Co2Sb3O14 (г),
LaCoO3 (д) и CoSb2O6 (е), синтезированных методом соосаждения.
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(а) (б)

(в) (г)

(д) (е)

Рис. 2. Морфология LaCo1/3Sb5/3O6 (а), La3Co2SbO9 (б), LaCo2SbO6 (в), La3Co2Sb3O14 (г), LaCoO3 (д) и
CoSb2O6 (е), синтезированных методом соосаждения.

500 нм. Величина их удельной поверхности не
превышала 6 м2/г.

Каталитическая активность образцов
La3Co2Sb3O14 и LaCo1/3Sb5/3O6, синтезиро-
ванных цитратным методом и термическим
разложением нитратов, оказалась ниже, чем у
полученных методом соосаждения (рис. 5), что
указывает на меньшую эффективность использо-
вания данных методов синтеза и преимущество
метода соосаждения.

Циклические испытания образцов, синтезиро-
ванных методом соосаждения, показали неста-
бильность катализатора La3Co2Sb3O14 (рис. 6).
При этом активность LaCo1/3Sb5/3O6 возраста-
ла, его характеристики T50 и T90 уменьшались от
цикла к циклу (табл. 2) и достигли значений T50 =

= 254∘C и T90 = 265∘C.
На основе полученных данных о каталитиче-

ской активности антимонатов кобальта различ-
ного состава можно сделать вывод о том, что со-
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Рис. 3. Зависимость степени конверсии СО
от температуры в присутствии антимонатов
различного состава, синтезированных мето-
дом соосаждения: LaCoO3 (1), CoSb2O6 (2),
LaCo2SbO6 (3), La3Co2Sb3O14 (4), La3Co2SbO9 (5)
и LaCo1/3Sb5/3O6 (6).

Таблица 2. Температуры 50%- (T50) и 90%-ной (T90)
конверсии СО на поверхности La3Co2Sb3O14 и
LaCo1/3Sb5/3O6, синтезированных методом соосажде-
ния с гидротермальной обработкой и последующим
отжигом для нескольких последовательных циклов
нагревания–охлаждения

Цикл T50, ∘C T90, ∘C

La3Co2Sb3O14

I 163 241

II 178 280

III 202 280

LaCo1/3Sb5/3O6

I 276 295

II 258 274

III 254 265

единение со структурой розиаита является наи-
более перспективным для дальнейших исследо-
ваний, так как его образец, синтезированный ме-
тодом соосаждения, проявляет активность при
наименьших температурах, не повышающихся
при последующем циклировании. Поэтому ис-
следование поверхности катализаторов и уста-
новление механизма каталитического окисления
СО мы проводили на образцах данного состава,
синтезированных различными методами.

Методом РФЭС исследовано зарядовое состо-
яние атомов на поверхности образцов розиаита
LaCo1/3Sb5/3O6 до и после катализа. Анализ не
выявил отличий в спектрах образцов, получен-
ных различными методами, что указывает на схо-
жесть процессов, происходящих на их поверхно-
сти в ходе каталитической реакции.

В РФЭ-спектрах Co наблюдаются пики при
∼779.3 и ∼795.7 эВ, соответствующие спин-
орбитальному дублету Со2p3/2 и Со2p1/2 соот-
ветственно (рис. 7). Оба пика сопровождаются
менее интенсивными пиками саттелитов. Спин-
орбитальное расщепление ∆2 для образцов до и
после катализа составляет ∼16 эВ (табл. 3), что
указывает на преимущественное зарядовое со-
стояние Co2+ в обоих образцах [12–14]. Для срав-
нения спин-орбитальное расщепление для Co3+

близко к 15 эВ [14, 15]. Кроме того, интенсив-
ные сателлитные пики при Co2p3/2 и Со2p1/2 яв-
ляются дополнительным свидетельством присут-
ствия Co2+ в высокоспиновом состоянии [16].
В то же время из табл. 3 видно, что 1) интенсив-
ность сателлитного пика 2p3/2 у образца после ка-
тализа выше, чем до катализа; 2) после катали-
за наблюдается незначительное смещение сател-
лита в сторону более высоких энергий связи; 3)
спин-орбитальное расщепление∆2 после катали-
за незначительно увеличивается; 4) энергетиче-
ский разрыв между основной полосой Со2p3/2 и
сателлитом ∆1 также увеличивается после ката-
лиза. Совокупность этих фактов может указывать
на то, что наряду с Co2+ на поверхности образца
до катализа присутствует и некоторое количество
Co3+, который восстанавливается до Co2+ в про-
цессе окисления СО [15, 17].

В диапазоне энергий связи 526–544 эВ зареги-
стрированы два пика при ∼530 и ∼539 эВ (рис. 8).
Первый пик является суперпозицией пиков О1s
и Sb3d5/2, тогда как второй принадлежит уров-
ню Sb3d3/2. Поэтому для анализа состояния сурь-
мы на поверхности образцов использовали толь-
ко второй пик с энергией связи 539.37 (табл. 4),
которая близка к значениям для Sb2O3 (539.6 [18],
539.5 [19], 539.6 эВ [20]) и указывает на преиму-
щественное состояние сурьмы Sb3+ на поверхно-
сти катализатора LaCo1/3Sb5/3O6. После прохож-
дения каталитической реакции пик Sb3d5/2 сов-
падает по форме с исходным, но смещен в сто-
рону бoльшей энергии связи на 0.06 эВ (рис. 8).
Известно, что энергия связи для Sb5+ находит-
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(а) (б)

(в) (г)

Рис. 4. Морфология La3Co2Sb3O14 (а, б) и LaCo1/3Sb5/3O6 (в, г), синтезированных цитратным методом (а, в) и
термическим разложением нитратов (б, г).

Таблица 3. Характеристики фотоэлектронных спектров Co2p: энергия связи (Eсв), ширина (W) и относитель-
ная интенсивность (Iотн) фотоэлектронных пиков для катализатора LaCo1/3Sb5/3O6, синтезированного методом
соосаждения с гидротермальной обработкой осадка и последующим отжигом

Образец Параметр Co2p3/2 Sat 1 ∆1 Co2p1/2 Sat 2 ∆2

До катализа

Eсв, эВ 779.4 785.6 6.2 795.7 803.2 16.3

W, эВ 2.04 2.3 2.04 3.2

Iотн 0.41 0.12 0.21 0.26

После катализа

Eсв, эВ 779.2 786.4 7.2 795.7 802.8 16.5

W, эВ 2.1 3.1 2.1 3.26

Iотн 0.38 0.21 0.19 0.22

∆1 = sat1 − Co2p3/2, ∆2 = Co2p1/2 − Co2p3/2.

ся в диапазоне 540.4–540.6 эВ [18–20]. Поэто-
му данный результат может указывать на незна-
чительное увеличение концентрации Sb5+ после
катализа, однако основным состоянием сурьмы
по-прежнему остается Sb3+. На увеличение до-
ли Sb5+ после катализа указывает также сниже-
ние величины оже-параметра от 990.12 до 989.86
(табл. 4).

Форма и энергия связи пиков в спектрах La3d
образцов LaCo1/3Sb5/3O6 до и после катализа не
изменяются (рис. 9, табл. 5). Энергия связи 835.0
эВ уровня La3d5/2 соответствует данным для иона
La3+ [21].

На основании полученных результатов мож-
но сделать вывод, что основными состояния-
ми катионов на поверхности LaCo1/3Sb5/3O6 яв-
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Таблица 4. Энергия связи (Eсв), ширина (W) фотоэлектронных пиков, кинетическая энергия (Eкин) и оже-
параметры для катализатора LaCo1/3Sb5/3O6, синтезированного методом соосаждения с гидротермальной об-
работкой осадка и последующим отжигом

Образец Параметр Sb3d3/2 Sb3d5/2 Sb MNN Sb3d5/2 + Sb MNN

До катализа

Eсв, эВ 539.37 530.02

W, эВ 1.6

Eкин, эВ 460.1 990.12

После катализа

Eсв, эВ 539.43 530.08

W, эВ 1.57

Eкин, эВ 459.78 989.86
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Рис. 5. Зависимости степени конверсии СО от температуры на поверхности образцов La3Co2Sb3O14 (а) и
LaCo1/3Sb5/3O6 (б), синтезированных методом соосаждения (1), цитратным методом (2) и методом термиче-
ского разложения нитратов (3).

ляются Sb3+, Co2+ и La3+. Также на поверх-
ности исходного образца могут присутствовать
ионы Co3+. В ходе каталитического окисления
СО на поверхности происходят окислительно-
восстановительные процессы Sb3+ ↔ Sb5+ и
Co3+ ↔ Co2+, поэтому после завершения ката-
лиза на поверхности наблюдается и присутствие
ионов Sb5+. Ион лантана не принимает участия в
каталитическом процессе.

Анализ активных форм кислорода на поверх-
ности LaCo1/3Sb5/3O6, синтезированного различ-
ными методами, проводили методом термопро-
граммируемой десорбции O2. Как видно на
рис. 10, на кривых ТПД-O2 розиаитов можно
выделить две области десорбции кислорода при
50–400 и 400–800∘C. Низкотемпературная ши-
рокая полоса имеет сложную форму, что указы-
вает на присутствие на поверхности катализа-

торов нескольких форм адсорбированного кис-
лорода. В области α-кислорода (<300∘C) разли-
чают слабосвязанный кислород с энергией ак-
тивации десорбции до 90 кДж/моль (<100∘C)
и хемосорбированные формы поверхностного
кислорода (O−2 или O2−

2 ) со слабым взаимодей-
ствием с поверхностными вакансиями с энер-
гией активации десорбции до 130 кДж/моль
(<300∘C) [22, 23]. Количество десорбированно-
го α-кислорода для образцов, синтезированных
разложением нитратов, цитратным методом и со-
осаждением, составило 13, 14 и 18 мкмоль/г со-
ответственно. Таким образом, активность ката-
лизаторов LaCo1/3Sb5/3O6, синтезированных раз-
личными методами, коррелирует с их способно-
стью активировать кислород в низкотемператур-
ной области.
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Таблица 5. Характеристики фотоэлектронных спектров La3d: энергия связи (Eсв), ширина (W) и относительная
интенсивность (Iотн) фотоэлектронных пиков для катализатора LaCo1/3Sb5/3O6, синтезированного методом со-
осаждения с гидротермальной обработкой осадка и последующим отжигом

Образец Параметр La3d5/2 La3d5/2, sat La3d3/2 La3d3/2, sat

До катализа

Eсв, эВ 835.0 838.7 851.8 855.5

W, эВ 2.31 2.52 2.29 2.5

Iотн 0.31 0.29 0.22 0.18

После катализа

Eсв, эВ 835.0 838.6 851.8 855.5

W, эВ 2.25 2.53 2.16 2.59

Iотн 0.31 0.30 0.21 0.19
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Формы кислорода, десорбированные в диа-
пазоне 300–500∘C, можно отнести к хемосор-
бированному поверхностному (O−2 или O2−

2 ) и
подповерхностно-активному кислороду (O–) –
β-кислород. Подповерхностно-активный кисло-
род (O–) химически адсорбирован на кислород-
ных вакансиях с сильным взаимодействием со
структурными дефектами кристаллической ре-
шетки [22, 23]. На профиле ТПД-O2 образца, по-
лученного цитратным методом, в области 490℃
хорошо видно плечо, отвечающее β-кислороду.
Именно этот температурный диапазон соответ-
ствует началу каталитической активности об-
разца. Формы кислорода, десорбированные при
500∘C, относят к объемному решеточному кисло-

роду (O−2 ), так называемому γ-кислороду. В слу-
чае образцов, синтезированных соосаждением и
цитратным методом, γ-кислород не участвует в
процессе каталитического окисления СО, так как
температура его десорбции существенно выше
рабочего диапазона данных катализаторов.

В ИК-спектрах образцов LaCo1/3Sb5/3O6, син-
тезированных соосаждением и разложением нит-
ратов, до и после катализа отсутствуют призна-
ки каких-либо примесей. Спектры катализатора
до и после эксперимента практически идентич-
ны (рис. 11).

В отличие от них в ИК-спектре образца
LaCo1/3Sb5/3O6, синтезированного цитратным
методом, до катализа присутствуют полосы,
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которые можно отнести к следовым количе-
ствам продуктов разложения органических
прекурсоров. Это полосы при 2870 и 2930 см–1,
соответствующие хемосорбированным на по-
верхности CH3 и CH2, и полосы колебаний
связей С–О в составе органической соли в
области 1000–1100 см–1 [24]. Наблюдаются
также полосы при 1550 и 1640 см–1, характерные
для адсорбированных би- и монодентатных
карбонатных структур, которые образуются в
результате хемосорбции CO2. После катализа
полосы, связанные с хемосорбцией CO2, ста-
новятся более явными, появляются полосы при
1750, 1355, 1260 см–1 и широкая полоса в области
1100–900 см–1. Полосы при 1750 и 1260 см–1 мо-
гут быть отнесены к колебаниям карбонильных
групп (C=O) и СОО соответственно [24]. Свой
вклад в этой области могут давать колебания
различных активных форм кислорода Ox−

2 (x =
= 0, 1 или 2), хемосорбированных на поверх-
ности катализатора [25–28]. Известно, что в
зависимости от состава катализатора в области
1350–1150 см–1 лежат полосы, соответствующие
колебаниям O−2 . Колебания O2−

2 фиксировали в
области 1050–850 см–1. В [29] к колебаниям O2−

2
на поверхности α-Fe2O3 отнесена серия полос
при 1090, 1060, 1035, 1010, 990 и 930 см–1. Полоса
в области 1100–900 см–1 может быть связана с

колебаниями связи Со=O, возникающей на по-
верхности катализатора в результате частичной
диссоциации адсорбированного кислорода.

Анализ ИК-спектров показал, что поверхность
образцов, полученных соосаждением и разложе-
нием нитратов, не нуждается в регенерации по-
сле каталитической реакции. Этим объясняется
стабильность их каталитических характеристик.
Поверхность образца, синтезированного цитрат-
ным методом, напротив, оказалась сильно за-
грязнена продуктами разложения органических
прекурсоров, что определило его низкую актив-
ность в окислении СО.

Изучение поверхности катализаторов
LaCo1/3Sb5/3O6, полученных в различных
условиях, показало, что высокая активность
образца, синтезированного соосаждением, обу-
словлена большим количеством поверхностного
α-кислорода, который, вероятно, в условиях
реакции быстро рекомбинирует. Следовательно,
в ходе каталитического окисления СО на этом
образце реализуется механизм Элея–Ридела
или Ленгмюра–Хиншелвуда [1]. В то же время,
согласно данным РФЭС, в ходе каталити-
ческой реакции происходят окислительно-
восстановительные процессы Sb3+ ↔ Sb5+ и
Co3+ ↔ Co2+. На основании этого с учетом тем-
пературного диапазона синтезированных нами
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Рис. 12. Схема окисления CO в присутствии
LaCo1/3Sb5/3O6.

катализаторов модель Ленгмюра–Хиншелвуда
является более вероятным механизмом.

Сравнение образцов, синтезированных цит-
ратным методом и разложением нитратов,
показывает практически равное количество
α-кислорода. Однако сильно загрязненная
поверхность цитратного образца не позволя-
ет ему проявить активность в этом диапазоне
температур. Повышение его каталитической
активности при более высоких температурах
объясняется взаимодействием с поверхностно-
активированными молекулами СО подповерх-
ностного β- и объемного γ-кислорода. Количе-
ство этих активных форм кислорода в цитратном
образце больше, чем в других катализаторах.
Можно предположить, что в данном образце
реализуется механизм Марса–Ван Кревелена.

Анализируя полученные результаты, можно
предположить, что в процессе окисления СО
на поверхности розиаитов образуются активные
центры –[Sb3+–VO– –Co3+]–, где VO– – кисло-
родная вакансия, захватившая электрон. Абсор-
бированная молекула СО взаимодействует с бли-
жайшим ионом Co3+ с образованием поверх-
ностного карбонатного комплекса (рис. 12). При
этом Co3+ восстанавливается до Co2+. В это же
время молекула O2 адсорбируется вблизи Sb3+ на
кислородной вакансии, окисляя Sb3+ до Sb5+ и
формируя активные формы O−2 или O–. Актив-
ные формы кислорода взаимодействуют с СО-
группами карбонатных комплексов с образова-
нием CO2, который десорбирует в газовую фазу.
Последующее восстановление Sb5+→ Sb3+ и рео-
кисление Co2+→Co3+ замыкают цикл каталити-
ческой реакции.

Известно [30], что в случае окисления СО по
механизму Ленгмюра–Хиншелвуда скорость ре-
акции определяется концентрацией поверхност-
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ного α-кислорода. Присутствие ионов сурьмы,
обладающих низким редокс-потенциалом пре-
вращений Sb3+ → Sb5+ [31], создает условия для
быстрого формирования активных форм кисло-
рода на поверхности катализатора путем увеличе-
ния концентрации свободных электронов и тем
самым способствует ускорению каталитического
процесса.

Интересно, что среди всех исследованных на-
ми антимонатов кобальта именно LaCo1/3Sb5/3O6

со структурой розиаита проявил наибольшую ка-
талитическую активность. Этот результат нель-
зя связать ни с концентрацией кобальта и сурь-
мы, ни с их соотношением, так как были изуче-
ны соединения с различным содержанием этих
элементов. Способствовать высокой каталитиче-
ской активности розиаита может его слоистая
структура, которая сформирована из отрица-
тельно заряженных слоев (Co/Sb)O6-октаэдров и
положительных ионов лантана, находящихся в
межслоевом пространстве. Вероятно, что чере-
дование положительно и отрицательно заряжен-
ных областей также создает благоприятную сре-
ду для различных адсорбционных явлений на его
поверхности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами соосаждения с гидротермальной об-
работкой осадка и последующим отжигом, цит-
ратного синтеза и термического разложения нит-
ратов получены однофазные образцы с различ-
ной морфологией: LaCo1/3Sb5/3O6, La3Co2SbO9,
LaCo2SbO6 и La3Co2SbO14. Установлено, что наи-
большей активностью при низких температу-
рах и стабильностью при циклических испы-
таниях в реакции окисления СО обладает ка-
тализатор LaCo1/3Sb5/3O6 со структурой рози-
аита, синтезированный методом соосаждения
(T90 = 265∘C). Проведено сравнительное иссле-
дование поверхности LaCo1/3Sb5/3O6, синтезиро-
ванного различными методами, что позволило
выявить причины различия их каталитических
свойств. Показано, что каталитическое окисле-
ние СО на поверхности образца, обладающего
максимальной активностью, протекает по ме-
ханизму Ленгмюра–Хиншелвуда и сопровожда-
ется окислительно-восстановительными процес-
сами Co3+ ↔ Co2+ и Sb3+ ↔ Sb5+ с участием
поверхностно-активных форм кислорода и ва-
кансий. При этом ионы сурьмы в данном про-

цессе играют роль донора электронов, увеличен-
ная концентрация которых способствует ускоре-
нию процессов адсорбции и формированию ак-
тивных форм кислорода на поверхности катали-
затора. Установлено отсутствие загрязнения по-
верхности образца в процессе катализа, что ис-
ключает потребность в его регенерации.
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CO OXIDATION CATALYSTS BASED ON COMPLEX

ANTIMONATES OF THE La2O3–СoO–Sb2O5 SYSTEMS

A. V. Egoryshevaa, *, S. V. Golodukhinaa, L. S. Razvorotnevaa, b, E. Yu. Libermanc,
A. V. Chistyakovd, A. V. Naumkine and O. G. Ellerta
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Single-phase samples of compounds crystalized in the La2O3–CoO–Sb2O5 system have been
synthesized by several methods. Catalytic properties of these samples were studied in the CO
oxidation reaction. It was found that the LaCo1/3Sb5/3O6 catalyst with a rosiaite structure
synthesized by coprecipitation with hydrothermal treatment of sediment and subsequent annealing
has the largest activity at low temperatures and stability during cyclic tests. This catalyst provides
the 90% CO conversion at 265∘C. The surface of LaCo1/3Sb5/3O6 was studied using XPS, TPD
O2 and IR spectroscopy. It is shown that the CO catalytic oxidation proceeds according to the
Langmuir-Hinshelwood mechanism and is accompanied by Co3+↔Co2+ and Sb3+↔Sb5+ redox
processes with the participation of surfactants and oxygen vacancies. At the same time, antimony
ions in this process act as an electron donors, the increasing concentration of which promotes the
adsorption and formation of active oxygen species on the surface. The absence of contamination
of the surface during the catalytic process has been established, which eliminates the need for its
regeneration.

Keywords: LaCo1/3Sb5/3O6, surface, cobalt oxides, catalysis, CO oxidation
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Разработан новый подход к низкотемпературному синтезу высокодисперсного алюмината бария
вермикулярной морфологии с заданными характеристиками (насыпная плотность от 0.015 г/см3,
средний размер частиц в диапазоне 15–87 нм). Методика синтеза включает последовательную тер-
мическую обработку до 1200∘C концентрированного водного раствора BaCl2, Al(NO3)3, (NH2)2CO
и C6H8O7. С помощью физико-химических методов исследования: ИК-спектроскопии, рентгено-
фазового анализа, просвечивающей и сканирующей электронной микроскопии, а также химиче-
ского анализа охарактеризованы основные этапы синтеза BaAl2O4.
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ВВЕДЕНИЕ

Наночастицы являются материалом для со-
временных технологий, поэтому синтез высоко-
дисперсных порошков с заданными воспроизво-
димыми свойствами является актуальной зада-
чей [1]. Известно, что алюминаты щелочнозе-
мельных элементов имеют широкое применение
в строительной отрасли (наполнители в полиме-
ры, панели) [2], металлургической промышлен-
ности (добавки в сплавы металлов) [3], керами-
ческой промышленности (огнеупорные матери-
алы) [4] и др. Также наноалюминаты Ba, Ca, Sr
используют в качестве люминофоров, посколь-
ку при допировании редкоземельными элемен-
тами они обладают хорошими люминесцентны-
ми свойствами в видимой области спектра с дли-
тельным временем послесвечения [5], химиче-
ской стабильностью и долгим сроком службы [6].

Наиболее широко применяется гексаалюми-
нат бария (BaO · 6Al2O3), обладающий хоро-

шей ионной проводимостью и высокой химиче-
ской, термической и физической стабильностью,
что препятствует агломерации частиц. Благода-
ря своим свойствам гексаалюминат бария явля-
ется прекрасным материалом для создания высо-
котемпературной керамики (1800∘C) [7]. За счет
наличия кристаллов удлиненной формы со сло-
истой структурой алюминат бария способен по-
вышать вязкость разрушения композитов с мат-
рицей Al2O3, а также образовывать большое ко-
личество сложных нестехиометрических алюми-
натов Ba–O–Al [8].

В литературе описаны различные методы полу-
чения алюминатов бария: методы сжигания [9],
золь-гель метод [10], гидротермальный метод
[11], микроэмульсионный синтез [12], а также
метод осаждения [13]. Однако существующие ме-
тоды и технологии синтеза алюмината бария не
позволяют получать материалы с высокой степе-
нью чистоты вследствие загрязнения органиче-
скими продуктами разложения, что влияет на се-
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бестоимость конечного продукта [2, 14–22]. Глав-
ной задачей новых подходов к синтезу нанораз-
мерных материалов является упрощение слож-
ных дорогостоящих и неэффективных этапов без
ухудшения свойств конечного продукта. Особый
интерес в настоящее время представляет синтез
соединений алюминатов бария вермикулярной
морфологии, которая представляет собой округ-
лую червеобразную форму в наноразмерном диа-
пазоне отдельных звеньев и является перспек-
тивным конструкционным материалом.

В предыдущих работах авторского коллекти-
ва [20, 22, 23] описан способ низкотемператур-
ного синтеза смешанных оксидов Sr и Ca, ко-
торый заключается в последовательной много-
стадийной термической обработке концентриро-
ванного водно-углеводного раствора солей алю-
миния и щелочноземельных элементов. Соглас-
но этим работам, подбор концентраций прекур-
соров и условий термической обработки позво-
ляет контролировать насыпную плотность, раз-
мер и форму частиц, а также содержание остаточ-
ного углерода в образцах.

Целью настоящей работы является определе-
ние оптимальных параметров низкотемператур-
ного синтеза и исследование процесса фазооб-
разования высокодисперсного алюмината бария
с заданными и воспроизводимыми свойствами:
формой и размером частиц, насыпной плотно-
стью, дисперсностью.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез алюмината бария. Для получения алю-
мината бария применяли описанный ранее
метод пиролиза концентрированного водно-
углеводного раствора солей [2, 20, 22, 23].

В работе использовали BaCl2 (ос. ч.), Al(NO3)3 ·

9H2О (ос. ч.), а также лимонную кислоту
C6H8O7 ·H2О (х. ч.) и мочевину (NH2)2CO (х. ч.)
в качестве хелатобразующего и полимеризующе-
го агентов.

Общая схема синтеза алюмината бария
(BaAl2O4) представлена на рис. 1.

Растворы 15 г Al(NO3)3 · 9H2О в 10 мл H2О, 36 г
(NH2)2CO в 40 мл H2О, 4.8 г BaCl2 в 15 мл H2О и
10.5 г C6H8O7 ·H2О в 8 мл H2О смешивали и упа-
ривали при 80∘C в течение 6 ч до появления кон-
центрированного водно-углеродного ксерогеля,
который подвергали термической обработке до
1200∘C на воздухе в печи СНОЛ со скоростью

нагрева 10 град/мин в температурном интервале
20–1200∘C.

Исследование образцов. Фазовый состав полу-
ченных образцов определяли с помощью ди-
фрактометра Bruker D8 Advance в режиме от-
ражения (СuKα-излучение, 40 кВ, 40 мА, λ =
= 1.54056 A) с шагом сканирования 4 град/мин.
Морфологию наночастиц исследовали на скани-
рующем электронном микроскопе (СЭМ) Carl
Zeiss Supra 40. Образцы алюмината бария разме-
щали на держателе, который помещали внутрь
камеры с вакуумом ∼10–6 мбар, при полу-
чении изображений во вторичных рассеянных
электронах ускоряющее напряжение составля-
ло 1–10 кВ, апертура 30 мкм. Просвечиваю-
щую электронную микроскопию (ПЭМ) прово-
дили на приборе JEOL Jem-1011 при ускоряю-
щем напряжении 80 кВ. Образцы наносили на
медные сетки, покрытые углеродной пленкой,
путем распыления водной суспензии ультразву-
ком, затем помещали внутрь камеры с вакуумом
∼6–10 мбар. ИК-спектры поглощения образ-
цов регистрировали на ИК-Фурье-спектрометре
Bruker Alpha с приставкой Platinum ATR в диа-
пазоне 400–4000 см–1, шаг сканирования 4 см–1.
Анализ полученных ИК-спектров проводили на
основании литературных и справочных данных
[24–26]. Содержание C, H, N в мас. % в образцах
исследовали на анализаторе EA1108 CarloEbra
Instruments (Италия). Горение образцов, полу-
ченных при разных температурах обжига, обес-
печивали добавлением в капсулу Co2O3. Образец
массой до 1 мг сжигали в автоматическом режи-
ме в реакционной трубке анализатора при t =
= 980∘C с импульсной подачей кислорода. Пол-
ный анализ продуктов сгорания проводили с по-
мощью детектора по теплопроводности с ком-
пьютерной обработкой полученных хроматогра-
фических данных. Насыпную плотность опреде-
ляли пикнометрическим методом с погрешно-
стью измерения 10%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно данным [20, 23], лимонная кислота
C6H8O7 · H2О и мочевина (NH2)2CO обладают
хелатообразующими и полимеризующими свой-
ствами, поэтому в их присутствии в кипящем
водном растворе солей BaCl2 и Al(NO3)3 про-
исходит образование аквакомплексов. Последу-
ющее термическое разложение аквакомплексов
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Рис. 1. Схема разработанного низкотемпературного синтеза алюмината бария (BaAl2O4).

при 350∘C приводит к формированию летучих
органических соединений, таких как фураны
(HMF), муравьиная, гликолевая, левулиновая,
уксусная, молочная кислоты, и нелетучего твер-
дого остатка – солей гуминовых кислот (рис. 1).
Согласно предложенному в работе [20] описанию
процесса, при вспенивании реакционной массы
в стенках возникающей ячеистой структуры ока-
зывается пространство, в котором формируют-
ся оксидные частицы. Толщина стенок ячеистой
структуры определяет диапазон среднего разме-
ра оксидных частиц, что указывает на актуаль-
ность проблемы подбора оптимальных парамет-
ров низкотемпературного синтеза и исследова-
ния процесса фазообразования высокодисперс-
ного алюмината бария с заданными и воспроиз-
водимыми свойствами.

На рис. 2 представлено изменение фазово-
го состава образцов, полученных после терми-
ческой обработки углеродсодержащего ксероге-
ля на основе солей Ba2+ и Al3+, при температу-
рах 200–1200∘C. На начальных этапах термиче-
ской обработки до 400∘C (рис. 2–4) в образце
присутствуют рентгеноаморфная составляющая
и кристаллический нитрат бария, что указывает

на большее сродство NO3
– к Ba2+, чем к Al3+. По-

сле обработки при 900∘C и выше рефлексы нит-
рата бария на дифрактограммах не проявляются,
а наблюдаемые рефлексы соответствуют образо-
вавшейся фазе BaAl2O4 (PDF 72-0387). Следует
отметить, что традиционный высокотемператур-
ный синтез BaAl2O4 происходит при температу-
рах >1100∘C [27].

Согласно табл. 1, параметры элементарной
ячейки синтезированного высокодисперсного
порошка ВaAl2O4 сопоставимы со стандартом
ВaAl2O4 (PDF 72-0387). Данные РФА под-
тверждаются результатами ИК-спектроскопии
(рис. 3). В образцах, полученных после термиче-
ской обработки до 400∘C, присутствует широкая
полоса поглощения в диапазоне 1100–1800 см–1,
отвечающая колебаниям органической состав-
ляющей гуминовых кислот (рис. 3, кривые 1, 2).
Термическая обработка при 900∘C приводит к
появлению интенсивных полос поглощения
в области 420–900 см–1 (рис. 3, кривые 3, 4),
соответствующих валентным колебаниям свя-
зей Al–O, Ba–O и Ba–O–Al. Формирование
в этой области более тонкой структуры полос
поглощения около 420, 630, 800 и 840 см–1 при
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Рис. 2. Дифрактограммы образцов, полученных после термической обработки углеродсодержащего ксерогеля
на основе солей Ba2+ и Al3+ при 200 (1), 230 (2), 330 (3), 400 (4), 900 (5), 1000 (6), 1100 (7 ), 1200∘C (8).

Таблица 1. Свойства синтезированного ВaAl2O4 в сравнении с эталонным ВaAl2O4 (PDF 72-0387)

Вещество Пр. гр. Сингония Параметры элементарной ячейки

Полученный BaAl2O4 P6322 Гексагональная a = 0.521 нм, c = 0.876 нм, V = 20.641 нм3

PDF 72-0387 BaAl2O4 P6322 Гексагональная a = 0.5218 нм, c = 0.8781 нм, V = 20.705 нм3

Таблица 2. Анализ содержания C, H, N на разных стадиях термической обработки углеродсодержащего ксеро-
геля на основе солей Ba2+ и Al3+, мас. %. Погрешность измерения ±10%

Элемент
t, ∘C

200 330 400 500 600 700 900

С 14.13 9.13 2.14 0.11 0.03 Не опр. Не опр.

Н 2.19 0.73 0.57 0.13 0.09 0.05 Не опр.

N 27.91 18.72 9.35 3.12 Не опр. Не опр. Не опр.

температурах термообработки 1100–1200∘C
(рис. 3, кривые 5, 6) свидетельствует о со-
вершенствовании структуры образовавшегося
ВaAl2O4.

Анализ содержания C, H, N (в мас. %) на
разных стадиях термической обработки углерод-
содержащего ксерогеля на основе солей Ba2+ и

Al3+ (табл. 2) показал уменьшение содержания
C, H и N по мере увеличения температуры об-
работки. Сохранение в структуре Н в количестве
0.05 мас. % при прогреве на 700∘C обусловлено
наличием небольшого количества поверхностно
связанной воды в структуре образца. Согласно
представленным результатам (табл. 2, рис. 1–4),

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 11 2024



1518 КОЗЛОВА и др.

2500

I

6

4

5

3

2

1

2000 1500 1000 500

840

843
804

798

806

808

800

420

426

428

630

445541770
13251417

16371730 1178

1397

ν, см–1

Рис. 3. ИК-спектры поглощения образцов, полученных на разных стадиях термической обработки углеродсо-
держащего ксерогеля на основе солей Ba2+ и Al3+ при 200 (1), 400 (2), 900 (3), 1000 (4), 1100 (5) и 1200∘C (6).
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Рис. 4. ПЭМ- (а) и СЭМ-изображения (б) образца, полученного после термической обработки углеродсодер-
жащего ксерогеля на основе солей Ba2+ и Al3+ при 400∘C.

полное разложение Ba(NO3)2 наблюдается при
температуре ∼600∘C, что согласуется с данными
[14].

На рис. 4 представлены СЭМ- и ПЭМ-
изображения образца, полученного после
термической обработки углеродсодержащего
ксерогеля на основе солей Ba2+ и Al3+ при темпе-
ратуре 400∘C. Как видно из микрофотографий,

переходная форма представляет ячеистую струк-
туру из крупных блоков с размерами от 500 нм,
которые образованы агломератами наночастиц
с размерами от 15 нм. Насыпная плотность
переходной формы составляет 0.015 г/см3. Уве-
личение температуры термической обработки до
900∘C приводит к полному выгоранию C, H, N
(табл. 2) и формированию изометрических кри-
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Рис. 5. СЭМ-изображения образца, полученного после термической обработки углеродсодержащего ксерогеля
на основе солей Ba2+ и Al3+ при 900∘C. Размеры некоторых кристаллов указаны в нм.

1 мкм 200 нм

Рис. 6. СЭМ-изображения образца, полученного после термической обработки углеродсодержащего ксерогеля
на основе солей Ba2+ и Al3+ при температуре 1200∘C.

сталлов ВaAl2O4 (рис. 1–5) со средним размером
частиц 87 нм и насыпной плотностью 0.054 г/см3.
Последующий прогрев до 1200∘C (рис. 6) при-
водит к образованию вермикулярной структуры
образца вследствие активации твердофазной
подвижности решетки и начала процессов спе-
кания аналогично тому, как это происходит при
термообработке оксида алюминия [28].

В современном материаловедении одним из
важнейших направлений является создание эко-
номически обоснованных композитных матери-
алов, исследование их свойств и разработка на
их основе новых технологий и устройств. Вве-
дение ВaAl2O4 с контролируемыми свойствами
как добавку к керамическим материалам позво-
ляет получать элементы вакуумных систем для
снятия статического заряда с внутренних поверх-
ностей камер, изготовления терморегулирующих
покрытий, применяемых при изготовлении кос-

мических аппаратов, импульсных ламп [7, 9–12]
и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что методом пиролиза водно-
углеводного ксерогеля при 900∘C синтезирован
ВaAl2O4 со средним размером кристаллов 87 нм
и насыпной плотностью 0.054 г/см3. Повышение
температуры термообработки до 1100–1200∘C
приводит к совершенствованию его кристалли-
ческой структуры. Термообработка при 1200∘C
сопровождается спеканием изометрических кри-
сталлов с изменением их морфологии на верми-
кулярную.
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LOW-TEMPERATURE SYNTHESIS OF HIGHLY DISPERSED

BARIUM ALUMINATE

L. O. Kozlovaa,*, I. L. Voroshilov a, Yu. V. Ionia, b, Yu. D. Ivakinc,
I. V. Kozerozhetsa, and M. G. Vasilieva

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry, Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991
Russia

bLomonosov Institute of Fine Chemical Technologies, MIREA—Russian Technological University, Moscow,
119571 Russia

cMoscow State University, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: kozzllova167@gmail.com

A new approach has been developed for the low-temperature synthesis of highly dispersed barium
aluminate of vermicular morphology with specified characteristics (bulk density from 0.015 g/cm3,
average particle size in the range of 15–87 nm). The synthesis technique includes sequential heat
treatment up to 1200∘C of a concentrated aqueous solution of BaCl2, Al(NO3)3, (NH2)2CO
and C6H8O7. Using physico-chemical research methods: IR spectroscopy, X-ray phase analysis,
transmission and scanning electron microscopy, as well as chemical analysis, the main stages of
the synthesis of BaAl2O4 are characterized.

Keywords: nanoscale BaAl2O4, heat treatment, bulk density, vermicular morphology
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Методами спрей-пиролиза и сжигания цитратного геля осуществлен синтез нанокристалличе-
ского феррита висмута. Образцы BiFeO3 исследованы методами рентгеновской дифракции, ин-
фракрасной спектроскопии, растровой и просвечивающей электронной микроскопии, энерго-
дисперсионной рентгеновской спектроскопии. Проведено тестирование цитратного и спрей-
пиролизного образцов феррита висмута как катализаторов фентоноподобной реакции окисли-
тельной деструкции метилового оранжевого. Установлено влияние метода синтеза на состав и мор-
фологию частиц феррита висмута, а также на каталитическую активность. Кинетика окислитель-
ной деструкции красителя в присутствии образцов феррита висмута удовлетворительно описыва-
ется моделью псевдопервого порядка, константа скорости реакции в случае BiFeO3, синтезиро-
ванного методом спрей-пиролиза, составляет 0.0072 мин–1, для цитратного BiFeO3 она несколько
меньше – 0.0049 мин–1. Степень деструкции метилового оранжевого за 120 мин без катализатора
составляет 7%, в присутствии спрей-пиролизного феррита висмута – 62%, в присутствии цитрат-
ного феррита висмута – 51%.

Ключевые слова: спрей-пиролиз, цитратный золь-гель, реакция Фентона

DOI: 10.31857/S0044457X24110038, EDN: JMNWEE

ВВЕДЕНИЕ

Развитие химической индустрии и промыш-
ленности привело к значительному увеличению
выбросов в окружающую среду различных ток-
сичных отходов, значительная часть которых
представляет неразложимые биологическим пу-
тем соединения. В связи с этим очистка сточ-
ных вод, содержащих такие загрязнения, являет-
ся актуальной задачей для современных развитых
стран [1].

Одним из способов решения этой проблемы
может стать использование систем очистки воды,
основанных на каталитическом окислении орга-
нических загрязнений с применением порошко-
вых или пленочных катализаторов на базе окси-
дов переходных металлов. Среди данной группы
веществ особое внимание привлекают к себе на-
номатериалы на основе ферритов [2, 3].

Интерес к ним обусловлен в первую очередь
наличием широких возможностей по управле-
нию их каталитическими, сорбционными, струк-
турными и магнитными свойствами путем из-
менения метода синтеза [2–7]. Стоит отметить,
что катализаторы на основе оксидов железа зна-
чительно дешевле, чем аналогичные катализато-
ры на основе платиновых или редкоземельных
металлов. Синтез указанных веществ не требует
труднодоступных прекурсоров и осуществляет-
ся воспроизводимыми и модифицируемыми под
конкретную задачу методами.

Феррит висмута (BiFeO3 или BFO) является од-
ним из наиболее перспективных мультиферрои-
ков со структурой перовскита и характеризует-
ся уникальным комплексом физико-химических
свойств: проявляет сегнетоэлектрическое и ан-
тиферромагнитное упорядочение при комнатной
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температуре [8], имеет относительно небольшую
ширину запрещенной зоны в области видимого
света от 2.1 до 2.8 эВ [9, 10].

Однако стоит отметить, что синтез чистого
феррита висмута для применения в гетероген-
ном катализе представляет определенные труд-
ности. Синтезированные образцы BFO практи-
чески всегда имеют примеси Bi25FeO39 со струк-
турой силленита и Bi2Fe4O9 со структурой мул-
лита [11–15]. Это объясняется несколькими при-
чинами. С одной стороны, концентрационный
интервал существования фазы феррита BiFeO3

узок в отличие от весьма широких областей
кристаллизации муллита Bi2Fe4O9 и силленита
Bi25FeO39, образование которых сопутствует син-
тезу BiFeO3 при взаимодействии оксидов Bi2O3

и Fe2O3 [16]. Авторы [17–19] объясняют это
термодинамическими факторами, связанными с
устойчивостью BFO, Bi25FeO39 и Bi2Fe4O9. Авто-
ры [20] после анализа термодинамических и ки-
нетических причин образования и стабилизации
примесных фаз пришли к выводу, что BFO дол-
жен быть устойчив при t < 447∘C и t > 767∘C,
следовательно, для синтеза беспримесного нано-
размерного феррита висмута процесс необходи-
мо проводить в данных температурных интерва-
лах, что накладывает ограничения на выбор ме-
тода синтеза. Кроме того, гетерогенные катали-
заторы должны обладать высокой удельной по-
верхностью для увеличения количества активных
центров катализа, что также сужает круг прием-
лемых методов синтеза. Для выбора оптимально-
го метода был проведен анализ известных мето-
дов синтеза наноразмерного BFO (табл. 1).

Достаточно высокая летучесть Bi2O3 при тем-
пературах спекания оксидов в ходе твердофаз-
ного синтеза приводит к нарушению стехиомет-
рического соотношения реагентов и образова-
нию примесной фазы муллита Bi2Fe4O9 с по-
вышенным содержанием железа по сравнению с
BiFeO3 [37]. Долгая выдержка при повышенной
температуре способствует агломерации частиц и
их укрупнению, что сопровождается уменьшени-
ем удельной поверхности образцов. Метод сооса-
ждения и золь-гель метод, напротив, предпола-
гают проведение реакции при низких темпера-
турах, при которых наиболее стабильной оказы-
вается низкотемпературная примесь силленита.
Метод гидротермального синтеза позволяет по-
лучать образцы достаточно хорошего качества,

но энергозатратен и требует сложного оборудо-
вания, что ограничивает его практическое при-
менение. В работе [38] отмечается сложность
получения в гидротермальных условиях неагло-
мерированных нанокристаллических порошков
BiFeO3 без примесей, что связано с наличием
пространственного разделения компонентов еще
на стадии, предшествующей формированию ко-
нечного продукта. В значительной мере эта про-
блема может быть решена проведением синтеза
наночастиц в микрореакторах со сталкивающи-
мися струями благодаря быстрому перемешива-
нию реагентов [10, 39].

Большой интерес вызывают методы, основан-
ные на горении (метод сжигания цитратного ге-
ля и метод спрей-пиролиза). Их особенность за-
ключается в том, что во время протекания ре-
акции синтеза при сгорании прекурсоров обра-
зуется большое количество побочных газообраз-
ных продуктов реакции, что увеличивает пори-
стость частиц. Кроме того, реакции горения яв-
ляются экзотермическими и протекают быстро,
что обеспечивает сильную неравновесность усло-
вий синтеза. Это, в свою очередь, может положи-
тельно сказываться на каталитических свойствах
образца. Согласно данным [33, 34], метод сжига-
ния цитратного геля позволяет синтезировать об-
разцы хорошего качества. Однако высокие тем-
пературы синтеза в сочетании с долгим временем
протекания реакции могут привести к частич-
ному испарению оксида висмута и возрастанию
доли примесной фазы муллита. Этого недостат-
ка лишен метод спрей-пиролиза аэрозоля, при
котором синтез осуществляется за более корот-
кое время (это еще больше усиливает неравновес-
ность процесса), что уменьшает возможность ис-
парения оксида висмута.

Цель настоящей работы – синтез наноразмер-
ного BFO методом сжигания цитратного геля
и методом спрей-пиролиза аэрозоля и тестиро-
вание нанопорошков в качестве катализаторов
фентоноподобной реакции окислительной де-
струкции красителя метиленового оранжевого.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методики синтеза образцов

Для синтеза образцов феррита висмута мето-
дом спрей-пиролиза (BFO-SP) применяли мо-
дифицированную нами методику [36]. В каче-
стве прекурсоров вместо карбонильного желе-
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Таблица 1. Качественное сравнение возможностей методов синтеза феррита висмута

Метод синтеза
Наличие Размер Морфология t синтеза, Время

Источник
примесей частиц, мкм частиц ∘C реакции

Метод
твердофазного
спекания

Примеси
муллита

0.4–10 Неправильной
формы,
агломерированы

470–800 2–20 ч [21, 22]

Гидротермаль-
ный синтез

Незначи-
тельное

0.02–50 Сферические
и ограненные

90–200 3–6 ч [23–27]

Золь-гель метод Примеси
силленита

0.020–0.032 Сферические
и ограненные

100–250 1–4 ч [22, 28–32]

Метод сжига-
ния цитратного
геля

Незначи-
тельное

0.2–0.7 Неправильной
формы

∼450 5–15 мин [33, 34]

Метод спрей –
пиролиза аэро-
золя

Нет 0.05–5 Сферические ∼760 1–6 с [35, 36]

за и оксида висмута использовали кристаллогид-
раты нитрата железа Fe(NO3)3 · 9H2O (ч. д. а.,
ТУ 6-09-02-553-96) и нитрата висмута Bi(NO3)3 ·

5H2O (ч. д. а., CAS 10035-06-0) в стехиометри-
ческом соотношении. Соли растворяли в мини-
мальном количестве разбавленной азотной кис-
лоты для подавления гидролиза нитрата висмута
и добавляли растворенную в горячей дистилли-
рованной воде винную кислоту из расчета 3 моль
винной кислоты на 2 моль суммарного количе-
ства катионов железа(III) и висмута(III) соглас-
но стехиометрии образования смешанных тарт-
ратов. Затем раствор доводили дистиллирован-
ной водой до объема 150 мл, что соответствова-
ло концентрации 0.13 моль/л как ионов Bi3+, так
и ионов Fe3+, а концентрация C4H6O6 состав-

ляла 0.39 моль/л. Это позволило избежать вы-
падения осадка нитратно-тартратных комплек-
сов типа [Bi(NO3)(H2O)3]C4H4O6 с температу-
рой разложения 400∘C [40], сократило стадий-
ность и время приготовления раствора. Величи-
ну рН раствора доводили до 1 добавлением кон-
центрированной азотной кислоты. Приготовлен-
ный раствор помещали в диспергатор установки
для синтеза феррита висмута (рис. 1).

Рабочий газ из компрессора поступал в каме-
ру диспергатора (2 на рис. 1), где при встрече
с воздушным потоком жидкость разбивалась на
мелкие частицы размером 15–500 мкм (первич-
ный аэрозоль). Затем при столкновении с заслон-
кой происходило образование вторичного аэро-
золя с размером частиц от 0.8 до 2.0 мкм. Поток

1 2 4 4
8

7

6

3

3 3
5

Рис. 1. Принципиальная блок-схема установки для синтеза BiFeO3 методом спрей-пиролиза: 1 – компрессор,
2 – диспергатор, 3 – патрубки, 4 – резиновая пробка, 5 – реактор, 6 – печь МТП-2М, 7 – терморегулятор
Термодат-12РМ3, 8 – приемник для сбора нанопорошка.
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воздуха переносил аэрозоль в реакционную ка-
меру (5 на рис. 1), расположенную в малоинер-
ционной трубчатой печи МТП-2М, разогретой
до 770 ± 1∘C. Температуру в ходе реакции под-
держивали постоянной электронным термоста-
том Термодат-12РМ3 с установленной погреш-
ностью не более 1∘C. Температурный градиент
в реакционной камере не превышал 1∘C. Исхо-
дя из объемного расхода воздуха диспергатором
(9 л/мин), скорость прохождения реактора со-
ставляла 0.12 м/c, что соответствует времени син-
теза ∼1.6 с.

Значительно меньший размер частиц аэрозоля
раствора прекурсоров (в среднем в 3 раза) в срав-
нении с [36] позволил уменьшить время реакции,
что способствовало конструкционному упроще-
нию установки для спрей-пиролиза по сравне-
нию с [36]. Сбор частиц проводили пропускани-
ем газа носителя через воду (8 на рис. 1) без до-
полнительного нагревания. Затем порошок от-
фильтровывали и сушили на воздухе в течение 24
ч. Отжиг нанопорошка, синтезированного мето-
дом спрей-пиролиза, не проводили. Схему про-
текающих при синтезе процессов BFO-SP можно
представить следующим образом:

Fe(NO3)3 + Bi(NO3)3 + 3C4H6O6
−HNO3
−−−−−−→

−HNO3
−−−−−−→ FeBi(C4H4O6)3

+ O2−H2O, CO2
−−−−−−−−−−−−−−−−−−−→ BiFeO3.

Необходимо отметить, что тартраты висмута и
железа, согласно [41, 42], склонны к образованию
разнообразных хелатных комплексов, как гомо-
ядерных, так и полиядерных, а в кислой среде
возможно образование растворимых в воде ком-
плексов типа Bi(HC4H4O6)4

–. Поэтому с высо-
кой долей вероятности можно предполагать про-
текание процессов комплексообразования в ходе
синтеза BFO-SP.

Феррит висмута синтезировали также цитрат-
ным методом (BFO-C) (рис. 2) по модифици-
рованной нами методике [43, 44]. Стехиометри-
ческое количество пентагидрата нитрата висму-
та (ч. д. а., CAS 10035-06-0) и нонагидрата нит-
рата железа (ч. д. а., ТУ 6-09-02-553-96) отдель-
но растворяли в 100 мл дистиллированной во-
ды при непрерывном перемешивании. Раство-
ры нитратов смешивали и при постоянном пе-
ремешивании в течение 30 мин при комнатной
температуре добавляли лимонную кислоту (х. ч.,
ГОСТ 3652-69) из расчета двукратного превы-

Механическое 
измельчение 

и отжиг
Выпаривание

Автосжигание

Формирование
золя

t = 60°C
pH~7

NH3

t = 600°Ct = 600°C

t = 110°C
pH~7

Нагрев

Нагрев

BiFeO3

Bi(NO3)3 · 5H2O

Fe(NO3)3 · 9H2O

C6H8O7
+
+

Нагрев

Рис. 2. Схема синтеза феррита висмута цитратным ме-
тодом.

шения числа моль лимонной кислоты над сум-
марным количеством моль катионов железа и
висмута исходя из стехиометрии для образова-
ния цитратных комплексов металлов [45]. Значе-
ние pH доводили до 7 путем добавления по кап-
лям 25%-ного водного раствора аммиака (ГОСТ
3760-79), поскольку цитраты висмута растворя-
ются в нем c образованием различных аммоний-
ных форм цитратов [42]. На схеме приведены
наиболее вероятные, согласно [42, 46], формы
при заданном мольном соотношении катионов
металлов и цитрат-ионов, хотя, согласно [47], в
похожих системах никель–висмут–цитрат и ко-
бальт–висмут–цитрат при рН 7 устойчивы ге-
терополиядерные комплексы. Результирующий
золь перемешивали в течение 1 ч, автосжигание
геля происходило до образования мелкодисперс-
ного порошка. Образовавшийся в ходе синтеза
нитрат аммония также выступает в роли окис-
лителя, что способствует интенсификации про-
цесса [48]. Преимуществом этого метода являет-
ся образование полимерного предшественника с
достаточно равномерным распределением ионов
висмута(III) и железа(III):

Fe(NO3)3 + Bi(NO3)3 + 4C6H8O7
+ NH3·H2O−
−−−−−−−−−−−→

−NH4NO3
−−−−−−−−→ [Bi(C6H4O7)(C6H5O7)(H2O)2]4–+
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+[Fe(C6H6O7)2(H2O)2]– +O2– H2O, CO2, N2
−−−−−−−−−−−−−−−→ BiFeO3.

Синтезированный порошок подвергали от-
жигу в муфельной печи (SNOL 8.2/1100) для
удаления воды, остатков углерода и перекри-
сталлизации при температуре 600∘C в течение
1 ч, поскольку данные рентгенофазового анализа
(РФА) демонстрировали значимое присутствие
аморфной фазы. Выбор температуры и времени
отжига нанопорошка феррита висмута осуществ-
ляли на основании анализа литературных дан-
ных. В случае синтеза наночастиц BFO модифи-
цированным методом Печини примесные фазы
силленита и муллита появляются после отжига
порошка при 800∘C в течение 1.5–2 ч [48]. Для
полученного золь-гель методом BiFeO3 смеще-
ние равновесной реакции 1/49 Bi25FeO39 + 12/49
Bi2Fe4O9 ↔ BiFeO3 влево зафиксировали после
отжига при 600∘C в течение 65 ч [49]. Для син-
тезированного спеканием из оксидов висмута и
железа феррита висмута разными авторами экс-
периментально установлен интервал начала раз-
ложения наноразмерного BFO в 675–725∘C [50].
Таким образом, видно, что температура отжига
675∘C либо длительное время отжига вызывают
появление примесных фаз в образцах феррита
висмута. Опираясь на данные [51], где синтези-
рованный методом глицин-нитратного горения
рентгеноаморфный феррит висмута после отжи-
га при 550∘C в течение 2 ч демонстрирует отсут-
ствие как аморфной фазы, так и примесей, на-
ми был выбран отжиг при температуре 600∘C в
течение 1 ч, что оказалось приемлемым для по-
лучения кристаллического продукта без значи-
мой диссоциации BFO и подтверждено данными
РФА.

Методы исследования образцов

Для изучения фазового состава порошков фер-
ритов использовали рентгеновский дифракто-
метр Empyrean B.V. с медным анодом (λ =

= 1.54060 A). Начальный угол съемки 2θ состав-
лял 10∘, конечный – 80∘, шаг – 0.0200∘.

Расчет параметров решетки проводили по про-
грамме UnitCell (разработка Department of Earth
Sciences, University of Cambridge, находится в от-
крытом доступе).

Размер и форму частиц образцов феррита вис-
мута определяли по данным просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ) на микроско-

пе Carl Zeiss Libra-120 (Carl Zeiss NTS GmbH, Гер-
мания).

ИК-спектроскопические исследования (ин-
фракрасная спектроскопия, ИК) проводили на
ИК-Фурье-спектрометре Vertex-70 фирмы Bruker
с использованием приставки Platinum ATR с ал-
мазным кристаллом, позволяющей снимать
ИК-спектры в режиме нарушенного полного
внутреннего отражения без дополнительной
пробоподготовки в интервале волновых чисел
4000–400 см–1. Для каждого образца выполняли
256 сканов с разрешением 0.4 см–1. Обработку
результатов проводили в программе Opus 8.0
фирмы Bruker.

Энергодисперсионный анализ (энергодиспер-
сионная спектроскопия, ЭДС), установление
морфологических особенностей проводили на
растровом электронном микроскопе (РЭМ)
JSM-6380LV JEOL с системой микроанализа
INCA Energy 250 фирмы Oxford Instruments.
Гистограмму распределения частиц по размерам
строили с использованием программы ImageJ
1.53k (разработка National Institutes of Health,
США, находится в открытом доступе).

Методика исследования каталитических свойств

Каталитические свойства нанопорошка фер-
рита висмута исследовали с помощью модель-
ной реакции окисления метиленового оранжево-
го (МО) пероксидом водорода при естественном
освещении. Измерения концентрации красите-
ля осуществляли на спектрофотометре КФК-
3-01-ЗОМЗ. Для исследования каталитических
свойств феррита висмута готовили реакционный
раствор метиленового оранжевого с концентра-
цией 0.1 г/л с добавлением ацетатного буфера для
поддержания pH раствора 4.5. Приготовленный
реакционный раствор разделяли на части объе-
мом 6 мл, в каждую добавляли 0.100 г ферри-
та висмута и выдерживали в темноте в течение
60 мин для установления адсорбционного равно-
весия. После этого к 6 мл реакционного раствора
добавляли 0.15 мл 10%-ного раствора пероксида
водорода, что соответствовало его концентрации
75 ммоль/л. Концентрацию красителя определя-
ли по изменению оптической плотности раство-
ра через определенные промежутки времени при
аналитической длине волны 460 нм.

Каталитическую активность образцов опреде-
ляли путем расчета степени деструкции красите-

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 11 2024



ВЛИЯНИЕ МЕТОДА СИНТЕЗА НА СОСТАВ ФЕРРИТА ВИСМУТА 1527

ля по формуле:

W =
C0 −Cτ

C0
, (1)

где W – степень деструкции, C0 – концентра-
ция красителя в начальный момент времени, Cτ–
концентрация красителя в данный момент вре-
мени.

Все полученные результаты подвергали стати-
стической обработке. Соответствие распределе-
ния нормальному проверяли, используя крите-
рий согласия Колмогорова. Статистическую зна-
чимость различия в полученных эксперимен-
тальных данных проверяли тестом Стьюдента.
Доверительная вероятность α была принята за
0.95 в соответствии с ГОСТ Р 50779.22-2005 для
подобных исследований.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование синтезированных образцов

По данным РФА (рис. 3), образец BFO-SP, син-
тезированный методом спрей-пиролиза, не со-
держит примесей, все рефлексы на дифракто-
грамме соответствуют ферриту висмута, имею-
щему кристаллическую структуру ромбоэдриче-
ского перовскита. На дифрактограмме BFO-C,

синтезированного методом сжигания цитратно-
го геля, присутствуют рефлексы примесей малой
интенсивности, в частности следы антиферро-
магнитной фазы муллита Bi2Fe4O9 и парамагнит-
ной фазы силленита Bi25FeO39.

Таким образом, большая длительность процес-
са горения полимерного геля даже при меньшей
температуре по сравнению со спрей-пиролизом
приводит к незначительному содержанию при-
месных фаз в синтезированных образцах феррита
висмута. Существует возможность образования
силленита и муллита в процессе отжига порошка,
образовавшегося после сгорания геля, поскольку,
согласно [49], при термической обработке дис-
персных (∼120 нм) порошков, полученных золь-
гель методом, процесс разложения BiFeO3 с об-
разованием Bi2Fe4O9 и Bi25FeO39 начинается по-
сле отжига в течение 65 ч при 600∘C. Однако дан-
ные [48, 50] свидетельствуют о том, что отжиг в
течение 1.5–2 ч при температуре 675∘C и даже вы-
ше не приводит к диссоциации синтезированно-
го феррита висмута, а значит, присутствие сле-
довых количеств муллита Bi2Fe4O9 и силленита
Bi25FeO39 в образцах BFO-C является, вероятно,
особенностью примененной методики.

Параметр a элементарной ячейки синтезиро-
ванных порошков феррита висмута больше, то-

BiFeO3

Bi2Fe4O9

Bi25FeO39

10 20 30 40 50 60 70 80

2

1

2θ, град

Рис. 3. Дифрактограммы образцов BFO-SP (1) и BFO-C (2). Штриховые линии обозначают BiFeO3 [52].
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Таблица 2. Параметры решетки наночастиц образцов BFO-SP и BFO-C

Параметр решетки BiFeO3 [52] Образец BFO-SP Образец BFO-C

a, A 5.58 5.586 ± 0.001 5.590 ± 0.001

c, A 13.90 13.807 ± 0.004 13.701 ± 0.004

V, A3 374.80 373.21 ± 0.09 370.01 ± 0.09

Таблица 3. Элементный состав образцов BFO-SP и
BFO-C, ат. %

Образец Bi Fe O

BFO-SP 19.26 20.74 60.00

BFO-C 18.40 19.12 62.48

гда как параметр с меньше по сравнению с ли-
тературными данными (табл. 2). Более значимое
уменьшение параметра c приводит к уменьше-
нию объема элементарной ячейки, причем яр-
че это проявляется у образцов, синтезированных
методом сжигания цитратного геля.

ИК-спектры образцов феррита висмута
(рис. 4) позволяют выявить три линии погло-
щения с максимумами при 432–436, 527–530
и 665–667 см–1. Все три могут быть отнесены
к различным модам колебаний связей Fe–O
[53–55].

Среднее содержание Bi, Fe и O в образцах, по
данным ЭДС, приведено в табл. 3. Эти резуль-

таты хорошо согласуются с ожидаемым химиче-
ским составом для стехиометрических образцов.

По данным РЭМ (рис. 5а), образец BFO-
SP представлен агломератами преимуществен-
но сферической формы размером 0.9–6.3 мкм,
средний размер агломератов составляет 2.5 мкм
(рис. 5б). Синтезированный методом сжигания
цитратного геля BFO-C характеризуется пори-
стой микроструктурой с развитой поверхностью
(рис. 6а). Образование развитой пористой струк-
туры связано с обильным выделением газообраз-
ных продуктов (H2O, N2 и CO2) в ходе процесса
горения, что свойственно нанопорошкам, полу-
ченным данным методом. Образец представлен
крупными агломератами размером 20–101 мкм
(рис. 6б), их средний размер составляет 49 мкм.

Согласно данным ПЭМ (рис. 7а), образцы
BFO-SP представлены наночастицами разме-
ром ∼10 нм, агломерированными в более круп-
ные сферические образования (∼40 нм). По-
видимому, преобладающим процессом при син-
тезе образцов BFO-SP является быстрое форми-

400 900

665–667

527–530
432–436

1400 1900 2400

П
ог

ло
щ

ен
ие

 A
, %

Волновое число ν, см–1

2

1

Рис. 4. ИК-спектры образцов BFO-SP (1) и BFO-C (2).
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Рис. 5. РЭМ-изображение (а) и гистограмма распределения частиц по размерам (б) для образца BFO-SP.
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Рис. 6. РЭМ-изображение (а) и гистограмма распределения частиц по размерам (б) для образца BFO-C.
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Рис. 7. ПЭМ-изображение образцов BFO-SP (а) и BFO-C (б).
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рование большого числа зародышей новой фазы,
а не их рост, что обусловлено малым временем на-
хождения аэрозоля в зоне реакции и большими
расстояниями между кристаллами. Для образцов
BFO-С (рис. 7б) характерны наночастицы разме-
ром ∼30–60 нм со значительной степенью агло-
мерации.

Каталитические свойства образцов

Установлено, что наноразмерный феррит вис-
мута является достаточно эффективным катали-
затором разложения H2O2 и значительно усили-
вает окислительную деструкцию красителя мети-
ленового оранжевого.

Через 2 ч после начала реакции концентрация
МО в присутствии образца BFO-SP уменьшилась
в 2.6 раза, а в случае образца BFO-C – в 2 ра-
за (рис. 8). Статистическая обработка результа-
тов позволила установить значимость различий в
сходимости и средних значениях данных для об-
разцов BFO-SP и BFO-C.

Кинетические кривые окислительной деструк-
ции МО по форме соответствуют псевдопер-
вому порядку реакции. Оценку констант ско-
ростей проводили путем линеаризации кинети-
ческих зависимостей в логарифмических коор-
динатах (рис. 8). Константа скорости окисли-

тельной деструкции МО в присутствии образца
BFO-SP составила 0.0072 мин–1, а в присутствии
образца BFO-C – 0.0049 мин–1. Степень деструк-
ции метилового оранжевого через 2 ч после нача-
ла реакции без катализатора составила 7%, в при-
сутствии образца BFO-SP – 62%, а в присутствии
образца BFO-C – 51%.

Механизм окислительной деструкции МО в
исследованных процессах заключается в обра-
зовании сильных окислителей, прежде всего
∙OH и ∙ОOH, в процессе обратимого перехода
Fe2+ ↔ Fe3+. Поверхность BiFeO3 может быть
представлена в виде (Bi3+)(Fe3+)(O2–)3. В таком
случае, как и для ферритов со структурой шпи-
нели, поверхность частиц обладает двойствен-
ной природой и проявляет свойства как кислот
Льюиса за счет сильных электроноакцептроных
свойств катиона Fe3+, так и оснований Льюиса за
счет анионов кислорода O2– [56, 57].

Октаэдрические центры Fe3+ вследствие своих
электроноакцепторных свойств приводят к об-
разованию активных центров фентоноподобных
процессов Fe2+ [45, 58] и инициированию реак-
ции по схеме:

Fe3+ +H2O2 → Fe2+ +HOO∙ +H+,

Fe2+ +H2O2 → Fe3+ +HO∙ +OH–,
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Рис. 8. Кинетические кривые окисления МО пероксидом водорода (в координатах C/C0–τ: 1 – контрольный
раствор, 2 – с образцом BFO-C, 3 – с образцом BFO-SP; в координатах ln C–τ: 4 – с образцом BFO-C, 5 – с
образцом BFO-SP).
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Таблица 4. Сравнительный анализ каталитической активности феррита висмута в фентоноподобных реакциях
окисления

Образец Метод синтеза
Окисляемое

вещество
C(H2O2),
ммоль/л pH K, мин–1

Степень дес-
трукции W, % Ссылка

BiFeO3

(BFO-SP)
Спрей-
пиролиз

МО 75 4.5 0.0072 62
Наша

работа
BiFeO3

(BFO-C)
Сжигание

цитратного
геля

МО 75 4.5 0.0049 51

BiFeO3 Цитратный
метод

МО 61.5 4.5 0.00061 19

[59]
BiFeO3

Гидротермаль-
ный синтез

МО
61.5 4.5 0.0021 54

60 7 0.0010 20

BiFeO3 Соосаждение
(36 часов)

МО 61,5 4.5 0.0048 82

BiFeO3 Золь-гель Фенол 1 2.5 – 12 [60]

BiFeO3 Золь-гель Тетрациклин 9.8 4 – 74 [61]

Композит
BiFeO3/
биоуголь

Сжигание
цитратного

геля

Метиленовый
синий

– 3 0.012 – [62]

BiFeO3 Золь-гель Масляные
отходы

– Щелочная
среда

– 20 [63]

2H2O2 → HO∙ +HOO∙ +H2O.

Радикалы-окислители вступают во взаимодей-
ствие с молекулой красителя и окисляют ее в об-
щем виде по схемам:

Dye + ∙OH→ Intermediates→ CO2 +H2O,

Dye + ∙OOH→ Intermediates→ CO2 +H2O.

Различие в каталитических свойствах BFO,
синтезированного разными методами, может
быть связано с наличием в образце BFO-C при-
месной фазы силленита Bi25FeO39, обедненной
железом в сравнении с BiFeO3. Свой вклад, ви-
димо, вносит и меньший размер частиц BFO-SP,
что увеличивает удельную поверхность феррита
и число активных центров катализа.

Таким образом, можно говорить о выраженном
влиянии метода синтеза на характеристики и ка-
талитическую активность наноразмерного фер-
рита висмута. Это подтверждают и данные [59]
для BFO, синтезированного цитратным и гидро-
термальным методами (табл. 4). Так, при уста-
новленном оптимальном значении рН 4.5 и кон-

центрации H2O2 61.5 ммоль/л степень дестру-
ции МО в присутствии BFO, синтезированного
гидротермальным методом, составляет 54% через
300 мин, тогда как для BFO, полученного цитрат-
ным методом, это значение значительно мень-
ше (19%). Согласно [59], максимальная степень
очистки раствора от красителя в ходе фентоно-
подобной реакции окисления характерна для мо-
нокристаллического BFO, полученного методом
соосаждения при 95∘C в течение 36 ч на масляной
бане, и составляет 82% после 300 мин реакции.

Таким образом, BFO является перспективным
многофункциональным катализатором для про-
цессов очистки сточных вод с настраиваемой ка-
талитической активностью, в том числе и за счет
выбора метода синтеза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами спрей-пиролиза и сжигания цит-
ратного геля синтезированы образцы нанораз-
мерного феррита висмута. Показано, что ме-
тод синтеза оказывает определяющее влияние на
структуру и каталитические свойства образцов.
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Степень деструкции метиленового оранжевого в
фентоноподобной реакции в присутствии образ-
ца BFO-SP составляет 62%, в присутствии образ-
ца BFO-C – 51%, что связано со структурными
особенностями образцов и, возможно, примесью
силленита в BFO-C.
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THE INFLUENCE OF THE SYNTHESIS METHOD ON THE

COMPOSITION, MORPHOLOGY AND CATALYTIC PROPERTIES

OF NANO-SIZED BISMUTH FERRITE

E. V. Tominaa, b, *, N. A. Kurkinb, I. S. Cherednichenkob, A. N. Lukinb

aVoronezh State University of Forestry and Technologes named after G. F. Morozov, Voronezh, 394087 Russia
bVoronezh State University, Voronezh, 394018 Russia

*e-mail: tomina-e-v@yandex.ru

Nanocrystalline bismuth ferrite was synthesized using spray pyrolysis and citrate combustion
methods. BiFeO3 samples were characterized by X-ray diffraction, infrared spectroscopy, scanning
and transmission electron microscopy, and energy-dispersive X-ray spectroscopy. The citrate and
spray pyrolysis samples of bismuth ferrite were tested as catalysts for the Fenton-like reaction of the
oxidative destruction of methyl orange. The influence of the synthesis method on the composition,
morphology of bismuth ferrite particles, as well as catalytic activity has been established. The
kinetics of the oxidative destruction of the dye in the presence of bismuth ferrite samples is
satisfactorily described by a pseudo-first order model; the reaction rate constant in the case of
BiFeO3 synthesized by spray pyrolysis is 0.0072 min–1, for citrate BiFeO3 it is slightly less –
0.0049 min–1. The degree of destruction of methyl orange in 120 minutes without a catalyst is 7%,
in the presence of spray pyrolysis bismuth ferrite – 62%, in the presence of citrate bismuth ferrite –
51%.

Keywords: spray pyrolysis, citrate sol-gel, Fenton reaction
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Проведен синтез керамических образцов гексаферрита бария BaFe12O19 с высокими значениями
коэрцитивной силы. Методом гидротермального синтеза получен нанопорошок BaFe12O19, харак-
теризующийся коэрцитивной силой Hc = 445 кА/м. Его спекание проводили при низкой темпера-
туре (900∘C) для сохранения зерен в однодоменном состоянии. Для осуществления спекания при
такой низкой температуре к гексаферриту добавляли B2O3 или Bi2O3. Изучено влияние количества
и типа добавки на фазовый состав, микроструктуру и магнитные свойства спеченного гексаферри-
та. Показано, что при использовании Bi2O3 (в форме 0.5, 1 или 3 мас. % Bi(NO3)3) после спекания
не происходит изменения фазового состава, в то время как B2O3 (в форме 0.5, 1 или 3 мас. % H3BO3)
приводит к частичной трансформации гексаферрита в гематит α-Fe2O3. Обнаружено, что с ростом
концентрации Bi2O3 или B2O3 средний размер зерен BaFe12O19 увеличивается, но не превышает
критический размер однодоменности. Это обеспечивает высокие значения Hc спеченных образ-
цов (370–420 кА/м), по которым они превосходят большинство известных марок незамещенных
гексаферритов.

Ключевые слова: гексаферрит бария, оксид бора, оксид висмута, жидкофазное спекание, магнит-
ные свойства
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ВВЕДЕНИЕ

Гексагональные ферриты M-типа (BaFe12O19

и SrFe12O19) являются одними из самых рас-
пространенных магнитотвердых материалов и
широко используются в качестве постоянных
магнитов. По основным характеристикам –
максимальному энергетическому произведению
BHmax, коэрцитивной силе Hc, намагниченности
M – ферритовые магниты уступают аналогам
(SmCo, NdFeB и альнико) [1], но обладают пре-
имуществами экономического и эксплуатацион-
ного характера (распространенность исходного
сырья, низкая себестоимость, высокая хими-
ческая стабильность, стойкость к коррозии).

Благодаря этим факторам ферритовые магни-
ты являются количественно доминирующим
продуктом на рынке постоянных магнитов [2].

На протяжении многих лет предпринимают-
ся попытки улучшить характеристики ферри-
товых магнитов. Подобные исследования отча-
сти мотивированы стремлением заменить ред-
коземельные магниты и таким образом сни-
зить себестоимость соответствующей продук-
ции, а также избавиться от зависимости от стран-
поставщиков редкоземельных элементов. По-
дробнее ознакомиться с достижениями в этом
направлении можно в обзорной работе [3]. Ав-
торы [3] выделяют три основных стратегии мо-
дификации ферритовых магнитов: 1) измене-
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ние химического состава; 2) изменение микро-
структуры; 3) разработка композитов магнито-
мягкий/магнитотвердый материал.

Зависимость магнитных параметров ферритов
от их состава – довольно известное явление. Этой
теме посвящено большое число работ [4–13], что
обусловлено широкой вариативностью потенци-
альных объектов исследования. Однако на дан-
ный момент, согласно [3], единственными фер-
ритами сложного состава, имеющими практи-
ческое применение в качестве постоянных маг-
нитов, являются LaCo-гексаферриты. Использо-
вание таких компонентов, как кобальт и лан-
тан, увеличивает стоимость ферритовых магни-
тов, так что поиск альтернативных допантов яв-
ляется актуальной задачей.

Композиты магнитомягкий/магнитотвердый
материал должны, по-видимому, сочетать в себе
высокую намагниченность магнитомягкой фа-
зы и высокую коэрцитивность магнитотвердого
компонента. На практике реализовать такой под-
ход не всегда удается, и в получаемых композитах
либо существенно снижается коэрцитивная си-
ла [14], либо повышение намагниченности
очень незначительно [15]. Стоит отметить, что
есть и впечатляющие результаты [16], но для
их достижения требуются довольно сложные
технологии.

К микроструктурным факторам, влияющим на
магнитные свойства ферритов, в первую очередь
следует отнести морфологию и размер зерен, на-
личие пор и включений сторонних фаз. Пере-
численные дефекты тормозят движение домен-
ных границ, что способствует увеличению ко-
эрцитивной силы, но при этом сопровождается
снижением намагниченности [17]. В связи с этим
модифицировать магнитные свойства ферритов
за счет изменения микроструктуры предпочита-
ют посредством управления формой [18] и разме-
ром [19] зерен. Особый интерес представляют на-
ноструктурированные гексаферриты, в которых
каждое зерно является однодоменной частицей.
В этом случае доминирующим механизмом пере-
магничивания является поворот магнитных мо-
ментов, который требует более сильных магнит-
ных полей, чем движение доменных границ. Из
этого следует, что магниты из наноструктуриро-
ванных ферритов должны обладать повышенной
коэрцитивной силой.

В связи с активным развитием в последние
десятилетия нанотехнологий получение гекса-
гональных ферритов в наноструктурном состо-
янии можно считать решенной задачей. Дей-
ствительно, огромное число работ демонстрирует
возможность синтеза наночастиц гексаферритов
различного состава методами золь-гель [20, 21],
гидротермального синтеза [22, 23], соосаждения
[24, 25] и другими [26, 27]. Получаемые порошки
демонстрируют относительно высокие значения
коэрцитивной силы (>400 кА/м). В то же время
формирование керамики из такого порошка за-
частую приводит к существенному снижению ко-
эрцитивности. Это явление обусловлено тем, что
спекание ферритов происходит при высоких тем-
пературах (∼1200∘C) и в течение длительного вре-
мени, что приводит к значительному росту зерен
и, как следствие, потере наноструктурного состо-
яния.

Цель настоящей работы – получение из на-
нопорошка гексаферрита бария керамики с вы-
сокими значениями коэрцитивной силы, прису-
щими исходному порошку (>400 кА/м). Для до-
стижения поставленной задачи применяли тех-
нологию жидкофазного спекания, которая поз-
волила существенно снизить температуру и вре-
мя спекания и, соответственно, ограничить рост
зерен. Сущность метода заключается в добавле-
нии к спекаемому порошку небольшого коли-
чества легкоплавкого вещества. Данная техноло-
гия применяется для получения низкотемпера-
турной керамики различного состава [28–30], а в
качестве добавок, как правило, используются ок-
сиды (B2O3 [31], Bi2O3 [32], V2O5 [33]), эвтекти-
ки [34, 35] и стекла [36] с температурой плавления
<900∘C.

Наиболее известными легкоплавкими добав-
ками, применяемыми для получения ферритовой
керамики, являются оксид бора (Tпл = 450∘C)
и оксид висмута (Tпл = 817∘C). Спеканию гек-
саферрита в присутствии B2O3 или Bi2O3 посвя-
щено множество работ, в том числе демонстри-
рующих эффективность этих добавок [37, 38].
Данную работу выделяют следующие особен-
ности. Во-первых, в большинстве публикаций
B2O3/Bi2O3 входит в состав шихты [39, 40], ис-
пользуемой для получения феррита по керами-
ческой технологии, а не смешивается с готовы-
ми наночастицами BaFe12O19. Это обусловлено
тем, что в таких исследованиях целью, как пра-
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вило, является снижение температуры спекания
или повышение плотности ферритов, а не полу-
чение керамики с большой коэрцитивной силой.
Во-вторых, термическую обработку в данной ра-
боте проводили при 900∘C, что значительно ни-
же, чем в других исследованиях, где добавки так-
же смешивали с готовым ферритом перед спека-
нием [37, 41].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Наночастицы гексаферрита бария были полу-
чены методом гидротермального синтеза. В ка-
честве прекурсора использовали смесь водного
раствора нонагидрата нитрата железа Fe(NO3)3 ·

9H2O и нитрата бария Ba(NO3)2 с водным рас-
твором гидроксида натрия NaOH в соотношении
60 : 20 мл соответственно. Растворы готовили из
расчета, что в конечном объеме (80 мл) концен-
трация ионов железа составит 0.25 моль/л, отно-
шение Fe3+ : Ba2+ будет равно 9 (как оптимальное
для получения наибольшего выхода гексаферри-
та [42]), а отношение OH– : NO3

– – 2.5. Полу-
ченные растворы смешивали в тефлоновом ста-
кане объемом 100 мл, который загружали в ав-
токлав. Автоклав помещали в муфельную печь,
нагревали до 180∘C в течение 2 ч и выдержи-
вали при этой температуре 4 ч. Разделение по-
лученного осадка и жидкой фазы осуществляли
посредством последовательных операций декан-
тации и добавления дистиллированной воды до
тех пор, пока величина pH декантата не дости-
гала 7. Далее осадок сушили в термостате при
90∘C в течение 8 ч. Сухой остаток перемалыва-
ли в агатовой ступке, отжигали на воздухе при
900∘C в течение 1 ч (скорость нагрева состав-
ляла 15 град/мин) и охлаждали вместе с печью
естественным образом. Для удаления возможных
примесей (BaFe2O4, BaCO3) порошок промыва-
ли 10%-ным раствором соляной кислоты.

Порошки для спекания керамики готовили
следующим образом. Предварительно готовили
водные растворы борной кислоты (H3BO3) или
нитрата висмута (Bi(NO3)3) с расчетом на то,
что при полном выпаривании масса осадка со-
ставит 0.5, 1 или 3% от массы навески порошка
гексаферрита. Для предотвращения образования
нерастворимого нитрата висмутила (BiONO3) в
раствор нитрата висмута добавляли уксусную
кислоту. Полученные растворы по каплям добав-
ляли к навескам феррита с некоторыми интер-

валами. Между каждым интервалом порошок су-
шили при 80∘C до полного удаления влаги, а за-
тем перемешивали. Такую процедуру использо-
вали для того, чтобы H3BO3 или Bi(NO3)3 непо-
средственно покрывали частицы, осаждаясь на
их поверхности после выпаривания воды. По-
лученные смеси прокаливали в течение 1 ч при
350 и 750∘C для порошков с добавкой H3BO3

или Bi(NO3)3 соответственно. Согласно данным
[43, 44], эти температуры должны быть достаточ-
ны для полного разложения борной кислоты и
нитрата висмута на оксиды бора и висмута соот-
ветственно. Полученные смеси прессовали в пла-
стины 1 × 1 см2 на гидравлическом прессе с уси-
лием 8 т. Толщина полученных пластин состав-
ляла ∼0.7 мм. Также в качестве референтного об-
разца изготавливали пластину из чистого порош-
ка BaFe12O19. Пластину отжигали на воздухе при
900∘C (скорость нагрева составляла 5 град/мин)
в течение 1 ч, а затем охлаждали вместе с печью
естественным образом.

Фазовый анализ полученных образцов
проводили в Центре коллективного поль-
зования ИОНХ РАН на рентгеновском
дифрактометре Bruker D8 Advance (CuKα-
излучение, λ = 0.154 нм, U = 40 кВ, I =
= 40 мА). Полученные дифрактограммы об-
рабатывали методом Ритвельда в программе
Profex [45]. Кажущуюся плотность полученных
пластин оценивали методом гидростатического
взвешивания. Магнитные параметры измеряли с
помощью вибромагнетометра JDAW-2000D. Для
изучения микроструктуры пластин использовали
атомно-силовой микроскоп NT-MDT NTEGRA
Prima, а для порошка – просвечивающий элек-
тронный микроскоп JEOL JEM-2100.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Прежде всего следует привести результаты ис-
следования порошка гексаферрита бария и под-
твердить его однофазность и наноструктурное
состояние. На рис. 1а представлены результаты
обработки рентгеновской дифрактограммы по-
лученного образца. Для построения модели ис-
пользовали только карточку BaFe12O19 (COD-
1008326). Видно, что на дифрактограмме отсут-
ствуют следы сторонних фаз. Микрофотографии
порошка представлены на рис. 1б. Часто гекса-
феррит кристаллизуется в форме тонких гексаго-
нальных пластинок [46, 47], однако из-за особен-
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ностей синтеза морфология кристаллитов мо-
жет изменяться [48]. Полученные частицы име-
ют дисковидную форму с диаметром до 200 нм
и толщиной до 70 нм. Относительно низкая ве-
личина отношения диаметра к толщине (∼3), на-
блюдаемая у полученных частиц, является пред-
почтительной для повышения коэрцитивной си-
лы ферритовых магнитов.

Для удобства описания результатов исследова-
ния целесообразно предварительно ввести мар-
кировку образцов. Шифр образца состоит из на-
звания катиона металла в составе легкоплавкой
добавки и числа, соответствующего количеству
добавки в мас. % (например, Bi-0.5, B-3 и т. д.).

Следует отметить, что различия в получен-
ных образцах наблюдались даже визуально. Ка-
чественные характеристики пластин представле-
ны в табл. 1. Кроме того, в табл. 1 представ-
лены результаты измерения кажущейся плотно-
сти образцов, что позволяет количественно оце-
нить влияние добавок на спекание феррита. Так,
во всех случаях, кроме образца B-3, плотность
ферритов, изготовленных с использованием до-
бавок, на ∼10% выше, чем у референтного об-
разца, и составляет 83.3–88.8% от теоретиче-
ской (5.27 г/см3). Вероятно, пониженное значе-
ние плотности пластины B-3 связано с ее выде-
ляющимся фазовым составом. Обращает на себя

внимание и тенденция уменьшения плотности с
ростом концентрации оксида висмута. Возмож-
но, это связано с летучестью Bi2O3. Испаряясь,
оксид висмута вызывает образование пор. Из-за
малого времени спекания эти поры не успевают
выйти на поверхность или зарасти, что приво-
дит к наблюдаемому снижению плотности. Тем
не менее на основании полученных данных мож-
но заключить, что в определенном количестве
выбранные легкоплавкие добавки в значитель-
ной степени способствуют спеканию гексафер-
рита при таких низких температурах, как 900∘C.

Рентгеновские дифрактограммы полученных
образцов представлены на рис. 2. Для моделиро-
вания дифрактограмм образцов с добавкой B2O3

вводили две фазы: гексаферрит бария и гема-
тит (α-Fe2O3). По политермическому разрезу фа-
зовой диаграммы системы BaO–Fe2O3–B2O3 на
линии B2O3–BaFe12O19 [49] видно, что из распла-
ва B2O3–BaFe12O19 всегда кристаллизуется гема-
тит, так что его присутствие в образцах предска-
зуемо. Несмотря на небольшое количество гема-
тита в пластинах B-0.5 и B-1 (∼1.3 и 1.8 мас. %
или 8.4 и 11.3 мол. % соответственно), его наи-
более интенсивный пик (104) может быть одно-
значно выделен на дифрактограмме. В случае об-
разца B-3, напротив, доля оксида железа состав-
ляет 18.8 мас. % (61.7 мол. %), что представляет-

20 30

Модель
Эксперимент

χ2 3.01
Rwp 1.25
Rexp 0.72
a, нм 0.589
c, нм 2.32

Разностная кривая

40 50 60

I

2θ, град

(а) (б)

100 нм

200 нм

Рис. 1. Результаты исследования порошка BaFe12O19: (а) – рентгеновская дифрактограмма; (б) – электронные
микрофотографии.
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Таблица 1. Плотность и качественные характеристики пластин BaFe12O19.

Образец Цвет Усадка Плотность, г/см3

Референтный Коричневый* Не наблюдается 4.12

B-0.5 Темно-коричневый Не наблюдается 4.39

B-1 Черный Наблюдается 4.51

B-3 Мраморная текстура, черный с
красно-коричневыми вкраплениями

Наблюдается 4.01

Bi-0.5 Темно-коричневый Наблюдается 4.68

Bi-1 Черный Наблюдается 4.56

Bi-3 Черный Наблюдается 4.5

*Соответствует цвету исходного порошка BaFe12O19.

ся непропорционально высокой величиной, учи-
тывая использование всего 3 мас. % борной кис-
лоты (или 1.7 мас. % оксида бора). Такая осо-
бенность взаимодействия гексаферрита с окси-
дом бора была продемонстрирована ранее: в ра-
боте [50] при использовании 5 мас. % B2O3 до-
ля гематита составляла ∼50 мас. % (по оценке
соотношения интенсивностей пиков дифракто-
грамм). В настоящей работе гексаферрит бария
до взаимодействия с оксидом бора находился в
наноструктурном состоянии, вследствие чего его
реакционная способность была повышена. Ве-
роятно, нетипичные характеристики указанно-
го образца (низкое значение плотности и окрас-
ка) связаны с высокой концентрацией сторонней
фазы. При использовании оксида висмута в каче-

стве легкоплавкой добавки в образцах гексафер-
рита не наблюдается образования сторонних фаз.

Следует отметить, что для пластин и исходного
порошка наблюдаются различия в соотношени-
ях интенсивностей рефлексов на дифрактограм-
мах. Это объясняется тем, что в гексаферрито-
вой керамике часто возникает спонтанная тек-
стура за счет ориентации пластинчатых кристал-
литов по оси прессования [51]. Наличие такой
текстуры можно заметить при сравнении мик-
роснимков исходного порошка (рис. 1) и полу-
ченных пластин (рис. 3). На снимках порошка
некоторые частицы имеют вытянутую форму –
это визуальный эффект наблюдения пластинча-
тых кристаллитов, лежащих на боковой поверх-
ности. Под действием давления такие частицы

I

B-0.5

B-1

B-3

Эксперимент
Модель
Разностная кривая

α-Fe2O3

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7570

I

Bi-0.5

Bi-1

Bi-3

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7570
2θ, град 2θ, град

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы пластин BaFe12O19.
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поворачиваются и ложатся на плоскую сторону,
вследствие чего на изображении характеризуют-
ся другой формой.

Микроструктура поверхности полученных
пластин представлена на рис. 3. В некоторых
случаях явно наблюдается увеличение размера
зерен (в образцах с B2O3 и Bi-3 кристаллиты
больше, чем в Bi-0.5 и Bi-1). При этом все
кристаллиты остаются в пределах размеров
однодоменности (<500 нм [52]). Увеличение
размеров кристаллитов, а также изменение их
формы характерно для жидкофазного спекания
систем с взаимодействующими компонентами.
Так, с уменьшением размеров частиц твердой
фазы увеличивается их растворимость. Вслед-
ствие этого при наличии частиц разной фракции
через жидкую фазу происходит массоперенос от
мелких зерен к более крупным, которые увели-
чиваются в размерах, а также принимают более
равновесную форму.

Петли магнитного гистерезиса изготовленных
образцов и исходного порошка показаны на
рис. 4. Магнитные параметры образцов (намаг-
ниченность насыщения Ms, остаточная намаг-

ниченность Mr и коэрцитивная сила Hc) пред-
ставлены в табл. 2. В большинстве случаев раз-
ница в значениях Ms и Mr между спеченными
образцами и порошком составляет не более 5%.
Исключением является образец B-3, в котором
низкая намагниченность обусловлена наличием
большой доли слабомагнитного гематита. Зави-
симость Ms от количества легкоплавкой добав-
ки носит немонотонный характер в силу одно-
временного действия различных факторов. Так,
повышению Ms может способствовать уменьше-
ние доли поверхностных атомов с нарушенными
обменными взаимодействиями вследствие роста
кристаллитов. С другой стороны, наличие сто-
ронних немагнитных фаз – непосредственно до-
бавок и соединений, образующихся при термиче-
ской обработке, – снижает общую намагничен-
ность. Кроме того, висмут и бор могут частично
входить в решетку гексаферрита [53, 54], что, в
зависимости от их распределения по кристалло-
графическим позициям, может приводить как к
снижению, так и к увеличению Ms. Так, B3+ из-
вестен предпочтением к тетраэдрическим узлам
в оксидах [55] и, в частности, в решетке гекса-

Bi-0.5 Bi-1 Bi-3

B-0.5 B-1 B-3

500 нм 500 нм 500 нм

500 нм 500 нм 500 нм

Рис. 3. АСМ-изображения поверхности пластин BaFe12O19.
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Рис. 4. Петли магнитного гистерезиса порошка BaFe12O19 и полученных пластин.

феррита [53]. Замещение железа в позиции 4 f1
должно приводить к увеличению Ms. При пере-
ходе от образца B-0.5 к B-1 действительно име-
ет место небольшое увеличение Ms от 62.94 до
63.27 А м2/кг. Этот эффект, с другой стороны,
можно объяснить ростом и улучшением кристал-
личности отдельных зерен вследствие интенси-

фикации спекания в присутствии достаточного
количества B2O3. Также с учетом существенной
разницы в ионных радиусах B3+ (11 пм) и Fe3+

(49 пм) [56] при таких замещениях ожидается
уменьшение параметров решетки, однако замет-
ных сдвигов рефлексов на дифрактограммах не
наблюдается (рис. 2). Таким образом, есть осно-
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Таблица 2. Магнитные характеристики полученных образцов BaFe12O19

Количество добавки,
мас. %

Намагниченность
насыщения, A м2/кг

Остаточная намагни-
ченность, A м2/кг Коэрцитивная сила, кА/м

H3BO3 Bi(NO3)3 H3BO3 Bi(NO3)3 H3BO3 Bi(NO3)3

Порошок 65.88 34.25 447.94

Референтный образец 66.47 33.17 408.95

0.5 62.94 65.51 32.44 32.87 417.22 420.81

1 63.27 66.06 31.97 33.21 384.68 424.07

3 55.10 67.09 28.09 33.69 396.06 371.31

вания полагать, что в данном случае бор не вхо-
дит в решетку гексаферрита, по крайней мере в
существенном количестве. В отличие от бора, по-
ложение висмута в решетке гексаферрита менее
предсказуемо. Во-первых, Bi3+ может занимать
октаэдрические узлы [55], т.е. замещать железо
в позициях 12k, 4 f2 или 2a [57]. Во-вторых, ион
Bi3+ достаточно крупный и может занимать кис-
лородные кубооктаэдры [55], т.е. позиции Ba2+ в
гексаферритах [58, 59]. В-третьих, есть мнения,
что в ферритах Bi3+ может переходить в Bi5+ [60,
61]. В природных оксидах Bi5+ преимущественно
локализуется в кислородных октаэдрах [55], но в
литературе встречаются случаи вхождения Bi5+ в
тетраэдрические позиции, в том числе в структу-
рах ферритов [62]. При замещениях Bi3+ → Ba2+

и Bi5+ → Fe3+ необходима реализация механиз-
мов компенсации избыточного положительного
заряда, например образование вакансий Fe3+ или
переход Fe3+ → Fe2+. Из всего вышеперечислен-
ного можно заключить, что вхождение висмута
в структуру гексаферрита может приводить как
к увеличению, так и к уменьшению параметров
решетки. При этом на дифрактограммах не на-
блюдается существенного смещения рефлексов с
ростом концентрации Bi2O3. Конечно, это мож-
но объяснить тем, что одновременно реализуют-
ся различные варианты замещений висмутом же-
леза или бария, а сопутствующие эффекты уве-
личения и уменьшения решетки компенсируют
друг друга. С другой стороны, проще допустить,
что висмут, как и бор, не входит в структуру гекса-
феррита в значительных количествах. Тогда сле-
дует пояснить наблюдаемый рост намагничен-
ности насыщения с увеличением концентрации
Bi2O3, в том числе превышение значения Ms ис-
ходного порошка. Как в порошке, так и в пла-

стинах значения Ms не достигают теоретической
величины 72 А м2/кг. Можно предположить, что
рост Ms в образцах Bi связан с улучшением кри-
сталлической структуры зерен за счет благопри-
ятных условий жидкофазного спекания, вслед-
ствие чего намагниченность насыщения начина-
ет приближаться к теоретическому значению, но
не достигает его, поскольку одновременно с этим
растет количество немагнитной фазы Bi2O3.

Коэрцитивная сила также немонотонно изме-
няется с ростом концентрации добавок. В слу-
чае референтной пластине Hc на 8.7% меньше,
чем для порошка. Это можно объяснить тем,
что в спрессованном образце частицы находят-
ся в непосредственном контакте, вследствие че-
го магнитные взаимодействия между ними уси-
ливаются, а коэрцитивная сила снижается. Дан-
ный эффект характерен для всех пластин, так
что ни для одного образца не достигнута вели-
чина Hc, соответствующая значению исходно-
го порошка. Различия в величине коэрцитив-
ной силы в пластинах с разными концентраци-
ями и типом добавок могут быть обусловлены
несколькими факторами: размерами зерен, ко-
личеством немагнитной фазы и плотностью об-
разцов, отражающей количество пор и степень
контакта между частицами. Принимая во вни-
мание эти факторы, наблюдаемые изменения в
Hc можно объяснить следующим образом. С од-
ной стороны, даже в небольших концентраци-
ях добавка способствует увеличению плотности
феррита, что обеспечивает усиление взаимодей-
ствия между частицами и снижение Hc в пласти-
нах по сравнению с исходным порошком. С дру-
гой стороны, наличие добавки обеспечивает фор-
мирование между некоторыми зернами немаг-
нитной прослойки, которая ослабляет их взаимо-
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действие. Это приводит к тому, что значение Hc

пластин B-0.5 и Bi-0.5 выше, чем у референтного
образца. Дальнейшее увеличение концентрации
добавки (до 1 мас. %) приводит к разному эффек-
ту при использовании Bi2O3 или B2O3. В случае
B2O3 коэрцитивная сила снижается. Объяснить
это можно тем, что плотность образца B-1 выше,
чем B-0.5 (табл. 1). В таком случае и взаимодей-
ствие между частицами должно быть сильнее в
силу лучшего контакта между ними, что и при-
водит к снижению Hc. В случае Bi2O3 коэрцитив-
ная сила, напротив, увеличивается. Этот эффект
можно объяснить аналогичным образом: изме-
ренная плотность Bi-1 меньше, чем Bi-0.5. Сто-
ит отметить, что коэрцитивная сила Bi-1 больше,
чем B-1, несмотря на близкие значения плотно-
сти данных пластин. Это, в свою очередь, свя-
зано с различиями в размерах зерен этих образ-
цов (рис. 3). Повышение концентрации добавок
до 3 мас. % также приводит к противоположно-
му эффекту: при использовании Bi2O3 значение
Hc понижается, а при использовании B2O3 – по-
вышается. Уменьшение коэрцитивной силы в об-
разце Bi-3 обусловлено значительным ростом зе-
рен. Рост Hc у пластины B-3 можно объяснить
снижением плотности, а также образованием су-
щественного количества гематита, который, яв-
ляясь слабомагнитной фазой, способен препят-
ствовать взаимодействию между частицами гек-
саферрита [63].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По результатам исследования нанокерамики
гексаферрита бария, полученной в результате
жидкофазного спекания наночастиц BaFe12O19,
можно сделать следующие выводы:

1) Добавление к гексаферриту B2O3 или Bi2O3

в виде 0.5, 1 и 3 мас. % H3BO3 или Bi(NO3)3

соответственно приводит к увеличению плотно-
сти спеченной при 900∘C керамики с 4.12 до
4.39–4.68 г/см3 для всех образцов, кроме феррита
с добавкой 3 мас. % H3BO3, плотность которого
составляет всего 4.01 г/см3.

2) Спекание гексаферрита в присутствии B2O3

приводит к образованию гематита, количество
которого нелинейно зависит от концентрации
оксида бора.

3) Средние размеры зерен гексаферрита поло-
жительно коррелируют с концентрацией доба-
вок, однако в силу низкой температуры процесса

(900∘C) интенсивность роста кристаллитов недо-
статочна для их перехода в многодоменное состо-
яние.

4) Коэрцитивная сила спеченных гексафер-
ритов составляет 370–420 кА/м, что более чем
на 5% ниже, чем у исходного нанопорошка
BaFe12O19. Наибольшее значение коэрцитивной
силы (424 кА/м) достигнуто при спекании гекса-
феррита с добавкой 1 мас. % Bi(NO3)3. Намагни-
ченность насыщения данного образца составила
66.06 А м2/кг, что соответствует стандартным зна-
чениям для гексаферрита бария.
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SYNTHESIS AND STUDY OF SUBMICRON BARIUM

HEXAFERRITE CERAMICS OBTAINED BY LIQUID-PHASE

LOW-TEMPERATURE SINTERING OF BaFe12O19

NANOPARTICLES

A. Yu. Mironovicha, *, V. G. Kostishyna, H. I. Al-Khafajia, A. V. Timofeeva,
E. S. Savchenkoa, and A. I. Rilb

aNational University of Science & Technology “MISIS”, Moscow, 119049 Russia
bKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991

Russia
*e-mail: amironovich24@gmail.ru

In this work, the problem of obtaining ceramic samples of barium hexaferrite BaFe12O19 with high
values of coercivity was being solved. For this purpose, BaFe12O19 nanopowder with coercivity
Hc = 445 kA/m was synthesized by hydrothermal synthesis. Sintering was carried out at low
temperature (900∘C) to preserve the grains in a single-domain state. To perform sintering at such a
low temperature, B2O3 or Bi2O3 was added to the hexaferrite. The effect of the amount and type of
additive on the phase composition, microstructure and magnetic properties of sintered hexaferrite
was studied. It was shown that using Bi2O3 (in the form of 0.5, 1 or 3 wt.% of Bi(NO3)3) led to
no changes in the phase composition, while addition of B2O3 (in the form of 0.5, 1 or 3 wt.% of
H3BO3) resulted in partial transformation of hexaferrite into hematite α-Fe2O3. It was found that
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with increasing concentration of Bi2O3 or B2O3, the average grain size of BaFe12O19 increases,
but does not exceed the critical single-domain size. This provides high Hc values of the sintered
samples (370-420 kA/m), which makes them superior to most well-known brands of unsubstituted
hexaferrites.

Keywords: barium hexaferrite, boron oxide, bismuth oxide, liquid-phase sintering, magnetic
properties
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Получена серия хромофорных комплексов NiII(3,6-Cat)(Phen) (1), NiII(3,6-Cat)(DPQ) (2) и
NiII(3,6-Cat)(DPPZ) (3), где 3,6-Cat – 3,6-ди-трет-бутил-катехолатный дианион, на основе
1,10-фенантролина (Phen), дипиридо[3,2-d:2’,3’-f]хиноксалина (DPQ) и дипиридо[3,2-a:2’,3’-
c]феназина (DPPZ). Хромофоры 1–3 имеют незначительно искаженное планарное строение ко-
ординационного полиэдра и претерпевают фотоиндуцированный внутримолекулярный перенос
заряда лиганд–лиганд (ВЗМОдонор → НСМОакцептор), демонстрируя высокоинтенсивное погло-
щение света видимого и ближнего ИК-диапазонов. Комплексы 1–3 характеризуются высокой
термостабильностью и полнотой перехода в паровую фазу в условиях пониженного давления.
Соединение 1 обладает высокой летучестью, что делает его подходящим кандидатом для даль-
нейшего тестирования при изготовлении оптоэлектрических устройств по технологии “испаре-
ние–осаждение”.

Ключевые слова: никель(II), катехолат, фенатролин, перенос заряда, РСА, термохимические свой-
ства
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ВВЕДЕНИЕ

Химия “функциональных красителей” [1] ак-
тивно развивается благодаря широкому спек-
тру решаемых с их помощью прикладных задач.
К числу таких приложений можно отнести опто-
волоконные технологии [2–4], получение лю-
минесцентных [1, 5–7] и жидкокристаллических
материалов [8, 9], конструирование преобразова-
телей солнечной энергии [10–14], а также созда-
ние электрохромных стекол с поглощением све-
та, модулируемым приложенным напряжением
[15–18].

Одними из активно исследуемых в последние
годы веществ, интенсивно поглощающих свет,

являются соединения с выраженным разделе-
нием заряда на молекулярном уровне по типу
диполя (“донор–акцептор”) [19–22]. К числу
перспективных классов указанных хромофоров
следует отнести гетеролептические комплек-
сы переходных металлов вида Д–M–A, где Д –
лиганд-донор, M – металл, A – лиганд-акцептор.
Как правило, это бис-лигандные производные
металлов 10-й группы (Ni [22–28], Pd [28–33],
Pt [33–35]), для которых характерно плоско-
квадратное координационное окружение. Реже
в качестве Д–M–A-хромофоров выступают
координационно ненасыщенные соединения
Cu [25, 36–40] и Co [23], стерическая загружен-
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ность лигандных систем которых стабилизирует
четырехкоординированное состояние метал-
лоцентра без существенного тетраэдрического
искажения [23, 25, 39, 40]. Яркими примерами
соединений Д–M–A являются металлоком-
плексы на основе платформ α-дииминового
и o-бензохинонового типов, так называемые
хромофоры “диимин–MII–катехолат” [22–28,
31–33]. В подобных соединениях поглощение
электромагнитного излучения является движу-
щей силой переноса заряда между взаимно пла-
нарными молекулярными орбиталями – ВЗМО
электрононасыщенного и НСМО электроно-
дефицитного органических фрагментов [22,
24–26]. Преимуществами Д–M–A-хромофоров
являются относительная легкость “сборки”
молекулы и эффективное разделение зарядов
за счет наличия d-элемента в качестве линкера.
Как правило, перенос заряда “лиганд–лиганд”
в Д–M–A-хромофорах характеризуется относи-
тельно низкой энергией, весьма чувствительной
к изменению электронных свойств лиганд-
ных систем. Как следствие, вышеупомянутые
металлокомплексы обладают эффективным
поглощением (коэффициент экстинкции
ε = 103–104 М–1 см–1) электромагнитного
излучения в видимой и ближней ИК-областях
электронных спектров поглощения (ЭСП) [22,
24–26]. Учитывая, что излучение ближнего
ИК-диапазона составляет ∼45% солнечной энер-
гии [41], такие хромофоры важны при создании
преобразователей солнечной энергии. Пер-
спективным также представляется внедрение
электрохромных БИК-хромофоров в оптоволо-
конные технологии, работающие в диапазоне
телекоммуникационных длин волн [42, 43].
Современные оптоэлектронные устройства ос-
нованы на принципе многослойности, при этом
экономически выгодны материал-экономные
технологии, предполагающие использование
нано- и микрослоев. Одной из ключевых тех-
нологий послойного формирования устройства
является комбинация многократно повторяю-
щихся процессов испарения вещества и оса-
ждения его на подложку. Успешное применение
технологии “испарение–осаждение” невоз-
можно без изучения термического поведения
рабочего вещества, а именно: термостабильно-
сти, фазовых превращений, летучести и состава
паровой фазы.

К настоящему времени накоплена обшир-
ная библиотека хромофоров типа Д–М–А.
В то же время термохимические исследования
и апробация фотовольтаической активности
комплексов с переносом заряда представлены
единичными работами [44]. В рамках настоя-
щей работы осуществлена настройка энергии
переноса заряда “лиганд–лиганд” в ряду хро-
мофоров “диимин–MII–катехолат” путем
модификации электронных свойств акцеп-
торного лиганда фенантролинового типа. Так,
получены соединения NiII(3,6-Cat)(Phen) (1),
NiII(3,6-Cat)(DPQ) (2) и NiII(3,6-Cat)(DPPZ) (3),
где 3,6-Cat – 3,6-ди-трет-бутил-катехолат,
Phen – 1,10-фенантролин, DPQ – дипиридо[3,2-
d:2’,3’-f]хиноксалин, DPPZ – дипиридо[3,2-
a:2’,3’-c]феназин. Изучены оптические свойства
полученных хромофоров 1–3, а также их терми-
ческое поведение в зависимости от кристалли-
ческого строения и природы межмолекулярных
взаимодействий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез комплексов 1–3 и последующие ма-
нипуляции проводили в атмосфере аргона. Об-
разцы металлокомплексов 1–3, предназначен-
ные для элементного анализа, записи ЭСП в рас-
творах и термохимических исследований очища-
ли перекристаллизацией, после чего осушали от
следов растворителя при температуре 120–130∘C
при пониженном давлении форвакуумного на-
соса. Для записи ЭСП суспензий хромофоров
1–3 (в вазелиновом масле) использовали образ-
цы продуктов 1 · TГФ, 2 ·CH2Cl2, 2 ·C7H8 и 3 без
дополнительного осушения.

Синтез комплексов NiII(3,6-Cat)(Phen) (1),
NiII(3,6-Cat)(DPQ) (2) и NiII (3,6-Cat)(DPPZ) (3).
К раствору Ni(cod)2 (0.5 г, 1.8 ммоль) в толуоле
(15 мл) добавляли эквимолярное количество
соответствующего диимина (0.33 г, 1.8 ммоль
Phen; 0.42 г, 1.8 ммоль DPQ; 0.51 г, 1.8 ммоль
DPPZ) в том же растворителе (15 мл). Полу-
ченные реакционные смеси перемешивали в
течение 1 ч без нагрева, наблюдая смену цвета
раствора до коричнево-лилового, фиолетово-
го или болотного в случае интермедиатов с
Phen, DPQ и DPPZ соответственно. Добавление
раствора 3,6-DTBQ (0.4 г, 1.8 ммоль) в толу-
оле (10 мл) с последующим перемешиванием
в течение 30 мин способствовало изменению

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 11 2024



ХРОМОФОРЫ ДИИМИН–NiII–КАТЕХОЛАТ 1549

окраски реакционных смесей на темно-синюю,
болотно-зеленую и темно-болотную (комплексы
1–3 соответственно). При этом происходило
формирование мелкокристаллического иголь-
чатого темно-синего (соединения 1 и 2) либо
синевато-зеленого осадка (производное 3). Для
полноты выпадения осадка комплекса 3 толуол
был заменен дихлорметаном. Образовавшиеся
мелкокристаллические продукты были собраны
на стеклянном фильтре Шотта и промыты гекса-
ном (10 мл). Во время фильтрования изначально
темно-синий осадок комплекса 2 приобретал
темно-бордовый цвет.

Выход комплекса 1 0.66 г (79%).
Найдено для C26H28N2NiO2, %: C 67.83; H 6.32;

N 5.99.
Вычислено для C26H28N2NiO2, %: C 68.00;

H 6.15; N 6.10.
1H ЯМР-спектр (300 МГц, (CD3)2SO, 20∘C,
δ, м.д.): 1.37 (tBu, 18H), 5.99 (CHAr, 2H), 8.07
(CHAr, 2H), 8.15 (CHAr, 2H), 8.73 (CHAr, 1H,
J = 1.03), 8.75 (CHAr, 1H, J = 0.82), 8.77 (CHAr,
1H, J = 0.63), 8.80 (CHAr, 1H, J = 0.73).

ИК-спектр (вазелиновое масло, ν, см–1):
469 сл, 495 ср, 505 ср, 530 ср, 563 сл, 611 с, 646 с,
712 с, 748 ср, 765 с, 776 с, 812 ср, 835 с, 883 ср,
926 ср, 941 ср, 981 с, 1027 ср, 1047 ср, 1091 сл,
1109 сл, 1145 с, 1171 ср, 1207 ср, 1221 сл, 1245 с,
1263 с, 1307 сл, 1324 сл, 1350 ср, 1407 с, 1426 ср,
1435 ср, 1483 ср, 1512 сл, 1553 ср, 1591 ср, 1607 сл,
1628 сл, 1673 сл, 1797 сл, 1897 сл, 1927 сл, 1959 сл,
3079 ср.

Выход комплекса 2 0.9 г (97%).
Найдено для C28H28N4NiO2, %: C 65.48; H 5.61;

N 10.68.
Вычислено для C28H28N4NiO2, %: C 65.78;

H 5.52; N 10.96.
1H ЯМР-спектр (300 МГц, CDCl3, 20∘C, δ,

м.д.): 1.25 (tBu, 9H), 1.53 (tBu, 9H), 6.35 (CHAr,
1H), 7.16 (CHAr, 2H), 7.18 (CHAr, 2H), 7.22 (CHAr,
1H), 7.81 (CHAr, 1H), 8.97 (CHAr, 1H), 9.08 (CHAr,
1H), 9.32 (CHAr, 1H, J = 7.71).

ИК-спектр (вазелиновое масло, ν, см–1):
472 сл, 510 ср, 528 ср, 572 сл, 610 ср, 643 ср,
714 ср, 722 с, 781 ср, 810 с, 854 ср, 940 ср, 984 с,
1026 ср, 1087 ср, 1132 сл, 1147 ср, 1171 сл, 1207 ср,
1248 с, 1266 с, 1282 сл, 1345 сл, 1412 с, 1485 сл,
1593 сл, 1616 сл, 1810 сл, 1919 сл, 1944 сл, 1971 сл,
3075 сл, 3088 сл.

Выход комплекса 3 0.9 г (88%).

Найдено для C32H30N4NiO2, %: C 68.08; H 5.64;
N 10.10.

Вычислено для C32H30N4NiO2, %: C 68.47;
H 5.39; N 10.46.

Вследствие ограниченной растворимости со-
единения не удалось провести ЯМР-исследова-
ния.

ИК-спектр (вазелиновое масло, ν, см–1):
472 сл, 513 ср, 530 ср, 554 сл, 561 сл, 581 ср, 613 с,
621 ср, 650 с, 725 с, 745 с, 766 ср, 792 ср, 814 с,
853 сл, 906 сл, 930 ср, 944 с, 987 с, 1036 ср, 1076 ср,
1092 сл, 1124 ср, 1147 ср, 1176 ср, 1205 ср, 1251 с,
1272 с, 1288 ср, 1303 сл, 1310 сл, 1350 с, 1410 с,
1485 ср, 1527 сл, 1546 ср, 1586 ср, 1607 ср, 1807 сл,
1833 сл, 1925 ср, 1952 ср, 1981 ср, 2300 сл, 3026 ср,
3077 ср.

Коммерчески доступные реактивы Ni(cod)2 и
1,10-фенантролин (Phen) использовали без до-
полнительной очистки. Растворители очищали и
сушили в соответствии с методиками [45]. 3,6-
Ди-трет-бутил-о-бензохинон (3,6-DTBQ) [46],
дипиридо[3,2-d:2’,3’-f]хиноксалин (DPQ) [47],
дипиридо[3,2-a:2’,3’-c]феназин (DPPZ) [47] бы-
ли получены по известным методикам.

Элементный анализ проводили на приборе
Elementar Vario el Cube. ИК-спектры записыва-
ли в вазелиновом масле с применением кювет
из KBr на ИК-Фурье-спектрометре ФСМ-1201
(диапазон 4000–450 см–1). ЯМР-спектры реги-
стрировали на спектрометре Bruker Avance Neo
300 MHz. Электронные спектры поглощения
растворов комплексов 1–3 были получены на
спектрофотометре Shimadzu UV-3600. Электрон-
ные спектры суспензий комплексов в вазели-
новом масле записывали на спектрофотометре
СФ-2000.

РСА. Рентгеноструктурный анализ комплек-
сов 1 · TГФ, 2 · C7H8 и 3 выполнен на монокри-
стальном рентгеновском дифрактометре Bruker
D8 Venture Photon в режиме φ- иω-сканирования
в Центре коллективного пользования ИОНХ
РАН при температуре 100 K (150 K для кри-
сталлов соединения 3) с длиной волны рентге-
новского излучения λ = 1.54178 A, микро-
фокусный источник рентгеновского излучения
Incoatec IµS 3.0. Набор дифракционных данных
для соединения 2 · CH2Cl2 получен на канале
вывода синхротронного излучения станции “Бе-
лок” [48] Курчатовского центра синхротронного
излучения в Национальном исследовательском
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центре “Курчатовский институт” (Москва, Рос-
сия) при 100 K (λ = 0.74503 A). Первичное
определение параметров элементарной ячейки,
их уточнение, интегрирование интенсивностей
отражений выполнено с помощью пакета про-
грамм Bruker APEX3 [49]. Поправка на погло-
щение экспериментальных интенсивностей от-
ражений сделана по программе SADABS [50] для
структур 1 · TГФ, 2 · C7H8, 3. В случае 2 · CH2Cl2
обработку экспериментальных данных проводи-
ли с использованием программного комплекса
XDS [51].

Cтруктуры 1–3 расшифрованы прямыми ме-
тодами [52] и уточнены в анизотропном при-
ближении полноматричным методом наимень-
ших квадратов по F2 [53] для всех неводород-
ных атомов. Атомы водорода помещены в рас-
считанные положения и уточнены в модели “на-
ездника” с Uизо(H) = 1.5Uэкв(C) для ато-
мов водорода метильных групп и 1.2Uэкв(C) для
остальных атомов водорода. Расчеты выполне-
ны с помощью программного пакета SHELXTL
[53] в среде визуализации и обработки структур-
ных данных OLEX2 [54]. Кристаллографические
параметры и детали уточнения структур при-
ведены в табл. S1. Полные кристаллографиче-
ские данные для соединений 1 · TГФ (2322793),
2 · CH2Cl2 (2339406), 2 · C7H8 (2339407) и 3
(2339408) депонированы в Кембриджском банке
структурных данных (deposit@ccdc.cam.ac.uk или
http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif).

Дифференциальная сканирующая калоримет-
рия. ДСК-эксперименты были выполнены на
калориметре DSC204 F1 Phoenix (Netzsch, Гер-
мания) с использованием алюминиевых тиглей
в следующих условиях: скорость потока азота
20 см3/мин, скорость нагрева 10 град/мин,
температурный интервал 300–800 K.

Термогравиметрический анализ проводили на
приборе Mettler Toledo TGA/DSC 3+ (Mettler
Toledo, Швейцария) с применением откры-
тых корундовых тиглей в атмосфере азота
(50 см3/мин) при скорости нагрева 5 град/мин в
температурном интервале 300–800 K.

Масс-спектрометрия с электронным ударом.
Состав паровой фазы соединений 1–3 опре-
деляли на хромато-масс-спектрометре Polaris
Q/Trace GC Ultra (Thermo Electron Corporation,
США) с помощью метода прямого ввода образца

(давление в камере ионизации ∼10–5 мм рт. ст.).
Температура каждого образца повышалась от
323 до 723 K со скоростью 50 град/мин. Через
каждые 0.8 с регистрировали масс-спектры
в диапазоне 50–1000 массовых чисел. Энер-
гия ионизации электронов составляла 70 эВ,
температура источника ионов – 503 K.

Эффузионный метод Кнудсена. Для тестирова-
ния летучести хромофоров 1–3 и определения
температурной зависимости давления насыщен-
ного пара соединения 1 использовали классиче-
ский эффузионный метод Кнудсена, методика
которого описана в работе [55]. Образец помеща-
ли в эффузионную камеру из нержавеющей ста-
ли с эффузионным отверстием, имеющим сле-
дующие характеристики: длина – 0.050 мм, диа-
метр – 0.35 мм, отношение площади испарения
– 660, т.е. дна эффузионной камеры и эффузи-
онного отверстия. Нагрев эффузионной камеры
осуществляли при пониженном давлении 10–3

мм рт. ст. Температуру в камере измеряли с по-
мощью Pt/Rh-термопары (±0.1∘C). Количество
сублимировавшего соединения оценивали с по-
мощью весов Мак-Бена через равные промежут-
ки времени. Чувствительность весов определяли
как (1.0162 ± 0.0002) г на 1 мм шкалы катетомет-
ра (KM-8), что было установлено при взвешива-
нии стандартных грузов. Давление насыщенных
паров комплекса 1 рассчитывали по формуле:

p = 17.14 [∆m/(KS t)] ·
√︀

(T/M),

где p – давление пара, мм рт. ст.; ∆m – измене-
ние массы камеры с веществом, г; S – площадь
эффузионного отверстия, см2; K – коэффициент
Клаузинга; KS = 8.14 × 10−4 см2; t – время эф-
фузии, с; T – температура эксперимента, K; M –
молярная масса исследуемого вещества, г/моль.

Коэффициент Клаузинга (K), оценивающий
сопротивление эффузионного отверстия потоку
пара, был найден по уравнению K = 1/[1+0.5(l/r)]
при 0 < l/r ≤ 1.5.

Методы квантово-химических расчетов. Расче-
ты были выполнены с помощью программы
Gaussian 09 [56] на уровне B3LYP c поправками
Гримме D3BJ c базисом 6-311++G(2d,2p). Лока-
лизация стационарных точек осуществлена пу-
тем полной оптимизации геометрии молекуляр-
ных структур. Отсутствие мнимых частот свиде-
тельствует о том, что молекулы находятся в мини-
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муме потенциальной энергии. Вклад групп ато-
мов в молекулярные орбитали определен с помо-
щью программы GaussSum 3.0 [57]. Для проведе-
ния расчетов электронных спектров синтезиро-
ванных соединений методом TD-DFT использо-
ван функционал mPW1PW91, который, как по-
казали исследования [58], хорошо зарекомендо-
вал себя при расчете вертикальных электронных
переходов в системах с переносом заряда. Рас-
считаны первые 30 переходов. Учет неспецифи-
ческого влияния растворителя выполнен в моде-
ли СPCM.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Гетеролептические комплексы никеля 1–3
(рис. 1a) на основе лигандных систем хиноново-
го и фенантролинового типов получены в ходе
двустадийной реакции в условиях пониженного
давления форвакуумного насоса. В качестве
исходного металлсодержащего агента исполь-
зован бис(циклооктадиен) никеля(0) Ni(cod)2

как менее токсичная и более удобная с препа-
ративной точки зрения альтернатива [24, 25]
тетракарбонилникеля(0) Ni(CO)4 [23].

Первая стадия синтеза подразумевает обмен-
ное взаимодействие эквимолярных количеств
Ni(cod)2 и соответствующего диимина с об-
разованием дииминсодержащего металлоком-
плексного интермедиата. Вторая стадия является
окислительно-восстановительным процессом
(рис. 1), протекающим между полученным ин-
термедиатом и стехиометрическим количеством
хинона с восстановлением последнего до ди-
анионной катехолатной формы и окислением
металлоцентра до NiII.

Металлокомплексы 1–3 получены с высоким
выходом (рис. 1) и являются, по данным эле-
ментного анализа, ИК- и ЯМР-спектроскопии,
аналитически чистыми продуктами. Молекуляр-
ное и кристаллическое строение, а также элек-
тронная структура изученных соединений 1–3
установлены методом рентгеноструктурного ана-
лиза. Параметры рентгеноструктурных экспери-
ментов и кристаллографические данные пред-
ставлены в табл. S1. Избранные метрические па-
раметры молекул металлокомплексов 1–3 приве-
дены в табл. 1.

Монокристаллы соединений NiII(3,6-
Cat)(Phen) и NiII(3,6-Cat)(DPPZ) состава 1 · TГФ

(а)

(б)

Phen

Phen

1
(79%)

2
(97%)

3
88%)

cod = циклооктадиен

+   Ni0(cod)2

Ni0

NiII

NiII

NiII

tBu
O

O

O–

O–

tBu

tBu

tBu

tBu

tBu
tBu

O

O

O

O

O

O

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N
tBu
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I. толуол, RT
II. + 3,6-DTBQ
толуол, RT

+2e

–2e

3,6-DTBQ 3,6-Cat

DPQ

DPQ

DPPZ

DPPZ

Рис. 1. Синтез фенантролинсодержащих комплексов NiII 1–3.
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Таблица 1. Избранные длины связей в комплексах NiII 1–3

1 · TГФ(A)* 1 · TГФ 3 2 · CH2Cl2 2 · C7H8

связь d, A cвязь d, A связь d, A

Параметры координационного узла

Ni(2)–O(1A) 1.815(3) Ni(1)–O(1) 1.814(3) 1.808(2) 1.8154(19) Ni(1)–O(1) 1.8143(16)

Ni(2)–O(2A) 1.821(3) Ni(1)–O(2) 1.823(3) 1.812(2) 1.8077(19) Ni(1)–O(1)** 1.8143(16)

Ni(2)–N(1A) 1.904(3) Ni(1)–N(1) 1.895(3) 1.898(3) 1.893(2) Ni(1)–N(1) 1.8895(19)

Ni(2)–N(2A) 1.902(3) Ni(1)–N(2) 1.898(3) 1.888(3) 1.892(2) Ni(1)–N(1)** 1.8895(19)

Параметры хелатного цикла

O(1A)–C(1A) 1.351(5) O(1)–C(1) 1.359(5) 1.349(4) 1.360(3) O(1)–C(1) 1.358(3)

O(2A)–C(2A) 1.359(5) O(2)–C(2) 1.354(5) 1.366(4) 1.357(3) O(1)–C(1)** 1.358(3)

N(1A)–C(15A) 1.327(5) N(1)–C(15) 1.324(6) 1.330(4) 1.335(4) N(1)–C(7) 1.339(3)

N(1A)–C(19A) 1.363(5) N(1)–C(19) 1.359(5) 1.355(4) 1.360(3) N(1)–C(11) 1.356(3)

N(2A)–C(23A) 1.361(5) N(2)–C(23) 1.368(6) 1.360(4) 1.362(3) N(1)–C(11)** 1.356(3)

N(2A)–C(26A) 1.335(5) N(2)–C(26) 1.323(6) 1.341(4) 1.331(4) N(1)–C(7)** 1.339(3)

Параметры фенильного кольца катехолата

C(1A)–C(2A) 1.404(6) C(1)–C(2) 1.411(6) 1.402(4) 1.410(4) C(1)–C(1)** 1.412(4)

C(2A)–C(3A) 1.396(6) C(2)–C(3) 1.416(6) 1.402(5) 1.405(4) C(1)–C(2) 1.405(3)

C(3A)–C(4A) 1.407(6) C(3)–C(4) 1.401(6) 1.399(5) 1.398(4) C(2)–C(6) 1.399(3)

C(4A)–C(5A) 1.386(6) C(4)–C(5) 1.385(6) 1.378(5) 1.400(4) C(6)–C(6)** 1.384(5)

C(5A)–C(6A) 1.390(6) C(5)–C(6) 1.407(6) 1.404(5) 1.402(4) C(2)–C(6)** 1.399(3)

C(1A)–C(6A) 1.414(6) C(1)–C(6) 1.390(6) 1.403(4) 1.398(4) C(1)–C(2)** 1.405(3)

*Метрические параметры молекулы А (указана как 1 · TГФ(A)) – одной из двух кристаллографически незави-
симых молекул продукта состава 1 · TГФ, вторая молекула указана в таблице без дополнительного буквенного
обозначения как 1 · TГФ.
**Cимметрично эквивалентные положения атомов.

(темно-синие крупные иглы, моноклинная пр.
гр. P21/c) и 3 (мелкие иглы болотного цвета,
тетрагональная пр. гр. I41/a) были выращены
путем медленного охлаждения горячего рас-
твора соответствующего металлокомплекса в
тетрагидрофуране (для 1) или толуоле (для 3).
В случае производного NiII(3,6-Cat)(DPQ) было
получено два типа монокристаллов. Продукт со-
става 2 ·CH2Cl2 представляет собой темно-синие
игольчатые кристаллы (моноклинная пр. гр.
C2/c), полученные перекристаллизацией из ди-
хлорметана осадка, первоначально выделенного
из реакционной смеси. Монокристаллы состава
2 · C7H8 (C7H8 – толуол) были выращены в ходе
перекристаллизации продукта 2 · CH2Cl2: до-

бавление толуола к предварительно осушенному
темно-синему осадку приводит к формированию
темно-бордового кристаллического продукта
(монокристаллы прямоугольной формы, орто-
ромбическая пр. гр. Cmcm). Следует отметить,
что превращение продукта 2 · CH2Cl2 в продукт
2 · C7H8 протекает быстро и нацело (в течение
10–15 мин) и не требует полного растворения
осадка 2 · CH2Cl2 в толуоле.

Донорная лигандная система 3,6-Cat металло-
комплексов 1 и 2 имеет параметры, типичные
для классических катехолатных дианионов (С–О
1.32–1.39 A, С–С 1.39–1.41 A [59]), и ковалент-
но связана с атомом NiII (табл. 1). Параметры
хелатного цикла акцепторной дииминовой части
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Рис. 2. Молекулярное строение комплексов NiII 1–3 (указаны координационные полиэдры). Эллипсоиды теп-
ловых смещений атомов приведены на уровне вероятности 50% (атомы водорода и трет-бутильные замести-
тели не показаны).

Таблица 2. Избранные параметры молекулярной геометрии для комплексов NiII 1–3

Параметр 1 · TГФ 1 · TГФ(A)* 2 · CH2Cl2 2 · C7H8 3

τ4 0.03 0.04 0.03 0.03 0.03

Угол “плоскость катехолата–плоскость ди-
имина”, ∘

6.99 8.49 1.10 0* 2.75

Угол “(OMO)–(NMN)”, град 1.58 2.34 1.09 0* 0.47

Отклонение металлоцентра от плоскости
N2O2, A

0.011 0.024 0.011 0* 0.005

*Молекула симметрична и планарна.

(Phen, DPQ или DPPZ), связанной с металлоцен-
тром посредством донорно-акцепторного взаи-
модействия (табл. 1), близки к таковым в ме-
таллокомплексах с лигандами фенантролиново-
го типа [30, 40]. В целом картина распределе-
ния длин связей является типичной для Д–М–А-
хромофоров вида “диимин–NiII–катехолат” [22,
24–26].

Геометрия координационного узла молекул со-
единений 1–3 может быть описана как плоско-
квадратная (рис. 2) с незначительным тетраэдри-
ческим искажением (см. значения параметра τ4
в табл. 2).

Использование склонных к образованию π-
стекинга фенантролиновых лигандов умеренной
протяженности (Phen и DPQ) обусловило схожее
псевдослоистое кристаллическое строение в слу-
чае продуктов 1 · TГФ и 2 · CH2Cl2, а также иде-

альную слоистую упаковку в 2 · C7H8 (рис. 3).
Среднее расстояние межу псевдослоями/слоями
составляет ∼3.4 (1 · TГФ и 2 · C7H8) и 3.3 A
(2 · CH2Cl2) с включением сольватных молекул
тетрагидрофурана, толуола и дихлорметана соот-
ветственно.

Кристаллическая упаковка 1 ·TГФ и 2 ·CH2Cl2
сформирована “стопками” молекул, связанных
межмолекулярными взаимодействиями (рис. 4),
при этом расположение молекул минимизиру-
ет отталкивание трет-бутильных заместителей,
а фенантролиновые лиганды соседних молекул
расположены друг над другом со значитель-
ным смещением. Помимо водородных связей
(табл. 3) сколько-нибудь значимых контактов
между соседними стопками молекул не наблю-
дается. В стопках молекул продуктов 1 · TГФ и
2 · CH2Cl2 можно выделить единичные мотивы,
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1 · ТГФ

3

2 · CH2Cl2

2 · C7H8

Рис. 3. Фрагменты кристаллических упаковок комплексов NiII 1–3 (атомы водорода и трет-бутильные заме-
стители не показаны).

1 · ТГФ

молекула А молекула А

1

1 1
1

1

1

2
2

2
2

3

3
3

3

4
4

2

1 – 3.243 Å
2 – 3.366 Å

2

2 · CH2Cl2

1 – 3.214 Å
2 – 3.270 Å
3 – 3.310 Å
4 – 3.362 Å

Рис. 4. Межмолекулярные взаимодействия в стопках молекул продуктов 1 · TГФ и 2 · CH2Cl2. Эллипсоиды
тепловых смещений атомов приведены на уровне вероятности 50% (атомы водорода и трет-бутильные заме-
стители не показаны).

состоящие из четырех молекул (рис. 4), причем
в случае соединения 1 · TГФ мотив сформиро-
ван кристаллографически независимыми моле-
кулами 1 · TГФ и 1 · TГФ(A), по две каждого ви-
да (рис. 4). Центральные молекулы единичных
мотивов производных 1 · TГФ и 2 · CH2Cl2 рас-

положены по схеме “голова к хвосту” со значи-
тельным смещением, препятствующим реализа-
ции π-стекинга. В результате в случае продукта
2 · CH2Cl2 отмечен один вид ван-дер-ваальсовых
взаимодействий C(15)···C(25) (табл. 3) между
DPQ-лигандами, тогда как центральные молеку-
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лы единичных мотивов в 1 · TГФ можно считать
не взаимодействующими друг с другом.

Всего два вида коротких контактов –
C(1A)···C(24) и C(2A)···C(25) (табл. 3) реа-
лизуются в стопках молекул 1 · TГФ между
катехолатным фрагментом центральной мо-
лекулы и дииминовой частью периферийной
молекулы каждого единичного мотива (рис. 4).
Напротив, между центральной и периферий-
ной молекулами единичного мотива продукта
2 · CH2Cl2 наблюдается выраженный эффект
межмолекулярного связывания с вовлечени-
ем металлоцентра, DPQ-лиганда и хелатного
цикла катехолатного дианиона (табл. 3, рис. 4).
Наблюдаемое различие в степени межмоле-
кулярного связывания продуктов 1 · TГФ и
2 · CH2Cl2 объясняется соотношением протя-
женности лигандных π-систем и их стерической
затрудненности: последняя остается неизмен-
ной, тогда как в случае 1 · TГФ с наименее
объемным Phen-лигандом наличие в молекуле
трет-бутильных заместителей способствует
большему “разрежению” кристаллической
упаковки и минимизации межмолекулярных
взаимодействий.

В отличие от производных 1 ·TГФ и 2 ·CH2Cl2,
кристаллическое строение продукта 2 · C7H8

можно считать идеально слоистым (рис. 3), что
достигается вовлечением сольватных молекул то-
луола в межмолекулярное связывание. Так, каж-
дая молекула металлокомплекса 2 связана с че-
тырьмя соседними молекулами толуола (рис. 5):
1) в пределах одного слоя DPQ-лиганд взаимо-
действует с метильной группой одной молеку-
лы растворителя (H(13)···H(5SB), табл. 3), а фе-
нильный фрагмент катехолатного дианиона – с
фенильным кольцом второй молекулы толуола
(C(6)···H(4S), Н(6)···H(4S), табл. 3); 2) молекула
комплекса 2 заключена между двумя молекула-
ми толуола соседних слоев таким образом, что
фенильное кольцо растворителя накрывает хе-
латный цикл DPQ-лиганда, не взаимодействуя
с ним, тогда как метильная группа связана ван-
дер-ваальсовыми взаимодействиями с хелатным
циклом катехолатного дианиона (табл. 3, рис. 5).
Слои в соединении 2 · C7H8 также связаны меж-
молекулярными контактами C(6)···C(13) между
пиразиновым фрагментом DPQ-лиганда и фе-
нильным кольцом катехолатного дианиона со-
седних молекул, расположенных по схеме “голо-

ва к хвосту” с полным смещением относительно
друг друга.

Молекула металлокомплекса 3 за счет нали-
чия значительно удлиненной π-системы DPPZ-
лиганда характеризуется наибольшей степенью
протяженности в ряду производных 1–3, что
привело к смене типа кристаллического строе-
ния данного соединения. Так, комплекс 3 име-
ет бессольватную кристаллическую структуру,
в которой стопки молекул упакованы по ти-
пу “елочки” (рис. 3). В пределах каждой стоп-
ки молекул наблюдаются слабые межмолеку-
лярные взаимодействия, реализующиеся между
трет-бутильными заместителями катехолатных
дианионов и DPPZ-лигандов (H(13A)···C(29),
H(8C)···N(4), табл. 3). Расстояния между плос-
костями молекул (без учета трет-бутильных за-
местителей) комплекса 3 в стопках неодинако-
вы и составляют 3.4 либо 3.5 A. В отличие от
продуктов 1 · TГФ, 2 · CH2Cl2 и 2 · C7H8, мо-
лекулы соседних стопок которых связаны лишь
водородными связями (табл. 3), в металлоком-
плексе 3 между стопками молекул реализуют-
ся короткие С···Н-взаимодействия (C(4)···H(25) и
C(5)···H(25), табл. 3). В частности, каждая моле-
кула соединения 3 связана с тремя молекулами из
трех разных соседних стопок.

Фенантролинсодержащие хромофоры NiII 1–3
обладают эффективным поглощением света как
в растворе (рис. 6, 7), так и в конденсированном
состоянии (рис. S1), демонстрируя в ЭСП вы-
сокоинтенсивные полосы переноса заряда “ли-
ганд–лиганд”, охватывающие видимый диапа-
зон спектра и частично БИК-область.

Примечательно, что энергия переноса заряда
практически неизменна для NiII-хромофора
на базе одного и того же донорного лиганда
(в нашем случае 3,6-ди-трет-бутил-катехолата
3,6-Cat) при сочетании его с незамещенны-
ми 1,10-фенантролином Phen (комплекс 1,
E = 1.92 эВ) или 2,2′-дипиридилом bipy ([24],
λmax = 640 нм в растворе ТГФ, 1.94 эВ). С уве-
личением акцепторности фенантролинового
лиганда (Phen < DPQ < DPPZ) происходит за-
кономерное уменьшение энергии НСМОакцептор

и, соответственно, энергии фотоиндуциро-
ванного переноса заряда “лиганд–лиганд” в
ряду комплексов NiII 1–3. Аналогичная ситу-
ация реализуется для производных CuII [40] с
идентичным лигандным окружением (табл. 4).
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Таблица 3. Межмолекулярные взаимодействия в кристаллических упаковках комплексов NiII 1–3

1 · TГФ 2 · CH2Cl2 2 · C7H8 3

Контакт A Контакт A Контакт A Контакт A

Взаимодействия в стопках молекул (для 1 · TГФ, 2 · CH2Cl2 и 3)/между слоями (для 2 · C7H8)

C(1A)···C(24) 3.366 Ni(1)···C(24) 3.310 C(6)···C(13) 3.388 H(13A)···C(29) 2.890

C(2A)···C(25) 3.243 Ni(1)···C(25) 3.270 H(8C)···N(4) 2.552

O(1)···C(25) 3.214

C(15)···C(25) 3.362

N(3)···H(14A) 2.722

Взаимодействия между молекулами соседних стопок (для 1·TГФ,
2·CH2Cl2 и 3)/в пределах слоя (для 2·C7H8)

H(12A)···H(25) 2.317 H(10A)···H(28) 2.399 H(9)···H(9) 2.282 C(4)···H(25) 2.865

H(20)···H(10F) 2.370 C(5)···H(25) 2.728

H(12B)···H(12B) 2.266

Взаимодействия с молекулами растворителя

H(17A)···C(2S) 2.851 C(5)···H(1B) 2.666 O(1)···H(5SA) 2.681

H(17A)···H(2SA) 2.374 C(6)···H(1B) 2.779 C(1)···H(5SA) 2.808

H(24A)···H(5SA) 2.394 C(6)···H(4S) 2.854

H(6)···H(4S) 2.250

H(13)···H(5SB) 2.357

2 · C7H8 1 – 2.250 Å
2 – 2.854 Å

3 – 2.808 Å
4 – 2.681 Å

5 – 2.357 Å

1

1

2

2 3

3 3

3 4 4

4

4

5

5

Рис. 5. Межмолекулярные взаимодействия между молекулами комплекса и растворителя в продукте 2 · C7H8.
Эллипсоиды тепловых смещений атомов приведены на уровне вероятности 50% (атомы водорода и трет-
бутильные заместители не показаны).

Недавно на примере хромофоров (3,6-
Cat)MII(bipytBu), где MII = CuII и NiII, bipytBu =
= 4,4’-ди-трет-бутил-2,2’-дипиридил, было
показано [25], что природа металлоцентра при
неизменности лигандного окружения и геомет-
рии координационного узла также оказывает
влияние на энергию электронного перехода

“лиганд–лиганд”. Так, батохромный сдвиг
полосы поглощения, соответствующей про-
цессу переноса заряда, при переходе от CuII-
к NiII-дипиридилсодержащему производному
составляет 34 нм, что соответствует 0.12 эВ.
Сравнимое по величине уменьшение энергии
переноса заряда наблюдается и в случае фенан-
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Рис. 6. Экспериментальные (1–3) и теоретически рассчитанные (1′–3′) ЭСП комплексов NiII 1–3 в ТГФ.
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Рис. 7. Сольватохромный эффект полосы переноса заряда “лиганд–лиганд” в ЭСП комплексов NiII 1–3.

тролинсодержащих хромофоров CuII [40] и NiII

1–3: 0.09, 0.08 и 0.08 эВ для производных Phen,
DPQ и DPPZ, что отвечает смещению макси-
мума полосы поглощения в длинноволновую
область спектра на 31, 25 и 26 нм соответственно
(табл. 4, в растворе ТГФ).

ЭСП хромофоров 1–3 отличаются выражен-
ным отрицательным сольватохромным эффек-
том (рис. 7), который заключается в гипсохром-
ном смещении полосы переноса заряда “ли-

ганд–лиганд” при уменьшении полярности рас-
творителя. Так, сольватохромный сдвиг для ме-
таллокомплексов 1–3 составляет ∼60 нм (рис. 7,
табл. 4) при переходе от ДМФА к ТГФ. Наблю-
даемое понижение энергии переноса заряда при
снижении полярности растворителя обусловле-
но уменьшением дипольного момента молеку-
лы хромофора при фотоиндуцированном элек-
тронном переходе ВЗМОдонор → НСМОакцептор.
Сольватохромное поведение соединений 1–3 в
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Таблица 4. Параметры полосы переноса заряда “лиганд–лиганд” в ЭСП комплексов NiII 1–3. Сравнение с род-
ственными комплексами CuII [40]

Растворитель
1 2 3

λ(ε) E λ(ε) E λ(ε) E

ДМФА 588 (3.33) 2.11 605 (3.00) 2.05 608 (3.22) 2.04

CH2Cl2 600 (3.73) 2.07 618 (3.33) 2.01 н.р. н.р.

ТГФ 647 (4.17) 1.92 665 (3.62) 1.86 670 (3.91) 1.85

∆λ(ТГФ-ДМФА) 59 60 62

Сравнение с фенантролинсодержащими аналогами CuII

Растворитель
(3,6-Cat)Cu(Phen) (3,6-Cat)Cu(DPQ) (3,6-Cat)Cu(DPPZ)

λ E λ E λ E

ТГФ 616 2.01 640 1.94 644 1.93

Примечание. λ– положение максимума полосы поглощения, соответствующей процессу переноса заряда (нм);
E – энергия переноса заряда (эВ); ε – коэффициент экстинкции (103 М–1 см–1); ∆λ – сольватохромный сдвиг
(нм); н.р. – соединение не растворяется в данном растворителе.

растворах ДМФА, дихлорметана и ТГФ успешно
описывает линейная зависимость длины волны
максимума полосы переноса заряда от нормали-
зованного параметра EN

T [45], характеризующего
полярность растворителя (рис. S2).

Для соединений NiII 1–3 выполнены
квантово-химические расчеты методом DFT
основного синглетного спинового состояния
на уровне B3LYP/6-311++G(2d,2p). Оптими-
зированная геометрия комплексов хорошо
воспроизводит полученную в рамках рентгено-
структурного анализа, а именно: отклонение
длин связей в оптимизированных молекулах не
превышает 0.02 A. Все три металлокомплекса
имеют схожее строение граничных орбиталей.
При этом ВЗМО и ВЗМО-1 формируются пре-
имущественно за счет катехолатного фрагмента.
Энергии, а также вклады никеля, катехолатного и
дииминового лигандов в молекулярные орбитали
комплекса 1 приведены на рис. 8 (для произ-
водных 2 и 3 на рис. S3 и S4 соответственно).
Первые низколежащие три (четыре) свободные
орбитали в комплексах с Phen и DPQ (DPPZ)
принадлежат дииминовым лигандам. Вклад АО
никеля в каждую из вышеописанных МО не
превышает 4%. Ближайшими МО с преоблада-
ющим вкладом АО металла являются ВЗМО-2 и
НСМО+3 (НСМО+4 для комплекса 3).

Карта молекулярного электростатического по-
тенциала, построенная на поверхности расчет-

ной электронной плотности для соединений NiII

1–3, приведена на рис. 9. На представленных
картах отчетливо наблюдается разделение заря-
да в молекулах хромофоров 1–3. Синий цвет
характеризует области высокого потенциала с
недостатком электронов, а богатые электрона-
ми области с низким электростатическим по-
тенциалом отмечены красным цветом. Очевид-
но, что катехолатные лиганды обладают избы-
точной электронной плотностью, в то время как
фенантролин Phen (в комплексе 1) и его ана-
логи DPQ и DPPZ (в комплексах 2 и 3) обла-
дают высоким потенциалом и играют роль ак-
цепторов в этой паре. Таким образом, это поз-
воляет утверждать, что комплексы 1–3 являют-
ся донорно-акцепторными хромофорами, в ко-
торых электронные свойства лигандов, коорди-
нированных металлом, определяют электронные
спектры соединений в длинноволновой области
поглощения.

Характеристики электронных спектров погло-
щения для оптимизированных структур ком-
плексов 1–3 были рассчитаны методом TD-DFT
в приближении mPW1PW91/6-31+g(d) c учетом
неспецифической сольватации в тетрагидрофу-
ране. Рассчитанные спектры удовлетворитель-
но воспроизводят экспериментальные (рис. 6), а
ошибка в определении энергии в максимуме по-
глощения находится на уровне 0.15 эВ, что явля-
ется приемлемой погрешностью для метода TD-
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HCMO (–2.91 эВ) HCMO+1 (–2.73 эВ) HCMO+3 (–1.28 эВ)

4% Ni, 88% Cat, 8% Phen 4% Ni, 96% Cat, 0% Phen 61% Ni, 32% Cat, 7% Phen

4% Ni, 7% Cat, 89% Phen 1% Ni, 0% Cat, 99% Phen 61% Ni, 23% Cat, 16% Phen

ВЗМО (–4.36 эВ) ВЗМО–1 (–5.14 эВ) ВЗМО–2 (–6.36 эВ)

Рис. 8. Виды граничных орбиталей для комплекса 1 по данным DFT-расчетов. Приведена изоповерхность
0.03 а.е.

Рис. 9. Карта молекулярного электростатического потенциала для комплексов NiII 1–3 по данным DFT-
расчетов. Приведена изоповерхность 0.05 а.е.

DFT [60]. Все значимые вертикальные электрон-
ные переходы, наблюдаемые в видимой и БИК-
области (табл. S2) спектров комплексов NiII 1–3,
обусловлены граничными орбиталями, распола-
гающимися, как было показано выше, на до-
норном катехолатном и акцепторном диимино-
вом лигандах. Использование дииминов с рас-
ширенной π-системой приводит к некоторому
батохромному сдвигу длинноволнового макси-
мума за счет появления в DPQ и DPPZ более низ-
колежащих свободных орбиталей, формируемых
за счет аннелированного к фенантролину пира-
зинового или хиноксалинового цикла соответ-

ственно. Необходимо также отметить, что струк-
тура электронных переходов в фенантролиновом
комплексе 1 схожа с наблюдаемой в пятикоорди-
национном комплексе цинка [61] и октаэдриче-
ских комплексах SiIV, GeIV и SnIV [62], постро-
енных в тех же лигандных системах. Однако ин-
тенсивность электронных переходов у комплекса
никеля значительно выше, а их энергия снижает-
ся на ∼0.8 эВ по сравнению с производными эле-
ментов 14-й группы. Эта особенность обусловле-
на плоскоквадратной геометрией комплексов пе-
реходного металла, а также наличием у него за-
полненных d-орбиталей, которые дают ненуле-
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Таблица 5. Данные ДСК для комплексов NiII 1–3 и сравнение их с литературными данными для хромофоров
вида “α-диимин–MII–катехолат”

Комплекс T , K Процесс

1 679.95 Плавление с разложением

2 667.35 То же

3 689.15 »

NiII(3,6-Cat)(bipy) [24] 657.6 Плавление

NiII(3,6-Cat)(bipytBu) [25] 645.7 То же

NiII(3,6-Cat)(DADdipp) [26] 614.7 »

вой вклад в орбитали, лежащие на органических
лигандах. Это способствует сближению гранич-
ных орбиталей и обеспечивает более эффектив-
ный перенос заряда “лиганд–лиганд”.

Изучены термические свойства хромофоров
1–3, что необходимо для создания на их ос-
нове оптоэлектронных устройств по техноло-
гии “испарение–осаждение”. Металлокомплек-
сы 1–3 обладают высокой термостабильностью и
не претерпевают фазовых превращений до про-
цесса плавления с разложением, протекающего
при высокой температуре (табл. 5, рис. 10). При-
мечательно, что фенантролинсодержащие про-
изводные NiII 1–3 являются более высокоплав-
кими, чем изученные ранее хромофоры вида “α-
диимин–NiII–катехолат” [44] (табл. 5), это обу-
словлено наличием межмолекулярного связыва-
ния за счет расширенных π-систем фенантроли-
новых платформ, при этом значения температур
плавления увеличиваются в порядке 2 < 1 < 3.

Данные термогравиметрического анализа
(рис. 11) находятся в хорошем согласии с дан-
ными ДСК, подтверждая высокую термическую
стабильность металлокомплексов 1–3, в ряде
случаев превосходящую таковую для исследован-
ных ранее хромофоров на основе производных
NiII и CoIII [44, 63]. Заметные потери массы
наблюдаются для комплекса 2 свыше 533 K, а
соединения 1 и 3 начинают заметно разлагаться
при температуре >619 и 646 K соответственно
(табл. 6).

Состав паровой фазы хромофоров 1–3 был ис-
следован посредством масс-спектрометрии
с электронным ударом с использованием
метода прямого ввода образца (давление
∼10–5 мм рт. ст.). Данная методика [64] оптималь-
на для чистых образцов высоко- и труднолетучих

соединений, каковыми зачастую являются ме-
таллокомплексные соединения. Масс-спектры
всех трех металлокомплексов характеризуются
высоким содержанием молекулярного иона
(100% для 1, 89% для 2, 70% для 3; табл. S3)
при температурах, близких к началу интерва-
ла плавления (ниже на 30 K), определенного
методом ДСК. При более высоких температу-
рах масс-спектрометрического эксперимента
наиболее высокоинтенсивными являются пи-

300 400 500
T, K

Те
пл

ов
ой

 п
от

ок

0.15 мВт/мг

1

2

3

0.65 мВт/мг

0.34 мВт/мг

600 700

Рис. 10. ДСК-кривые для комплексов NiII 1–3.
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Таблица 6. Температурные характеристики термогравиметрических экспериментов и значения потери массы

Комплекс Tн, K T *, K T1/2, K Tк, K Потеря массы, %

1 313 619 817 973 64.55

2 313 533 843 973 62.48

3 313 646 971 973 50.26

Примечания. Tн – температура начала эксперимента; T * – температура начала заметной потери массы; T1/2 –
температура 50%-ной потери массы; Tк – конечная температура эксперимента.

Таблица 7. Параметры процесса сублимации комплекса NiII 1

Комплекс ∆T , K A B ∆Hсубл, кДж/моль ∆S субл, Дж/(моль K)

1 521–536 11.47 ± 1.04 20.99 ± 1.97 219.5 ± 8.6 346.6 ± 16.7
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Рис. 11. ТГА-кривые для комплексов NiII 1–3.

ки, соответствующие либо фенантролиновым
лигандам, либо продуктам частичного распада
исходной молекулы с отрывом одного из двух
лигандов (как фенантролина, так и катехолата),
либо осколкам лигандов (табл. S3).

Летучесть комплексов 1–3 как температур-
ная зависимость давления насыщенного пара
(рис. S5) была исследована эффузионным мето-
дом Кнудсена с весовой регистрацией сублими-
рованного вещества. Для эксперимента был вы-
бран температурный интервал ниже значений,
при которых начинается фазовый переход (плав-
ление с разложением, см. данные ДСК) и интен-
сивная потеря массы образца (см. данные ТГА).
Установлено, что в указанном температурном
диапазоне при давлении 10–3 мм рт. ст. (см. Экс-
периментальную часть) металлокомплексы 1–3
не сублимируют (не было отмечено потери массы
образцов). Напротив, образец производного 1 без
остатка перешел в паровую фазу в ходе процес-

са сублимации, параметры которого представле-
ны в табл. 7. Очевидно, что наименьшая про-
тяженность фенантролиновой π-системы (в ря-
ду Phen < DPQ < DPPZ) в производном 1 при
одной и той же стерической загруженности до-
норного катехолатного лиганда 3,6-Cat затрудня-
ет реализацию стекинговых взаимодействий, об-
легчая переход вещества в паровую фазу.

Таким образом, термическое поведение хромо-
фора 1 делает его подходящим кандидатом для
дальнейшего тестирования фотофизических ха-
рактеристик, в частности фотовольтаической ак-
тивности, в лабораторных прототипах солнеч-
ных элементов – многослойных гетеропереход-
ных устройствах, формируемых по технологии
“испарение–осаждение”.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследова-
ний синтезирован и полностью охаракте-
ризован ряд новых хромофоров вида “α-
диимин–NiII–катехолат”, обладающих ин-
тенсивным поглощением электромагнитного
излучения в области видимого и ближнего ИК-
спектра. Исследованы термические свойства
соединений, что позволило рекомендовать ка-
техолатный комплекс NiII с фенантролином для
дальнейших исследований по его использованию
в качестве рабочего компонента многослойных
оптоэлектрических устройств.
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Структуры комплексов 1 · TГФ, 2 · C7H8 и 3 ис-
следованы на оборудовании ЦКП ФМИ ИОНХ
РАН. Структура соединения 2 · CH2Cl2 изучена
на рентгеновском пучке станции “Белок” Кур-
чатовского центра синхротронного излучения в
Национальном исследовательском центре “Кур-
чатовский институт” (Москва, Россия).

ФИНАНСИРОВАНИЕ

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда (проект № 22-13-
00351).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют об отсутствии конфликта ин-
тересов.

ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Раздел содержит дополнительные данные
рентгеноструктурных экспериментов, элек-
тронной спектроскопии поглощения в кон-
денсированном состоянии, а также квантово-
химических расчетов для исследованных со-
единений (табл. S1). Кристаллографические
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“DIIMINE–NiII–CATECHOLATE” CHROMOPHORES BASED ON

PHENANTHROLINE- TYPE LIGAND SYSTEMS: MOLECULAR

STRUCTURE, “LIGAND-TO-LIGAND” CHARGE TRANSFER,

AND THERMAL BEHAVIOR

K. I. Pashanovaa, *, I. A. Yakushevb, N. M. Lazareva, A. A. Zolotukhina, T. A. Kovylinaa,
A. V. Klimashevskayaa, М. V. Arsenyeva, O. V. Sulimovab, P. V. Dorovatovskiic, A. V. Piskunova

aRazuvaev Institute of Organometallic Chemistry, Russian Academy of Sciences, Nizhny Novgorod, 603137
Russia

bKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry, Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991
Russia

cNational Research Centre “Kurchatov Institute”, Moscow, 123182 Russia
*e-mail: pashanova@iomc.ras.ru

A series of chromophoric complexes NiII(3,6-Cat)(Phen) (1), NiII(3,6-Cat)(DPQ) (2) and
NiII(3,6-Cat)(DPPZ) (3) (where 3,6-Cat is 3,6-di-tert-butyl-catecholate dianion) has been
synthesized using 1,10-phenanthroline (Phen), dipyrido[3,2-d:2’,3’-f]quinoxaline (DPQ), and
dipyrido[3,2-a:2’,3’-c]phenazine (DPPZ). Chromophores 1–3 have a slightly distorted planar
structure of the coordination environment and undergo photoinduced ligand-to-ligand
intramolecular charge transfer (HOMOdonor → LUMOacсeptor), thus demonstrating strong
light absorption in visible and near-IR regions. Complexes 1–3 are characterized by high
thermostability and complete transition to the vapor phase under reduced pressure conditions.
Compound 1 has high volatility, which makes it a suitable candidate for further testing in the
fabrication of optoelectronic devices by “evaporation-deposition” technology.

Keywords: nickel(II), catecholate, phenanthroline, charge transfer, single crystal X-ray diffraction,
thermochemical properties
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Проведено исчерпывающее галогенирование β-положений Cu(II)-5,10,15,20-тетра(2,6-дифтор-
фенил)порфирина с использованием N-бромсукцинимида и N-хлорсукцинимида в диметилфор-
мамиде. При взаимодействии Cu(II)-5,10,15,20-тетра(2,3,4,5,6-пентафторфенил)порфирина
с N-хлорсукцинимидом в диметилформамиде синтезирован Cu(II)-β-октахлор(2,3,4,5,6-
пентафторфенил)порфирин. С помощью реакции комплексообразования β-октабром-5,10,15,20-
тетра(2,6-дифторфенил)порфирина, β-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)порфирина
и β-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,3,4,5,6-пентафторфенил)порфирина с солями меди в диме-
тилформамиде в мягких условиях получены соответствующие комплексы меди(II). Изучена
кинетика координации β-октабром-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)порфирина с хлоридом
меди в диметилформамиде. Рассчитаны кинетические параметры реакции. Синтезированные со-
единения идентифицированы методами электронной абсорбционной, 1H ЯМР-спектроскопии,
масс-спектрометрии, элементного анализа. Для ряда комплексов меди приведены рентгеновские
дифрактограммы.
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ВВЕДЕНИЕ

Порфирины и их комплексы c различными ме-
таллами играют важную роль в природе. Они вхо-
дят в состав гемоглобина, миоглобина, хлоропла-
стов, цитохромов и других жизненно важных мо-
лекул. Существенная роль, отводимая природой
металлопорфиринам, обусловлена их уникаль-
ными физико-химическими свойствами. Мно-
гообразие структур комплексов порфиринов с
различными металлами открывает широкие воз-
можности для их применения в различных обла-
стях науки и техники [1–4].

Интерес к синтезу и исследованию комплек-
сов порфиринов с медью вызван возможностью
их применения в биомедицине и катализе. В на-
стоящее время широко изучаются и применя-
ются в качестве пищевых красителей и в кос-
метологии комплексы хлорофилла с Cu(II) (пи-
щевая добавка Е-141) [5]. Потенциальные обла-
сти применения производного хлорофилла с ме-

дью – это лечение злокачественных новообра-
зований, кроветворной системы, органов дыха-
ния, использование в качестве фотосенсибилиза-
торов. Синтезированы и исследованы комплек-
сы меди на основе хлоринов как потенциаль-
ные фотосенсибилизаторы медицинского назна-
чения [6]. В работе [7] изучены радиосенсибили-
заторы на основе комплексов меди с β-нитро- и
галогензамещенными тетрафенилпорфиринами.
Показано, что первый восстановительный по-
тенциал (E1/2) полученных соединений возраста-
ет от комплекса меди с тетрафенилпорфирином
(1.2 Вт) к его β-октабромзамещенному производ-
ному (0.59 Вт). Фталоцианинаты меди(II) приме-
няют в качестве катализаторов разложения орга-
нических загрязнителей с различными источни-
ками кислорода [8], катализаторов клик-реакций
в мягких условиях [9]. Для фотоиндуцированной
генерации активных форм кислорода могут быть
использованы комплексы меди в водном раство-
ре [10]. Широко известны красители на основе
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комплексов меди с фталоцианинами и порфири-
нами [11].

Исчерпывающее бромирование β-положений
Cu(II)-тетрафенилпорфирина молекулярным
бромом в смеси хлороформ–четыреххлористый
углерод–пиридин описано в работе [12]. При
взаимодействии Cu(II)-тетрафенилпорфири-
на с избытком N-бромсукцинимида (NBS) в
среде хлороформ–диметилфомамид также об-
разуется β-октабромзамещенный комплекс
меди [13]. Бромирование Cu(II)-тетра(4-
хлорфенил)порфирина молекулярным бро-
мом в смеси CHCl3–CCl4 приводит к обра-
зованию соответствующего β-октабром-за-
мещенного производного [14]. В работе [15]
проведено бромирование Cu(II)-тетра(2,6-
дихлорфенил)порфирина молекулярным бро-
мом в хлороформе при комнатной температуре.
Авторы [16, 17] использовали тионилхлорид для
синтеза хлорзамещенных металлопорфиринов.
Исчерпывающее хлорирование β-положений
Ni(II)-тетрафенилпорфирина осуществлено с
помощью N-хлорсукцинимида (NCS) в кипящем
орто-дихлорбензоле [18].

Галогенирование β-положений 2,6-дихлорза-
мещенного Zn(II)-тетрафенилпорфирина с ис-
пользованием NBS и NCS в кипящей суспен-
зии метанола описано в работе [19]. Увеличить
выход и сократить время образования галоген-
замещенных комплексов цинка удалось при за-
мене метанола на бинарные растворители хло-
роформ–метанол и хлороформ–бутанол [20]. Ра-
нее [21, 22] было показано, что выход β- и ме-
зо-замещенных комплексов цинка и никеля су-
щественно возрастает при проведении реакции
галогенирования в диметилформамиде (ДМФА)
при комнатной температуре.

Химическая модификация порфиринового
макроцикла приводит к значительному измене-
нию его физико-химических свойств [23, 24],
что позволяет создавать новые полифункци-
ональные материалы. Металлопорфирины с
неравномерным распределением электрон-
ной плотности или электронным дефицитом
в пределах макроцикла представляют инте-
рес при создании материалов, проявляющих
нелинейно-оптические, каталитические и элек-
трохимические свойства [25, 26].

С целью разработки эффективных мето-
дов синтеза β- и мезо-замещенных комплек-

сов меди(II) в работе исследованы реакции
галогенирования Cu(II)-5,10,15,20-тетра(2,6-
дифторфенил)порфирина (CuTPPF8) (1) и
Cu(II)-5,10,15,20-тетра(2,3,4,5,6-пентафторфе-
нил)порфирина (CuTPPF20) (2) с помощью N-
бромсукцинимида и N-хлорсукцинимида в ди-
метилформамиде и реакции комплексообразова-
ния β-октабром-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфе-
нил)порфирина (H2TPPBr8F8) (3), β-октахлор-
5,10,15,20-тетра-(2,6-дифторфенил)порфирина
(H2TPPCl8F8) (4) и β-октахлор-5,10,15,20-
тетра(2,3,4,5,6-пентафторфенил)порфирина
(H2TPPCl8F20) (5) с солями меди в ДМФА
(DMF) (схема 1).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

5,10,15,20-Тетра(2,6-дифторфенил)порфирин,
5,10,15,20-тетра-(2,3,4,5,6-пентафторфенил)
порфирин (Porphychem), N-бромсукцини-
мид, N-хлорсукцинимид, ацетат и хлорид
меди (Acros), оксид алюминия (Merck), CDCl3

(Aldrich) и растворители (х. ч.) использовали
без дополнительной обработки. Электронные
спектры поглощения записывали на спектро-
фотометре Cary-100 (Varian). Cпектры ЯМР 1H
(500 МГц, CDCl3) получали на приборе Bruker
AV III-500 (внутренний стандарт – ТМС). Масс-
спектры регистрировали на масс-спектрометре
Maldi ToF Shimadzu Biotech Axima Confidence
(матрица – дигидроксибензойная кислота).
Элементный анализ проводили на CHN-
анализаторе Flash EA 1112. Дифрактограммы
Cu(II)-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)пор-
фирина, Cu(II)-5,10,15,20-тетра(2,3,4,5,6-пен-
тафторфенил)порфирина и Cu(II)-β-октахлор-
5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)порфири-
на записывали на рентгеновском дифрактометре
D2 Phaser. Изучение реакции комплексооб-
разования β-октабром-5,10,15,20-тетра(2,6-
дифторфенил)порфирина с хлоридом меди в
ДМФА (Panreac) проводили спектрофотометри-
ческим методом (Cary 100). В термостатируемую
кювету спектрофотометра помещали раствор
исследуемого галогензамещенного порфи-
рина (CH2TРPBr8F8 = 5 × 10–5 моль/л) и соли
(CCuCl2 = 1.25 × 10–3 моль/л). После термостати-
рования (∼5 мин) растворы сливали, измерения
проводили на длине волны, соответствующей
максимуму полосы поглощения образующегося
комплекса меди. Кинетические параметры реак-
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Схема 1.

ции комплексообразования β-бромзамещенного
порфирина 3 с CuCl2 в ДМФА рассчитывали по
методике, приведенной в работе [27].

Cu(II)-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)пор-
фирин (CuTPPF8) (1). Смесь 0.02 г (0.0264 ммоль)
тетра(2,6-дифторфенил)порфирина и 0.048 г
(0.264 ммоль) Cu(OAc)2 в 10 мл ДМФА нагревали
до температуры кипения и кипятили в течение
1 мин. Реакционную смесь охлаждали, выливали
в 50 мл воды, добавляли 2 г NaClтв, выпавший
осадок отфильтровывали, промывали водой,
сушили, хроматографировали на оксиде алюми-
ния хлороформом. Выход 0.018 г (0.0219 ммоль,
85%). Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д.): 7.71 уш.

с (8Н, пиррол), 7.16 уш. с (12Н, Phм,п). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %) = 820.00 (97) [M]+. Для
C44H20F8N4Cu вычислено 820.21.

Найдено, %: С 63.96; H 2.38; N 6.57.

Для C44H20F8N4Cu рассчитано, %: С 64.43;
H 2.46; N 6.83.

Cu(II)-5,10,15,20-тетра(2,3,4,5,6-пентафтор-
фенил)порфирин (CuTPPF20) (2). Смешивали
0.02 г (0.0205 ммоль) тетра(2,3,4,5,6-пента-
фторфенил)порфирина и 0.037 г (0.205 ммоль)
Сu(OAc)2 в 15 мл ДМФА. Время реакции состав-
ляло 30 с. Обрабатывали аналогично соедине-
нию 1. Выход составил 0.018 г (0.0174 ммоль,
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85%). Масс-спектр, m/z (Iотн, %) = 1036.02 (76)
[M]+. Для C44H8F20N4Cu вычислено 1036.10.

Найдено, %: C 50.53; H 0.74; N 5.27.
Для C44H8F20N4Cu рассчитано, %: C 51.01;

H 0.78; N 5.41.
Галогензамещенные порфирины синтезирова-

ли по методикам, приведенным в работе [19].

β-Октабром-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфе-
нил)порфирин (H2TPPBr8F8) (3). ЭСП (CHCl3,
λ, нм, (lgε)): 715 (3.58), 642 (3.84), 602 (3.94),
557 (4.23), 459 (5.20), 372 (4.48). Масс-спектр,
m/z (Iотн, %) = 1392.12 (96) [M + 2H]+. Для
C44H14Br8F8N4 вычислено 1389.91. Спектр ЯМР
1H (CDCl3, δ, м.д.): 8.06 т (4Н, Phп), 7.54 д (8Н,
Phм), 0.39 с (2Н, NH-протоны).

β-Октахлор-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфе-
нил)порфирин (H2TPPCl8F8) (4). ЭСП (CHCl3,
λ, нм (lgε)): 629 (4.02). 587 (4.11), 539 (4.30), 442
(5.18). Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д.): 7.57 т
(4H, Phп), 7.09 д (8H, Phм), –2.24 с (2Н, NH-
протоны). Масс-спектр, m/z (Iотн, %) = 1035.52
(98) [M + H]+. Для C44H14Cl8F8N4 вычислено
1034.30.

β-Октахлор-5,10,15,20-тетра(2,3,4,5,6-пента-
фторфенил)порфирин (H2TPPCl8F20) (5). ЭСП
(CHCl3, λ, нм (lgε): 626 (3.89), 581 (3.90), 539
(4.29), 439 (5.27). Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ,
м.д.)): –2.13 с (2Н, NH-протоны). Масс-спектр,
m/z (Iотн, %) = 1251.7 (96) [M + 2H]+. Для
C44H2Cl8F20N4 вычислено 1250.1.

Cu(II)-β-октабром-5,10,15,20-тетра(2,6-ди-
фторфенил)порфирин (CuTPPBr8F8) (6а). К 0.02 г
(0.0244 ммоль) комплекса 1 в 5 мл ДМФА добав-
ляли 0.174 г (0.975 ммоль) NBS и выдерживали
при комнатной температуре в течение 2 сут.
Реакционную смесь высаживали в 40 мл воды,
добавляли 2 г NaClтв, выпавший осадок отфиль-
тровывали, промывали водой, высушивали,
хроматографировали на оксиде алюминия хло-
роформом. Выход составил 0.025 г (0.0172 ммоль,
72%). Масс-спектр, m/z (Iотн, %) = 1451.74 (47)
[M + H]+. Для C44H12Br8F8N4Cu вычислено
1451.38.

Найдено, %: C 35.88; H 0.79; N 3.73.
Для C44H12Br8F8N4Cu рассчитано, %: C 36.41;

H 0.83; N 3.86.

Cu(II)-β-октабром-5,10,-15,20-тетра(2,6-ди-
фторфенил)порфирин (CuTPPBr8F8) (6б). Смесь
0.02 г (0.0144 ммоль) порфирина 3 и 0.019 г (0.144

ммоль) CuCl2 растворяли в 8 мл ДМФА, переме-
шивали при комнатной температуре в течение
30 мин. Обрабатывали аналогично способу а).
Выход составил 0.018 г (0.0125 ммоль, 88%).

Cu(II)-β-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,6-ди-
фторфенил)порфирин (CuTPPCl8F8) (7а). К 0.02 г
(0.0244 ммоль) комплекса 1 в 5 мл ДМФА добав-
ляли 0.195 г (1.46 ммоль) NСS и выдерживали
при комнатной температуре в течение 24 ч, затем
добавляли 0.1 г (0.73 ммоль) NСS и выдерживали
еще 24 ч. Обрабатывали аналогично комплексу 6.
Выход составил 0.02 г (0.0183 ммоль, 74%). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %) = 1094.00 (97) [M + H]+. Для
C44H12Cl8F8N4Cu вычислено 1095.77.

Найдено, %: C 47.72; H 1.05; N 4.93.
Для C44H12Cl8F8N4Cu рассчитано, %: C 48.23;

H 1.10; N 5.11.

Cu(II)-β-октахлор-5,10,-15,20-тетра(2,6-ди-
фторфенил)порфирин (CuTPPCl8F8) (7б). Смесь
0.02 г (0.0193 ммоль) порфирина 4 и 0.026 г (0.193
ммоль) CuCl2 растворяли в 8 мл ДМФА и пере-
мешивали при комнатной температуре в течение
2 мин. Обрабатывали аналогично комплексу 6.
Выход составил 0.019 г (0.0173 ммоль, 89%).

Cu(II)-β-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,3,4,5,6-
пентафторфенил)порфирин (CuTPPCl8F20) (8а).
К 0.02 г (0.0193 ммоль) комплекса 2 в 5 мл ДМФА
прибавляли порциями по 0.19 г (всего 0.77 г,
5.79 ммоль) NСS, выдерживали при комнатной
температуре в течение 4 сут. Обрабатывали ана-
логично комплексу 6. Выход составил 0.017 г
(0.0130 ммоль, 68%). Масс-спектр, m/z (Iотн, %) =
= 1310.04 (96) [M]+. Для C44Cl8F20N4Cu вычис-
лено 1311.66.

Найдено, %: C 39.84; N 4.12.
Для C44Cl8F20N4Cu рассчитано, %: C 40.29;

N 4.27.

Cu(II)-β-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,3,4,5,6-
пентафторфенил)порфирин (CuTPPCl8F20) (8б).
Смесь 0.02 г (0.0160 ммоль) порфирина 5 и 0.022 г
(0.160 ммоль) CuCl2 растворяли в 8 мл ДМФА,
выдерживали при комнатной температуре в
течение 2 мин. Обрабатывали аналогично ком-
плексу 6. Выход составил 0.019 г (0.0145 ммоль,
89%).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исходные комплексы меди CuTPPF8 и
CuTPPF20 (соединения 1 и 2) получены при
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Рис. 1. ЭСП в ДМФА при 25∘C: а – CuTPPF8 (C = 0.5×
× 10–5 моль/л), б – CuTPPBr8F8 (C = 1.6 ×
× 10–5 моль/л), в – CuTPPCl8F8 (C = 1 × 10–5 моль/л).

взаимодействии 5,10,15,20-тетра(2,6-дифтор-
фенил)порфирина и 5,10,15,20-тетра(2,3,4,5,6-
пентафторфенил)порфирина с ацетатом меди
(мольное соотношение 1 : 10) в кипящем
ДМФА. В масс-спектрах фторзамещенных ком-
плексов меди присутствуют сигналы с m/z =
= 820.00 и 1036.02, соответствующие молекуляр-
ным ионам полученных соединений (рис. 1, S2).
На рис. 1, S2 приведено изотопное распре-
деление молекулярных ионов соединений 1
и 2. Характеристики электронных абсорбци-
онных спектров синтезированных соединений
приведены в табл. 1.

Показано, что бромирование комплекса 1 с
помощью NBS (мольное соотношение 1 : 40) в
ДМФА при комнатной температуре в течение 2
сут приводит к образованию Cu(II)-β-октабром-
5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)порфирина
(CuTPPBr8F8) (6) (рис. 1).

Вероятно, из-за стерических затруднений бро-
мирование комплекса 2 (CuTPPF20) избытком
NBS в ДМФА в течение 5 сут приводит к соедине-
нию с максимумами в ЭСП при 579, 543 и 415 нм.

Батохромное смещение полос по сравнению с
CuTPPF20 в ДМФА составляет 7–9 нм, что со-
ответствует (по данным масс-спектра) образова-
нию смеси ди- и три-бромзамещенных комплек-
сов меди.

Напротив, хлорирование комплекса 2 боль-
шим избытком NCS в ДМФА в течение 4 сут при
комнатной температуре приводит к образованию
Cu(II)-β-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,3,4,5,6-пен-
тафторфенил)порфирина. При взаимодействии
комплекса меди 1 с NCS (мольное соотношение
1 : 90) в растворе ДМФА в течение 2 сут получен
Cu(II)-β-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,6-дифтор-
фенил)порфирин (рис. 1).

Сравнение полученных данных по броми-
рованию фторзамещенных комплексов меди в
ДМФА с результатами, полученными ранее для
Zn(II)- и Ni(II)-порфиринов [21], показало, что
легче всего образуются пергалогенированные
Ni(II)-порфирины (в∼2 раза быстрее, чем Zn(II)-
комплексы и в ∼15 раз быстрее, чем комплексы
меди). Хлорирование орто-дифторзамещенных
комплексов проходит быстрее, чем пента-
фторзамещенного. Вероятно, такой результат
связан не только с электронными эффектами
заместителей, но и со стерическими затрудне-
ниями, зависящими от размера введенного и
вводимого галогена.

Электронные абсорбционные спектры синте-
зированных соединений приведены в табл. 1.
Введение атомов брома и хлора в пиррольные
кольца комплексов меди приводит к существен-
ному батохромному смещению полос в ЭСП по
сравнению с незамещенными комплексами. При
переходе от β-хлор- к бромзамещенному ком-
плексу меди смещение полос в длинноволновую
область увеличивается на ∼10–14 нм.

В масс-спектрах β- и мезо-замещенных
комплексов меди зафиксированы сигналы с

Таблица 1. ЭСП галогензамещенных Cu(II)-тетрафенилпорфиринов в хлороформе (λ, нм (lgε)), C ∼ 10–5 моль/л

Соединение Q-полосы B-полосы

CuTPPF8 (1) 570 (3.95), 535 (4.40) 410 (5.70), 390 (4.79)

CuTPPF20 (2) 570 (4.09), 534 (4.35) 408 (5.56), 388 (4.70)

CuTPPBr8F8 (6) 612 (3.79), 577 (4.06) 466пл, 441 (4.93), 372 (4.20)

CuTPPCl8F8 (7) 602 (4.01), 565 (4.27) 431 (5.29), 363 (4.46)

CuTPPCl8F20 (8) 600 (3.97), 563 (4.12) 429 (5.21), 367 (4.33)
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m/z = 1451.74, 1094.00 и 1310.04, соответствую-
щие молекулярным ионам полученных соедине-
ний. Изотопное распределение молекулярных
ионов комплексов меди 6–8 представлено на
рис. S3–S5.

Как показали исследования, галогенирование
β-положений фторзамещенных комплексов меди
с помощью NBS и NCS в ДМФА протекает мед-
леннее, чем комплексов цинка [22], а конечные
продукты лишь при обработке смесью серной
и хлорной кислот образуют соответствующие
порфирины-лиганды. Напротив, β-октабром-
5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)порфирин,
β-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфе-
нил)порфирин и β-октахлор-5,10,15,20-тетра
(2,3,4,5,6-пентафторфенил)порфирин легко
образуются при обработке соответствующих
комплексов цинка трифторуксусной или соля-
ной кислотой.

С целью изучения координационных свойств
галогензамещенных порфиринов было исследо-
вано взаимодействие H2TPPBr8F8, H2TPPCl8F8 и
H2TPPCl8F20 (соединения 3–5) с солями меди в
ДМФА (схема 1).

Для большинства порфиринов в работе [28]
установлен бимолекулярный механизм комплек-
сообразования. Показано, что кинетические па-
раметры образования металлопорфиринов опре-
деляются преимущественно прочностью коорди-
национной связи M–Solv.

В общем виде уравнение реакции комплексо-
образования можно записать следующим обра-
зом:

H2P + [MX2(Solv)n−2]→ (Solv)mMP + 2HX+

+(n − 2 − m)Solv,
(1)

где Solv – растворитель, [MX2(Solv)n−2] – сольва-
токомплекс соли металла.

Экспериментальные данные показали, что
реакция координации β-октабром-5,10,15,20-
тетра(2,6-дифторфенил)порфирина (3) с
Cu(OAc)2 (мольное соотношение 1 : 10) в силь-
но координирующем растворителе основного
характера – ДМФА – при комнатной темпера-
туре протекает очень быстро, практически при
сливании растворов порфирина и соли металла.
В сравнимых условиях при взаимодействии
порфирина 3 с CuCl2 в ДМФА CuTPPBr8F8 об-
разуется в течение 30 мин. На рис. 2 приведены
ЭСП анионной формы β-бромзамещенного

400

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

A а

б

500 600 700 800
λ, нм

Рис. 2. ЭСП в ДМФА при 25∘C: а – TPPBr8F8
2– (C =

= 1.8 × 10–5 моль/л), б – CuTPPBr8F8 (C = 2.3 ×
×10–5 моль/л).

порфирина (TPPBr8F8
2–, λmax = 635, 578пл, 482

и 374 нм) и выделенного из реакционной смеси
комплекса меди в ДМФА.

Аналогично при сливании растворов
β-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)-
порфирина и β-октахлор-5,10,15,20-тетра-
(2,3,4,5,6-пентафторфенил)порфирина (со-
единения 4, 5) c ацетатом меди в ДМФА при
комнатной температуре образуются соответству-
ющие комплексы меди. Реакция координации
порфиринов 4, 5 с хлоридом меди в ДМФА
протекает так же быстро, в течение ∼1–2 мин.

Прохождение реакции координации (1) в мяг-
ких условиях (при комнатной температуре) в
среде ДМФА, вероятно, обусловлено влиянием
большого числа электроноакцепторных замести-
телей в фенильных и пиррольных кольцах ис-
следуемых соединений. Атомы галогенов оття-
гивают на себя электронную плотность макро-
цикла и тем самым облегчают процесс иониза-
ции внутри циклических N–H-связей реакци-
онного центра вплоть до образования анионной
формы порфирина (TPPBr8F8

2–) (рис. 2). На-
против, при растворении в хлороформе порфи-
рин 3 находится в молекулярной форме (сим-
метрия D2h). В ЭСП H2TPPBr8F8 в хлорофор-
ме присутствуют полосы c максимумами при
715, 642, 602, 557 (Q-полосы), 459 и 372 нм
(B-полосы). На реакцию комплексообразования
порфиринов существенное влияние оказывает и
стерический фактор. Порфирины, содержащие
атомы хлора в β-положениях, взаимодействуют
с CuCl2 в ДМФА на порядок быстрее, чем β-
бромзамещенный порфирин 3.
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Рис. 3. Изменение положения Q-полос в ЭСП в ходе
реакции комплексообразования H2TРPBr8F8 с CuCl2

в ДМФА при CH2TРPBr8F8 = 2.5 × 10–5 моль/л, CCuCl2 =

= 0.63× 10–3 моль/л, T = 318 K (1 – при сливании, 2 –
CuTPPBr8F8).

Изучить кинетику комплексообразования
H2TPPBr8F8 c Сu(OAc)2 в ДМФА при 100- и
25-кратном избытке соли не удалось. Реакция
комплексообразования протекает мгновенно
при сливании раствора порфирина и ацетата
меди при 298 K.

Поскольку ковалентная связь Cu–Cl прочнее
связи Cu–OAc и на ее разрыв требуется больше
энергии [29], была изучена кинетика комплек-
сообразования β-октабром-5,10,15,20-тетра(2,6-
дифторфенил)-порфирина с хлоридом меди в
ДМФА при 298–318 K (уравнение (1)).

Изменение ЭСП (область 700–550 нм) в
процессе реакции комплексообразования
H2TPPBr8F8 с CuCl2 в ДМФА приведено на
рис. 3. В табл. 2 представлены кинетические
параметры реакции комплексообразования
H2TРPBr8F8 с CuCl2 в ДМФА.

Как следует из табл. 2, об образовании
CuTPPBr8F8 (комплекса 6) в мягких услови-
ях свидетельствует достаточно низкая величина
энергии активации, а также большое отрица-
тельное значение энтропии реакции.

На рис. S6 приведены рентгеновские ди-
фрактограммы Cu(II)-5,10,15,20-тетра(2,6-ди-
фторфенил) порфирина, Cu(II)-5,10,15,20-

тетра(2,3,4,5,6-пентафторфенил)порфирина и
Cu(II)-β-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,6-дифтор-
фенил)порфирина. Показано, что структура
орто-дифторзамещенного комплекса меди (со-
единение 1) приближается к кристаллической
(рис. S6а). Интенсивность самого большого
сигнала составляет 60000, угол рассеяния 7.2∘.
Увеличение числа атомов фтора в фенильных
кольцах макроцикла до двадцати (соедине-
ние 2) приводит к существенной нагрузке на
макроцикл. На дифрактограмме пентафтор-
замещенного комплекса меди интенсивность
большого сигнала составляет 3600, угол рассе-
яния увеличивается до 15.3∘, присутствуют три
сигнала с интенсивностью ∼2000 (рис. S6б).

Введение в β-положения орто-дифторзаме-
щенного комплекса меди большого числа ато-
мов хлора приводит к уменьшению интенсивно-
сти сигнала до 3500 без изменения угла рассе-
яния по сравнению с исходным комплексом 1.
На дифрактограмме CuTPPCl8F8 (соединение 7)
(рис. S6в) наблюдаем появление сигналов со зна-
чениями∼1000 и 500, которые отсутствуют на ди-
фрактограмме исходного комплекса 1.

8.4

CDCl3

8.0 7.6 7.2 6.8 6.4
δ, м.д.

Рис. 4. Спектр ЯМР 1H CuTPPF8 в CDCl3.

Таблица 2. Кинетические параметры реакции комплексообразования H2TРPBr8F8 (3) с CuCl2 в ДМФА
(CH2TРPBr8F8 = 2.5 × 10–5 моль/л)

CCuCl2 × 103, моль/л T , K kэф × 104, c–1 Ea, кДж/моль ∆S ̸=, Дж/(моль K)

0.63 298 3.39 ± 0.16 53 ± 6 –143 ± 19

308 7.28 ± 0.34

318 19.97 ± 0.57
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Для дифторзамещенного комплекса меди 1
удалось записать спектр ЯМР 1H в CDCl3 (рис. 4).
В спектре ЯМР 1H соединения 1 присутству-
ют два типа уширенных сигналов при 7.71 м.д.
(пиррольных колец) и 7.16 м.д. (мета- и пара-
протонов фенильных колец).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы Cu(II)-β-октабром-5,10,15,20-
тетра(2,6-дифторфенил)порфирин, Cu(II)-β-ок-
тахлор-5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)пор-
фирин и Cu(II)-β-октахлор-5,10,15,20-тетра-
(2,3,4,5,6-пентафторфенил)порфирин по реак-
циям галогенирования и комплексообразова-
ния. Показано, что реакции галогенирования
Cu(II)-тетра(2,6-дифторфенил)порфирина и
Cu(II)-тетра(2,3,4,5,6-пентафторфенил)порфи-
рина с использованием избытка NBS и NCS
в ДМФА протекают при комнатной темпера-
туре в течение длительного времени (2–4 сут).
При взаимодействии β-октабром-5,10,15,20-те-
тра(2,6-дифторфенил)порфирина, β-октахлор-
5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)порфирина
и β-октахлор-5,10,15,20-тетра(2,3,4,5,6-пента-
фторфенил)порфирина с солями меди в ДМФА
легко образуются соответствующие Cu(II)-
порфирины, причем комплексообразование
исследуемых соединений с ацетатом меди при
комнатной температуре протекает при сливании
свежеприготовленных растворов порфиринов и
Cu(OAc)2 в ДМФА в сравнимых условиях, время
реакции с CuCl2 составляет от 2 до 30 мин.

Однако следует отметить преимущества пря-
мого галогенирования комплексов меди по срав-
нению с комплексообразованием β-замещенных
порфиринов: сокращение числа стадий синтеза
в 2 раза, выход конечных продуктов составля-
ет ∼70–74%. Изучение реакции комплексообра-
зования порфиринов-лигандов с солями меди в
ДМФА представляет интерес в плане изучения
влияния большого числа электроноакцепторных
заместителей на координационные свойства ис-
следуемых соединений.

Изучена реакция координации β-октабром-
5,10,15,20-тетра(2,6-дифторфенил)порфирина с
CuCl2 в диметилформамиде при 298–318 K. Рас-
считаны кинетические параметры реакции.

Синтезированные соединения охарактеризо-
ваны методами электронной абсорбционной,
1H ЯМР-спектроскопии, масс-спектрометрии и

элементного анализа. Для ряда комплексов меди
получены рентгеновские дифрактограммы.
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SYNTHESIS AND SPECTRAL PROPERTIES OF HALOGEN

SUBSTITUTED Cu(II)-TETRAPHENYLPORPHYRINS

S. V. Zvezdinaa,, N. V. Chizhovaa,, N. Zh. Mamardashvilia, *

aKrestov Institute of Solutions Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Ivanovo, 153040 Russia
*e-mail: zvezdina75@mail.ru

The exhaustive halogenation of the β-positions of Cu(II)-5,10,15,20-tetra-(2,6-difluorophe-
nyl)porphyrin using N-bromosuccinimide and N-chlorosuccinimide in dimethylformamide
was carried out. Cu(II)-β-octachloro-(2,3,4,5,6-pentafluorophenyl)porphyrin was synthesised
by the interaction of Cu(II)-5,10,15,20-tetra-(2,3,4,5,6-pentafluorophenyl)porphyrin with
N-chlorosuccinimide in dimethylformamide. Using the complexation reaction of β-octabromo-
5,10,15,20-tetra-(2,6-difluorophenylporphyrin, β-octachloro-5,10,15,20-tetra-(2,6-difluoro-
phenylporphyrin and β-octachloro-5,10,15,20-tetra-(2,3,4,5,6-pentafluorophenyl)porphyrin
with copper salts in dimethylformamide under mild conditions, the corresponding copper(II)
complexes were obtained. The coordination reaction kinetics of β-octabromo-5,10,15,20-tetra-
(2,6-difluorophenyl-porphyrin with copper chloride in dimethylformamide has been studied.
The kinetic parameters of the reaction have been calculated. The obtained compounds were
identified by UV-Vis, 1H NMR spectroscopy, mass spectrometry, elemental analysis methods.
X-ray diffractograms were obtained for a number of copper complexes.

Keywords: bromination, chlorination, complexation reactions, β- and meso-halogen substituted
porphyrins and their complexes with Cu(II), spectral characteristics
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Рассмотрен синтез карбоксилатов неодима (неодеканоата и 3,5,5-триметилгексаноата) и их при-
менение для разработки Nd-содержащих жидких органических сцинтилляторов. Карбоксилаты
неодима получены одностадийным (3,5,5-триметилгексаноат) и двухстадийным синтезом (неоде-
каноат). Состав полученных соединений подтвержден с помощью ИК-спектроскопии, элемент-
ного анализа и метода MALDI-TOF MS. Для введения карбоксилатов неодима в жидкий органи-
ческий сцинтиллятор предложено использовать дополнительный растворитель – трибутилфосфат.
Показано, что световыход сцинтиллятора при его использовании выше, чем без него, и составляет
>60% вплоть до концентрации неодима 12 г/л.
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ВВЕДЕНИЕ

Соединения РЗЭ, в частности карбоксилаты,
в силу уникальности свойств этих элементов,
обусловленных наличием у них незаполненных
f -орбиталей, находят широкое применение в ка-
честве прекурсоров для осаждения тонких пле-
нок [1, 2], изготовления люминесцентных и сен-
сорных материалов, катализаторов в различных
химических производствах. В настоящее время
особенно востребованным является неодеканоат
(версатат) неодима, который широко использу-
ется в качестве катализатора полимеризации 1,3-
бутадиена и изопрена, позволяющего получать
бутадиеновые и изопреновые каучуки с высоким
содержанием цис-1,4-звеньев, что обеспечивает
получение полимеров высокого качества (“нео-
димовых каучуков”) [3–5].

В настоящей работе авторы исследовали опти-
мальные условия синтеза и возможность приме-
нения неодеканоата неодима для создания Nd-
содержащих жидких органических сцинтиллято-
ров (Nd-ЖС), вызывающих большой интерес в
области нейтринной физики для поиска двой-
ного безнейтринного β-распада [6–10]. Экспери-
ментальное доказательство существования тако-
го распада очень важно для установления при-
роды нейтрино и его массы. Одним из наиболее
подходящих кандидатов для этой цели являет-
ся изотоп неодима 150Nd [11]. Поскольку вероят-
ность двойного безнейтринного β-распада очень
низкая, для достижения максимальной эффек-
тивности регистрации события (близкой к 100%)
создаются экспериментальные установки, в ко-
торых исследуемый изотоп входит в состав рабо-
чего вещества детектора. В настоящей работе рас-
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сматривается жидкий органический сцинтилля-
тор, который может использоваться в конструк-
циях любой формы и объема и легко очищает-
ся от примесей, создающих внутренний радиоак-
тивный фон.

Наша задача – подобрать такие соединения
выбранного элемента, которые хорошо растворя-
ются в ЖС, не портят характеристики сцинтил-
лятора и сохраняют стабильность в течение дли-
тельного периода времени.

Ранее авторы [12] сообщали о возможности ис-
пользования комплексов β-дикетонатов неодима
в составе жидкого органического сцинтиллятора.
Несмотря на все достоинства β-дикетонатов (ста-
бильность, возможность очистки методом субли-
мации), при больших концентрациях они значи-
тельно снижают световыход сцинтиллятора [13].
В настоящей работе рассмотрены карбоксилаты
неодима, которые при введении в ЖС оказывают
меньшее влияние на световыход.

Ранее [14–18] карбоксилаты неодима (4-
метилоктаноат [14], 3,5,5-триметилгексаноат
[15–17], 2-метилвалериат [18]) использовали для
разработки Nd-ЖС, но недостаточное внимание
уделялось, на наш взгляд, способу введения нео-
дима в органический растворитель. Так, в работах
[14, 15] для ввода карбоксилатов неодима в ЖС
применяли жидкостную экстракцию, в работах
[16, 17] специально растворяли недосушенные
соли. В обоих методах в органический раствор
переходят гидратированные соли, что уменьшает
световыход, а со временем может привести к
гидролизу, образованию гидроксополимеров и в
итоге к образованию нерастворимых осадков.

В настоящей работе рассмотрен новый метод
введения в ЖС хорошо высушенных карбоксила-
тов с использованием дополнительного раство-
рителя – трибутилфосфата (ТБФ) и исследовано
его влияние на световыход сцинтиллятора.

При поиске крайне редкого вида распада жела-
тельно, чтобы концентрация исследуемого изо-
топа была как можно более высокой, а це-
на используемых реактивов – низкой. Поэтому
большое внимание уделяли синтезу неодекано-
ата неодима с применением очень дешевой тех-
нической неодекановой кислоты.

В качестве основного растворителя в ЖС рас-
сматривается линейный алкилбензол (ЛАБ), ко-
торый имеет высокую температуру вспышки,
совместим с конструкционными материалами,

не токсичный, биоразлагаемый и выпускается в
России в промышленных масштабах по дешевой
цене. Как показано в работах [19–22], ЛАБ хоро-
шо подходит для создания на его основе ЖС, так
как имеет высокую прозрачность, хороший све-
товыход, а также легко очищается от органиче-
ских и радиоактивных примесей.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ

В работе использовали оксид неодима Nd2O3

(99.99%, АО “Вектон”), концентрирован-
ную соляную кислоту (ос. ч., Сигма Тек),
ацетон (о. с. ч., Компонент-реактив), оксид
алюминия Al2O3 (ООО “Русхим”), этиловый
спирт (96%, ректификат), ЛАБ (ООО “Ки-
неф”), ТБФ (99%, ООО “Кемикал Лайн”),
деионизированную воду (сопротивление
18 МОм), 3,5,5-триметилгексановую кисло-
ту (Н-TMHA, 97%, Alfa Aesar), неодекановую
(versatic 10) кислоту (H-NDA, Нео Кемикал),
2,5-дифенилоксазол (РРО, 99%, Aldrich), 1,4-
бис(2-метилстирил)бензол (bis-MSB, 99%, Alfa
Aesar).

ЛАБ предварительно очищали адсорбцией,
пропуская через колонку с Al2O3 при соотно-
шении объемов VЛАБ : Vсорбент = 6 : 1. Длина
ослабления света очищенного ЛАБ составляла
>20 м при λ = 420 нм.

Водный раствор хлорида неодима получали
растворением Nd2O3 в концентрированной соля-
ной кислоте при нагревании и перемешивании.
Оксид неодима вносили небольшими порциями
до прекращения растворения, получали раствор
NdCl3 с рН ∼5.

Исходные карбоновые кислоты предваритель-
но очищали вакуумной перегонкой. При этом
при перегонке неодекановой кислоты в вакууме
(14 Torr) были получены три фракции с темпера-
турами кипения 135–140, 145–147 и 160–165∘C.

Для определения состава исходной неоде-
кановой кислоты (Нео Кемикал) использова-
ли газовый хромато-масс-спектрометр Shimadzu
GCMS-QP2020.

Хроматографическое разделение проводили на
капиллярной колонке SH-Rtx-5MS (диаметр 0.25
мм, длина 30 м, толщина фазы 0.25 мкм) с по-
перечно сшитыми дифенил- (5%) и диметилпо-
лисилоксанами (95%). Диапазон определяемых
масс составлял от 50 до 650, скорость сканиро-
вания – 3333 а.е.м./с, метод ионизации – элек-
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тронный удар, газ-носитель – гелий, детектор –
электронный умножитель с конверсионным ди-
нодом. Ввод проб осуществляли с делением пото-
ка, использовали запрограммированный темпе-
ратурный режим (температура термостата коло-
нок менялась от 40 до 250∘C с шагом 20∘C), об-
щий поток составлял 17 мл/мин.

Масс-спектры Maldi-Tof MS (времяпро-
летная масс-спектрометрия с матрично-
ассоциированной лазерной десорбци-
ей/ионизацией) регистрировали на масс-
спектрометре Maldi-Tof Shimadzu AXIMA
Confidence (Япония) с использованием облу-
чения азотным лазером с переменной частотой
повторения 50 Гц. Спектры были получены для
отрицательных ионов, напряжение – 45 кВ,
детектор – рефлектрон. В качестве матрицы ис-
пользовали 2,5-дигидроксибензойную кислоту.

ИК-спектры регистрировали на ИК-Фурье-
спектрометре Vertex 70v методом нарушенного
полного внутреннего отражения с адаптером Pike
Glady ATR с рабочим элементом на основе кри-
сталла алмаза в диапазоне 4000–400 см–1 с раз-
решением 2 см–1. Спектры получали от образцов
непосредственно в виде порошков без предва-
рительной подготовки. Измеренные спектры на-
рушенного полного внутреннего отражения бы-
ли скорректированы с применением программы
OPUS 7 для учета зависимости глубины проник-
новения излучения в образец от длины волны.

Элементный анализ на C, H выполняли на ав-
томатическом анализаторе Carlo Erba 1106, эле-
ментный анализ на Nd – методом РФА на прибо-
ре Спектроскан MAKC-GVM.

Концентрацию неодима в исходных растворах
и полученных сцинтилляторах определяли ком-
плексонометрическим титрованием ЭДТА в аце-
татном буфере (рН 5.8) с индикатором ксилено-
ловым оранжевым.

Световыход сцинтиллятора (количество фото-
нов на единицу поглощенной энергии) измеряли
с помощью радиоактивного источника 137Cs по
методике [23].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

3,5,5-Триметилгексаноат неодима

Синтез 3,5,5-триметилгексаноата неоди-
ма Nd(TMHA)3 проводили по методике,
разработанной авторами ранее для синтеза
Gd(TMHA)3 [24].

Мольные отношения хлорида неодима, амми-
ака и 3,5,5-триметилгексановой кислоты состав-
ляли 1 : 3 : 4 (1 моль избытка Н-ТМНА необходим
для поддержания рН 7 в начальном растворе ам-
миака и кислоты).

NH3 +H-TMHA→ NH4-TMHA,

3NH4 − TMHA+NdCl3 → Nd(TMHA)3 + 3NH4Cl.

Синтез 3,5,5-триметилгексаноата неодима.
К 25.2 мл (C = 10.25 моль/л) водного раствора
NH3, разбавленного водой до 400 мл, добавляли
54.6 г Н-ТМНА (0.345 моль, 60 мл), перемеши-
вали 0.5 ч, затем к полученному раствору 3,5,5-
триметилгексаноата аммония (NH4-TMHA) в
течение 1 ч при интенсивном перемешивании
прибавляли по каплям водный раствор хлорида
неодима (100 мл 0.84 М раствора). Выпавший
осадок отфильтровывали (рН раствора после
реакции 4.48), промывали деионизированной
водой (3 × 500 мл), этанолом (250 мл) и ацетоном
(250 мл).

После сушки в вакууме (14 Торр) над NaOH
в течение 2 сут получено 50.6 г (97.8%) 3,3,5-
триметилгексаноата неодима в виде кристаллов
фиолетового цвета, практически нерастворимых
в этаноле и ацетоне.

Результаты элементного анализа:
Найдено, %: С 51.87; Н 8.38.
Вычислено для C27H51O6Nd (M = 615.87

г/моль), %: С 52.65; Н 8.35.
На рис. 1 представлен ИК-спектр образца,

промытого водой, этанолом и ацетоном.
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Рис. 1. ИК-спектр 3,5,5-триметилгексаноата неодима.
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ИК-спектр 3,5,5-триметилгексаноата неодима.
В спектре присутствуют пики основных групп
молекул Nd(TMHA)3, что подтверждает строение
его молекул, а также позволяет сделать вывод о
способе координации карбоксильных групп у ка-
тиона неодима(III). Так, разница между асиммет-
ричными и симметричными валентными колеба-
ниями ионизированной карбоксильной группы
∆ν(СOO–) равна 1534 – 1406 = 128, что, по дан-
ным [25], позволяет предположить ее бидентат-
ную координацию с ионом неодима(III) и сде-
лать вывод о преимущественно ионном характе-
ре связи карбоксилатного атома кислорода ли-
ганда с ионом неодима(III). В спектре комплек-
са отсутствует широкая полоса поглощения ва-
лентных колебаний OH-группы координирован-
ных молекул воды в области 3600–3300 см–1, что
свидетельствует как об образовании безводного
соединения, так и об отсутствии гидроксогрупп,
связанных с молекулами Nd(TMHA)3.

Неодеканоат (версатат) неодима

Методика, разработанная для синтеза
Nd(TMHA)3, оказалась непригодной для синтеза
неодеканоата неодима (Nd(NDA)3), так как при
избытке неодекановой кислоты выпадает липкий
осадок, который, в отличие от Nd(TMHA)3, хо-
рошо растворяется в этаноле и ацетоне, которые
используются для промывки Nd(TMHA)3.

Проведенный первичный анализ ГЖХ-МС об-
разца неодекановой кислоты (Нео Кемикал, пар-
тия 20230602) показал, что он содержит смесь
различных органических соединений с трудно-
различимым составом вследствие сильного уши-
рения пиков и практически одинаковым време-
нем выхода в интервале 6.5–7 мин. Дальнейший
подбор оптимальных условий проведения ана-
лиза ГЖХ-МС, а именно выбор температурно-
го градиента 40→ 250∘C с шагом 20∘C, позволил
несколько увеличить разрешение пиков и по воз-
можности “отделить” компоненты смеси друг от
друга.

В табл. 1 представлены найденные компонен-
ты смеси образца неодекановой кислоты. Вели-
чина ω (%) определена в результате интегрирова-
ния пиков по полному ионному току (метод сгла-
живания – билатеральный) и фактически рав-
на отношению площади пика к их сумме; SI –
индекс селективности (величина, определяющая
степень совпадения масс-спектра, полученного

экспериментально, с литературными данными,
встроенными в программное обеспечение данно-
го прибора (библиотека данных NIST17.lib)).

Как видно из табл. 1, пики 2, 4, 6 и 7 со-
держат неодекановую кислоту и/или ее изоме-
ры (общее содержание кислоты C-10 составля-
ет 62.26%). В целом так называемая “неодека-
новая кислота” содержит очень много органиче-
ских примесей, которые трудно удалить методом
перегонки (проведенный анализ ГЖХ-МС фрак-
ции перегонки (160–165∘C) также показал нали-
чие большого количества примесей).

В большинстве патентов по синтезу неодека-
ноата неодима приводится экстракционный спо-
соб его выделения [26, 27], однако в нашем слу-
чае такой способ неприемлем, так как примесные
компоненты исходной кислоты будут переходить
в органический растворитель и в итоге ухудшать
световыход сцинтиллятора.

Поэтому оптимальным методом предваритель-
ной очистки кислоты от примесей, по наше-
му мнению, является первоначальный синтез
неодеканоата аммония (NH4-NDA) путем про-
пускания NH3 в раствор исходной неодекановой
кислоты в гексане. В итоге нерастворимый в гек-
сане неодеканоат аммония осаждается из раство-
ра, а непрореагировавшие с NH3 органические
примеси остаются в виде раствора в гексане.

Действительно, как показал анализ ГЖХ-МС,
раствор гексана после пропускания сухого амми-
ака и отделения NH4-NDA содержал остаточные
органические примеси, в нем также сократилось
содержание кислот C-10.

Синтез неодеканоата аммония (NH4-NDA). Над
раствором 50 мл исходной неочищенной неоде-
кановой кислоты, растворенной в 150 мл гекса-
на, при перемешивании и температуре 20–25∘C
пропускали ток сухого NH3

1. Выпавший оса-
док отфильтровывали и промывали гексаном
(3 × 20 мл). После сушки в вакууме (14 Торр)
в течение 24 ч получено 24 г NH4-NDA в виде
бесцветных гигроскопичных кристаллов, быстро
расплывающихся на воздухе.

Синтез неодеканоата неодима (Nd(NDA)3).
К 2.41 г (9.62 ммоль) NdCl3 в 100 мл деиони-
зированной воды (рН 4.98) при интенсивном
перемешивании в течение 45 мин по каплям

1Аммиак получен взаимодействием концентрированно-
го водного раствора аммиака “ос. ч.” с твердой гидроокисью
калия.
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Таблица 1. Компонеты смеси “неодекановая кислота” (Нео Кемикал, партия 20230602)

№ пика Время удер-
живания, мин

ω, % SI, % Вещество

1 6.890 0.21 83 Сложный эфир C-5 карбоновой кислоты разветвленный
(общ. число атомов углерода – С-10)

2 7.405 19.02 80 Карбоновая кислота разветвленная (C-10)

3 7.475 10.20 85 Сложный эфир C-4 карбоновой кислоты разветвленный
(общ. число атомов углерода – С-9)

4 7.659 42.05 85 Карбоновая кислота разветвленная (C-10)

5 7.695 27.03 83 Сложный эфир C-10 карбоновой кислоты разветвлен-
ный (общ. число атомов углерода – С-13)

6 7.941 1.07 87 Карбоновая кислота разветвленная (C-10)

7 8.190 0.12 81 Карбоновая кислота разветвленная (C-10)

8 9.400 0.10 76 Одноатомный спирт C-6 разветвленный (общ. число
атомов углерода – С-10)

9 9.475 0.16 87 5-Бутилнонан

10 10.310 0.05 81 Одноатомный спирт C-8 разветвленный (общ. число
атомов углерода – С-10)

добавляли раствор 5.46 г (28.89 ммоль) NH4-
NDA в 100 мл деионизированной воды (рН 8.05)
и перемешивали еще 1 ч. Выпавший осадок
отфильтровывали (рН раствора после реакции
6.67) и промывали деионизированной водой
(3 × 200 мл). После сушки в вакууме (14 Toрр)
над NaOH в течение 2 сут получено 4.05 г (64.0%)
неодеканоата неодима Nd(NDA)3.

Химический состав Nd(NDA)3 подтвер-
жден с помощью элементного анализа и
ИК-спектроскопии, ИК-спектр Nd(NDA)3

представлен на рис. 2.
Результаты элементного анализа приведены

ниже:
Найдено, %: С 54.80; Н 8.57; Nd 22.00;
Вычислено для C30H57O6Nd (M = 658.02), %:

С 54.76; Н 8.73; Nd 21.92.

ИК-спектр неодеканоата (версатата) неоди-
ма. В ИК-спектре Nd(NDA)3, как и в спектре
Nd(TMHA)3, присутствуют пики основных
групп молекул Nd(NDA)3, что подтверждает
строение его молекул и позволяет сделать вывод
о способе координации карбоксильных групп
у катиона неодима. Из рис. 2 видно, что в слу-
чае Nd(NDA)3 происходит расщепление полос
асимметричного и симметричного колебаний
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Рис. 2. ИК-спектр неодеканоата неодима.

карбоксилатной группы на 1507, 1462 см–1 и
1411, 1376 см–1 соответственно. Расщепление
между полосами поглощения асимметричных
и симметричных колебаний ионизирован-
ной карбоксильной группы ∆ν(СOO–) равно
1507 − 1411 = 96 см–1 и 1462 − 1376 = 86 см–1

соответственно, что, согласно [25], позволяет
предположить ее бидентатную координацию с
ионом неодима(III). Полосы поглощения в обла-
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сти 3600–3300 см–1, как и в случае с Nd(TMHA)3,
не наблюдаются, что свидетельствует о полной
безводности исследуемого соединения.

Молярную массу кислотного остатка удалось
подтвердить также методом MALDI-TOF MS.
В отрицательных ионах образцов неодеканатов
неодима и аммония был зарегистрирован пик с
массой 126.09, идентифицированный как полу-
продукт перегруппировки Мак-Лафферти, обра-
зующийся после декарбоксилирования (отрыва
молекулы СO2) анионов неодекановой кислоты с
переносом отрицательного заряда на последний
атом углерода. Далее после отрыва атома водо-
рода от концевого атома углерода [28] образуется
анион-радикал с массой 126.09, что подтвержда-
ет присутствие анионов неодекановой кислоты в
изученных солях.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Трудность работы с соединениями РЗЭ заклю-
чается в том, что катионы РЗЭ имеют высокое
координационное число и тенденцию к присо-
единению, помимо основных, дополнительных
лигандов вплоть до полного насыщения коорди-
национной сферы иона-комплекообразователя.
Как правило, таким дополнительным лигандом
становится вода. Очевидно, что вода или ее про-
изводные всегда будут входить в координацион-
ную сферу РЗЭ, если синтез продукта осуществ-
ляется в водной фазе.

Однако хорошо высушенные комплексы как
карбоксилатов, так и β-дикетонатов металлов
плохо растворяются в неполярных органиче-
ских растворителях, и чем дольше они хранятся,
тем хуже растворяются. Очевидным объяснени-
ем этого является возрастание степени ассоциа-
ции молекул друг с другом при длительном хра-
нении. Для улучшения растворимости применя-
ют дополнительные полярные растворители, та-
кие как тетрагидрофуран (ТГФ), который был ис-
пользован при создании Gd-ЖС в эксперименте
Double-Chooz [29], STEREO [30] и iDREAM [31].

Как оказалось, 3,5,5-триметилгексаноат гадо-
линия очень хорошо растворяется в ТГФ, а 3,5,5-
триметилгексаноат неодима, полученный тем же
способом, в ТГФ нерастворим, поэтому для его
растворения в ЛАБ в качестве промежуточно-
го растворителя использовали диэтиловый эфир,
который потом отгоняли.

Неодеканоат неодима ведет себя совершенно
иначе, чем Nd(TMHA)3. Во-первых, он прекрас-
но растворяется в этаноле и ацетоне, во-вторых,
очень хорошо растворяется в ТГФ, а раствор с
ТГФ прекрасно совмещается как с ароматиче-
скими, так и с алифатическими органическими
растворителями. Далее ТГФ можно отогнать из
раствора в вакууме при невысокой температуре.
Ранее в работе [32] было высказано предположе-
ние, что ТГФ может образовывать комплексы с
β-дикетонатами гадолиния, но, по нашим дан-
ным, если комплексы ТГФ с карбоксилатом нео-
дима и образуются в растворе, то очень непроч-
ные. После полной отгонки ТГФ и высушива-
ния под вакуумом неодеканоат неодима не рас-
творяется в ЛАБ, а его ИК-спектр идентичен ИК-
спектру, показанному на рис. 2.

Применение ТГФ, а тем более диэтилового
эфира в качестве промежуточного растворителя
для создания Nd-ЖС требует соблюдения ряда
мер безопасности, так как это легколетучие и по-
жароопасные растворители. Для этих целей боль-
ше подходит ТБФ, поскольку он имеет более вы-
сокую температуру вспышки (146∘C), высокую
температуру кипения (289∘C), менее токсичен, и
в нем прекрасно растворяются как неодеканоат,
так и 3,5,5-триметилгексаноат неодима даже по-
сле длительного хранения после сушки. Раство-
римость обоих карбоксилатов в ТБФ >100 г/л в
пересчете на концентрацию неодима.

Важно отметить, что растворы карбоксилатов
РЗЭ в ТБФ характеризуются невысокой вязко-
стью даже при значительной концентрации, в от-
личие от растворов в углеводородных раствори-
телях. Это обстоятельство облегчает различные
технологические операции с такими растворами,
например, фильтрование, перемещение по тру-
бопроводам, смешение с другими компонентами
сцинтилляционных составов.

Поэтому для создания Nd-ЖС мы предлага-
ем сначала получать концентраты карбоксилатов
неодима в ТБФ и после фильтрования использо-
вать их для получения сцинтилляторов с задан-
ной концентрацией по металлу.

Световыход сцинтиллятора с введенными
карбоксилатами неодима

Световыход сцинтиллятора (количество обра-
зовавшихся фотонов на единицу поглощенной
энергии излучения) является одной из его глав-
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ных характеристик, определяющих энергетиче-
ское разрешение сцинтилляционного детектора.
Поэтому прежде всего было исследовано влия-
ние на световыход карбоксилатов неодима, вве-
денных в сцинтиллятор в виде растворов в ТБФ.

Световыход сцинтиллятора измеряли с помо-
щью радиоактивного источника 137Cs по методи-
ке, описанной ранее [23]. В качестве стандарта
был использован световыход сцинтиллятора на
основе ЛАБ. Измеряемые образцы готовили пу-
тем добавления к стандартному сцинтиллятору
определенных объемов концентратов карбокси-
латов в ТБФ. Для измерения световыхода образ-
цов сцинтиллятора отбирали объем 5 мл.

На рис. 3 представлены зависимости свето-
выхода от концентрации неодима, который был
введен в ЛАБ в виде концентрата в ЛАБ спосо-
бом, предложенным в данной работе для кон-
центрата в ТБФ (СNd = 70 г/л). Видно, что
световыход сцинтиллятора при использовании
концентратов Nd(TMHA)3 в ТБФ даже выше,
чем при использовании для этих целей концен-
тратов Nd(TMHA)3 в ЛАБ (концентраты в ЛАБ
получали путем предварительного растворения
Nd(TMHA)3 в диэтиловом эфире, добавления
этого раствора в ЛАБ и последующей отгонки ди-
этилового эфира в вакууме).

На рис. 4 показана аналогичная зависимость
световыхода от концентрации неодима при
использовании концентрата Nd(NDA)3 в ТБФ
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Рис. 3. Световыход сцинтиллятора на основе ЛАБ
(РРО – 5 г/л, bis-MSB – 0.02 г/л) в зависимости от
концентрации неодима: верхняя кривая – с исполь-
зованием концентрата Nd(TMHA)3 в ТБФ, нижняя
кривая – с использованием концентрата Nd(TMHA)3

в ЛАБ.
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Рис. 4. Световыход сцинтиллятора на основе ЛАБ
(РРО – 5 г/л) в зависимости от концентрации неоди-
ма при использовании концентрата Nd(NDA)3 в ТБФ.

(СNd = 84 г/л). Видно, что значения световыхода
при использовании концентрата Nd(NDA)3 в
ТБФ почти такие же, как при использовании
Nd(TMHA)3 в ТБФ, и световыход >60% вплоть
до 12 г/л.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены и исследованы неодеканоат и 3,5,5-
триметилгексаноат неодима(III) с целью их ис-
пользования для создания Nd-содержащих сцин-
тилляторов на основе ЛАБ.

Показано, что синтез неодеканоата (версатата)
неодима необходимо проводить в две стадии че-
рез получение промежуточного продукта неоде-
каноата аммония для удаления на первой стадии
примесей сопутствующих органических соеди-
нений из исходной неодекановой кислоты, что
позволяет использовать для синтеза доступную и
недорогую техническую H-NDA.

Показано, что хорошо высушенные соли пло-
хо растворяются в ЛАБ, но очень хорошо в ТБФ,
поэтому для введения неодима в сцинтиллятор
лучше использовать концентраты карбоксилатов
неодима в ТБФ. Перед введением концентратов в
сцинтиллятор они должны быть очищены филь-
трацией через микропористый фильтр (0.05–0.1
мкм).

Световыход сцинтилляторов при использова-
нии концентратов карбоксилатов неодима в ТБФ
составляет >60% вплоть до концентрации неоди-
ма 12 г/л. Вероятно, присутствие ТБФ в соста-
ве сцинтиллятора будет препятствовать олигоме-
ризации карбоксилатов и тем самым способство-
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вать сохранению его стабильных характеристик.
Это предположение требует дополнительных ис-
следований.
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NEODYMIUM CARBOCXYLATES (NEODECANOATE AND

3,5,5-TRIMETYLHEXANOAT) FOR DEVELOPMENT

OF Nd-LOADED LIQUID ORGANIC SCINTILLATORS

G. Ya. Novikovaa, *, A. M. Nemeryukb, V. P. Morgalyukc,
A. A. Moiseevac, B. V. Lokshinc, and E. A. Yanovicha

aInstitute for Nuclear Research of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 117312 Russia
bNational Research Center “Kurchatov Institute” – IREA, Moscow, 117312 Russia

cNesmeyanov Institute of Organoelement Compounds of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119334
Russia

*e-mail: g-novikova@mail.ru

The synthesis of neodymium carboxylates (neodecanoate and 3,5,5-trimethylhexanoate) and their
use for the development of Nd-loading liquid organic scintillators is considered. Neodymium
carboxylates were obtained by one-step (3,5,5-trimethylhexanoate) and two-step synthesis
(neodecanoate). The composition of the obtained compounds was confirmed by IR spectroscopy,
elemental analysis and MALDI-TOF MS. To introduce neodymium carboxylates into a liquid
organic scintillator, it is proposed to use an additional solvent, tributylphosphate. It has been shown
that the light output of the scintillator when used is higher than without it, and is more than 60%
up to a neodymium concentration of 12 g/l.

Keywords: neodymium, 3,5,5-trimethylhexanoate, neodecanoate, tributyl phosphate, scintillator
light yield
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Синтез титаната эрбия выполнен совместным осаждением гидроксидов эрбия и титана с последу-
ющим высокотемпературным отжигом. Определены температурные интервалы последовательно-
сти формирования кристаллической структуры типа пирохлора. Методами релаксационной, адиа-
батической и дифференциальной сканирующей калориметрии выполнены измерения изобарной
теплоемкости титаната эрбия в интервале температур 2–1870 K. На основе сглаженных значений
теплоемкости рассчитаны энтропия и приращение энтальпии в области 0–1900 K, оценен вклад
аномалии Шоттки при температурах до 300 K и рассчитана энергия Гиббса образования титаната
эрбия при 298.15 K.

Ключевые слова: титанат эрбия, термодинамические функции, аномалия Шоттки
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ВВЕДЕНИЕ

Титанат эрбия Er2Ti2O7 – соединение струк-
турного типа пирохлора с температурой плавле-
ния 1780 ± 30∘C [1]. Наряду с другими титанатами
редкоземельных элементов (РЗЭ) впервые был
получен высокотемпературным спеканием сте-
хиометрической смеси оксидов эрбия и титана
в работе [2]. Позже была показана возможность
получения титанатов лантаноидов методами со-
осаждения гидроксидов с последующим прока-
ливанием или термическим разложением азотно-
кислых солей [3, 4]. Монокристаллический тита-
нат эрбия был получен в работах [5, 6] с помо-
щью зонной плавки, в [7] – прямым плавлени-
ем, в [8] – из раствора-расплава оксидов эрбия и
титана в дифториде свинца. Синтез титаната эр-
бия проводили в основном с целью изучения маг-
нитных свойств в области самых низких темпе-
ратур, так как титанаты РЗЭ относятся к анти-
ферромагнитным материалам с высокой геомет-
рической фрустрацией. По результатам измере-
ния низкотемпературной теплоемкости [9] уста-
новлено, что магнитное превращение парамаг-
нитного титаната эрбия с максимумом при тем-
пературе 1.25 K является антиферромагнитным

и не приводит к образованию спиновых льда и
жидкости [10], что подтверждено последующими
магнитными, нейтронодифракционнымии рас-
четными исследованиями, а также измерением
низкотемпературной теплоемкости [5, 6, 11–16].
Магнитный фазовый переход предлагается ис-
пользовать для магнитного охлаждения адиаба-
тическим размагничиванием в качестве альтер-
нативы применению 3He [17]. В работе [18] пока-
зано, что нанокристаллические (∼70 нм) порош-
ки Er2Ti2O7 могут работать в качестве электро-
химических накопителей водорода, демонстри-
руя удовлетворительную электрохимическую об-
ратимость и высокую емкость. В литературе осо-
бое внимание уделяется титанатам РЗЭ как ма-
териалам для иммобилизации радиоактивных от-
ходов [19, 20], в том числе многокомпонентным
(высокоэнтропийным) титанатам [21–23]. Срав-
нительное изучение механического воздействия
и радиационного облучения тяжелыми ионами
титаната эрбия выполнено в работе [24] и по-
казано, что измельченный образец имеет менее
глубокую деструкцию, несмотря на схожесть по-
вреждений. Устойчивость вещества к радиацион-
ным повреждениям связывают с Tc – критиче-
ской температурой аморфизации, выше которой
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процессы отжига (релаксации) преобладают над
процессами повреждения, и кристалл больше не
может быть аморфизован. Чем ниже Tc для ма-
териала, тем выше его устойчивость к радиаци-
онным повреждениям, поскольку отжиг удаляет
домены повреждений при относительно низких
температурах [25]. В этой же публикации пока-
зана прямая корреляция между энтальпиями об-
разования титанатов и критической температу-
рой аморфизации, что подтверждает необходи-
мость детального изучения термодинамических
свойств веществ как критерия их устойчивости.
Впервые энтальпии образования титанатов РЗЭ
определены расчетными методами в [26] и уточ-
нены экспериментально калориметрическим ме-
тодом растворения титанатов в расплаве молиб-
дата натрия при 976 K в работе [25]. Энтальпия
образования титаната эрбия из элементов соста-
вила ∆H∘f = −3852.7 ± 4.5 кДж/моль, из оксидов
– ∆H f -ox = −79.6 ± 3.9 кДж/моль. Теплоемкость
Er2Ti2O7 в интервале температур 4.5–324 K из-
мерена методом адиабатической калориметрии в
работе [27], а в области 320–1000 K – с помо-
щью дифференциальной сканирующей калори-
метрии [28]. Необходимо отметить, что получен-
ные значения теплоемкости при пересекающей-
ся температуре 320 K в этих двух исследованиях
не согласуются между собой, а использованные в
работе [27] образцы, по признанию авторов, со-
держали примесные фазы, что потребовало кор-
ректировки полученных результатов. В связи с
этим представленные в работах [27, 28] данные
по температурным зависимостям теплоемкости и
рассчитанным функциям титаната эрбия нужда-
ются в верификации. Поэтому целью настоящей
работы являлись синтез титаната эрбия, измере-
ние его теплоемкости и расчет термодинамиче-
ских функций в диапазоне температур 2–1870 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных веществ для синтеза ти-
таната эрбия Er2Ti2O7 использовали сульфат ти-
танила TiOSO4 · xH2O (99.99 мас. %, Sigma-
Aldrich), полуторный оксид эрбия Er2O3 (99.998
мас. %, LANHIT), соляную кислоту HCl (35–38
мас. %, ос. ч.) и раствор аммиака NH4OH (25–28
мас. %, ООО “Химмед”). Термический ана-
лиз методом ДСК/ТГ проводили на установке
синхронного термического анализа STA 449F1
Jupiter (Netzsch-Geratebau GmbH), рентгенофа-

зовый анализ – на дифрактометре Bruker D8
Advance (CuKα, λ = 1.5418 A, Ni-фильтр, Lynxeye-
детектор, геометрия на отражение) в интерва-
ле углов 2θ = 10∘–80∘. Морфологию образцов
исследовали с помощью электронного микро-
скопа TescanAmber с неиммерсионной колонной
BrightBeam. Ускоряющее напряжение составля-
ло от 2 до 10 кВ. Измерения теплоемкости тита-
ната эрбия в интервале температур 2–42 K про-
водили методом релаксационной калориметрии
на установке PPMS-9 (Quantum Design Inc. [29])
при охлаждении образца. По данным изготови-
теля, точность измерения теплоемкости методом
релаксационной калориметрии составляет ±5%.
Образцы для измерения теплоемкости этим ме-
тодом готовили в виде таблеток (диаметр 3 мм,
толщина ∼1 мм) прессованием из порошкооб-
разного титаната эрбия с последующим отжи-
гом при 1673 K в течение 4 ч. Теплоемкость
Er2Ti2O7 измеряли методом адиабатической ка-
лориметрии в интервале температур 5–345 K
на автоматической установке БКТ-3 с блоком
Аксамит-9 (ИП Малышев). Измерение темпе-
ратуры образца проводили с помощью Fe–Rh-
термометра сопротивления (шкала ITS-90). Про-
верка качества получаемых значений, выполнен-
ная по результатам измерения теплоемкости бен-
зойной кислоты марки К-2, показала, что откло-
нение от данных [30] в области 10–50 K не пре-
вышает 2% и уменьшается при более высоких
температурах (50–340 K) до 0.25%. В интерва-
ле температур 329–1869 K измерения теплоемко-
сти проводили в дифференциальном сканирую-
щем калориметре DSC 404 F1 Pegasus (Netzsch-
Geratebau GmbH). Для определения теплоемко-
сти использовали метод отношений с изотерми-
ческими сегментами (DIN ISO11357-4) в плати-
нородиевых тиглях с крышкой в инертной атмо-
сфере со скоростью нагревания 10 град/мин. Ка-
либровка прибора выполнена по металлическим
стандартам. Пределы допускаемых абсолютных
погрешностей измерения температуры, удельной
теплоты и удельной теплоемкости составляют до
3 K, до 3% и от 1 до 3.5% соответственно. Для про-
верки качества работы установки выполняли из-
мерения теплоемкости стандартного образца мо-
нокристаллического сапфира. При расчете моль-
ной теплоемкости использовали значение моль-
ной массы M.м. (Er2Ti2O7) = 549.2478 г/моль, вы-
численное по данным [31].
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Синтез. Анализ литературных данных показал,
что оптимальным способом синтеза свободных
от примесей и посторонних фаз хорошо закри-
сталлизованных титанатов РЗЭ является метод
обратного осаждения. Метод успешно исполь-
зовали для синтеза цирконатов и гафнатов ред-
коземельных элементов [32, 33]. Для синтеза
Er2Ti2O7 сульфат титанила растворяли в воде, а
оксид эрбия – в соляной кислоте. Моляльные
концентрации металлов в растворах в пересче-
те на содержание оксидов определяли весовым
методом. Для этого гидроксиды титана и эрбия
осаждали водным раствором аммиака, осадки от-
деляли, сушили, прокаливали при температуре
1000∘C и взвешивали. Для получения стехиомет-
рического соотношения металлов в рабочем рас-
творе смешивание рассчитанных количеств ис-
ходных растворов также проводили весовым ме-
тодом. Преимущество использования моляльных
концентраций состоит в том, что при прочих рав-
ных условиях взвешивание гораздо точнее изме-
рения объема, причем значения моляльных кон-
центраций не зависят от температуры. Приготов-
ленный раствор по каплям при интенсивном пе-
ремешивании приливали к концентрированно-
му раствору аммиака, взятому в избытке. Оса-

док отмывали, центрифугировали и высушивали
при 90∘C в течение 72 ч, затем проводили после-
довательный отжиг при 550, 770, 1200 и 1500∘C
со ступенчатыми выдержками образца при каж-
дой температуре в течение 4 ч. Температуры сту-
пеней отжига задавали на основании результатов
ДСК/ТГ, полученных на установке синхронного
термического анализа STA 449F1 Jupiter (рис. 1).

При нагревании высушенного прекурсора на-
блюдали эндотермический эффект в области
100–400∘C, соответствующий удалению 3.5 М
H2O, и два экзотермических процесса в интер-
вале 600–800∘C с удалением ∼0.5 М H2O и мак-
симумом при ∼830∘C, сопровождаемые потерей
еще 1 М H2O. Эти экзотермические процессы от-
вечают за образование наноразмерного титаната
эрбия. Наличие двух эффектов (при 720 и 800∘C)
при образовании титаната тулия отмечалось в ра-
боте [34]. Общая потеря массы при нагревании до
1400∘C составила∼14.5%, что эквивалентно∼5 М
H2O на каждый моль Er2Ti2O7.

Дифракционные исследования кристалличе-
ской структуры по мере температурной обра-
ботки образца титаната эрбия (рис. 2) показа-
ли аморфное состояние после отжига при 550∘C
(кривая 1) с последующим процессом форми-
рования наноразмерной структуры (кривая 2),
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Рис. 1. ДСК/ТГ высушенного образца прекурсора Er2Ti2O7.
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Рис. 2. Рентгеновская дифракция образцов прекурсора Er2Ti2O7, отожженных при 550 (1), 770 (2), 1200 (3) и
1500∘C (4); CuKα-излучение, λ = 1.5418 A.

по-видимому, близкой к структуре дефектного
флюорита. Отжиг при температуре 1200∘C сопро-
вождался преобразованием структуры флюори-
та в слабо закристаллизованный пирохлор (кри-
вая 3), оценка размеров кристаллитов по Де-
баю–Шереру показала размер ∼30 нм. Слабая
кристаллизация при 1200∘C наблюдается также
на дифрактограмме образца титаната эрбия в ра-
боте [27], использованного для измерения тепло-
емкости без учета влияния размерности образца
на ее величину. Удовлетворительная закристал-
лизованность в настоящей работе получена при
отжиге образца при температуре 1500∘C (рис. 2,
кривая 4).

Температурную последовательность форми-
рования кристаллической структуры пирохлора
можно отследить по микрофотографиям по-
верхности образца (рис. 3). Картирование по-
верхности образца показало равномерное рас-
пределение основных элементов (Er, Ti и O),
а энергодисперсионный анализ – отсутствие
посторонних примесей в образцах, отожженных
при 1200 и 1500∘C, тогда как в образцах, ото-

жженных при 550∘C, обнаружены следы хлора и
серы, а при 770∘C – незначительные следы серы.

В результате проведенного синтеза получен
однофазный кристаллический образец Er2Ti2O7

структурного типа Fd3m (пирохлор) с парамет-
ром кубической решетки a = 10.076(5) A, соот-
ветствующим среднему значению (10.0768 A) из
приведенных в табл. 1 литературных данных.

Термодинамические функции. Измерения теп-
лоемкости титаната эрбия выполнены метода-
ми релаксационной (2–40 K), адиабатической
(5–345 K) и дифференциальной сканирующей
(309–1869 K) калориметрии. Эксперименталь-
ные результаты представлены в табл. 2 и на рис. 4.
На врезках (рис. 4) показаны области стыковки
данных по теплоемкости, которые получены раз-
ными методами, и видно их удовлетворительное
соответствие.

Как было отмечено выше, теплоемкость тита-
ната эрбия в области самых низких температур
(<5 K) измеряли неоднократно, однако результа-
ты представлены исключительно в графическом
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1 2

3 4

Рис. 3. Морфология поверхности образцов Er2Ti2O7, отожженных при 550 (1), 770 (2), 1200 (3) и 1500∘C (4),
×30 000.

Таблица 1. Способ синтеза и температура окончательного отжига титаната эрбия

Параметр a, A Способ синтеза Температура отжига, ∘C Источник

10.076(5) Обратное осаждение 1500 Наст. работа

10.0869 Спекание – [1]

10.069 Спекание 1200–1350 [2]

10.07 – – [4]

10.072(3) Зонная плавка >1800 [5]

10.0772(4) Зонная плавка >1800 [6]

10.085 Прямое плавление ∼1780–1800 [7]

10.0787(3) Раствор-расплав 1235 [8]

10.075(0) Спекание 1500 [11]

10.0840(2) Раствор-расплав 1235 [25]

10.0727(1) Золь-гель 1400 [25]

10.0782(5) Спекание 1200 [27]

10.0745(10 Спекание 1500 [28]

10.0762 – – [35]

10.07522(9) Зонная плавка >1800 [36]
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Таблица 2. Экспериментальная теплоемкость Er2Ti2O7 (пирохлор)

T , K Cp, Дж/(моль K) T , K Cp, Дж/(моль K) T , K Cp, Дж/(моль K)

Релаксационная калориметрия

2.021 3.485 5.892 0.7233 17.369 11.12

2.209 3.167 6.452 0.6422 19.021 14.07

2.414 2.820 7.077 0.6119 20.694 17.49

2.637 2.495 7.779 0.6676 22.663 20.63

2.881 2.203 8.510 0.8208 24.800 22.31

3.150 1.939 9.299 1.124 27.174 25.51

3.443 1.692 10.170 1.629 29.730 28.44

3.765 1.475 11.173 2.436 32.513 31.33

4.118 1.284 12.156 3.464 35.553 34.10

4.504 1.113 13.305 4.972 38.950 36.71

4.928 0.9562 14.547 6.748 42.417 40.14

5.378 0.8288 15.903 8.772

Адиабатическая калориметрия

4.985 1.2600 92.75 88.04 187.29 168.57

5.853 1.0127 94.71 90.10 189.25 169.72

8.899 1.4208 96.67 91.56 191.22 171.02

9.992 2.0688 98.63 93.57 193.18 172.30

13.23 5.6406 100.59 95.50 195.13 173.57

14.52 7.6079 102.55 97.39 197.09 175.29

16.13 10.299 104.52 99.34 199.05 175.74

17.76 11.924 106.48 101.27 201.99 177.92

19.40 16.080 108.45 103.26 205.93 180.31

22.34 20.637 110.42 105.05 209.86 182.58

24.00 23.831 112.39 106.94 213.78 184.85

25.77 26.921 114.35 108.73 217.70 186.99

27.55 29.452 116.32 110.44 221.62 189.24

29.35 31.315 118.29 112.36 225.54 191.35

29.57 32.612 120.27 114.29 229.45 193.32

31.17 32.653 122.24 116.06 233.36 195.40

34.00 36.410 124.21 117.70 237.26 197.15

35.72 37.810 126.18 119.71 241.16 198.76

37.57 39.297 128.16 121.40 245.04 200.64

39.42 41.145 130.13 123.09 248.93 202.26
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Таблица 2. Продолжение

T , K Cp, Дж/(моль K) T , K Cp, Дж/(моль K) T , K Cp, Дж/(моль K)

Адиабатическая калориметрия

41.28 42.803 132.10 124.95 252.81 203.90

43.15 44.389 134.08 126.76 256.68 205.65

45.02 45.839 136.05 128.52 260.54 207.14

46.90 47.431 138.03 130.12 264.39 208.66

48.78 48.970 140.00 131.92 268.23 210.04

50.66 50.524 141.98 133.63 272.06 211.54

52.60 52.156 143.95 135.35 275.87 212.83

54.50 53.798 145.92 136.91 279.68 214.31

56.41 55.292 147.90 138.72 283.48 215.64

58.31 56.974 149.87 140.36 287.26 216.78

60.23 58.341 151.84 142.08 291.03 218.19

62.14 59.817 153.81 143.52 294.78 219.36

64.07 61.379 155.78 145.15 298.51 220.50

65.99 62.862 157.76 146.60 302.11 221.35

67.92 64.481 159.73 148.29 305.79 222.42

69.85 66.133 161.70 149.69 309.45 223.38

71.79 68.004 163.67 151.31 313.09 224.32

73.72 69.914 165.65 152.98 316.72 225.18

75.66 71.867 167.62 154.47 320.32 226.04

77.60 73.940 169.59 156.01 323.90 227.02

77.63 76.615 171.56 157.45 327.46 227.80

78.86 75.591 173.53 158.72 331.00 228.82

81.03 77.319 175.50 160.02 334.51 229.75

82.98 78.999 177.46 161.72 338.00 230.49

84.93 80.781 179.43 163.02 341.46 231.10

86.88 82.626 181.40 164.38 344.89 231.95

88.83 84.381 183.36 165.65

Дифференциальная сканирующая калориметрия

309 222.0 839 274 1369 287.3

319 225.1 849 274.2 1379 287.5

329 228.1 859 274.6 1389 287.7

339 230.8 869 274.9 1399 288.0

349 233.3 879 275.2 1409 288.4
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Таблица 2. Продолжение

T , K Cp, Дж/(моль K) T , K Cp, Дж/(моль K) T , K Cp, Дж/(моль K)

Дифференциальная сканирующая калориметрия

359 235.6 889 275.5 1419 288.6

369 237.7 899. 275.7 1429 288.6

379 239.7 909 275.9 1439 288.6

389 241.5 919 276.1 1449 288.7

399 243.2 929 276.4 1459 288.9

409 244.7 939 276.7 1469 289.2

419 246.2 949 277.0 1479 289.5

429 247.6 959 277.3 1489 289.6

439 248.9 969 277.6 1499 289.6

449 250.1 979 277.9 1509 289.7

459 251.3 989 278.2 1519 290.0

469 252.4 999 278.4 1529 290.4

479 253.4 1009 278.6 1539 290.8

489 254.4 1019 278.8 1549 291.1

499 255.4 1029 279.1 1559 291.5

509 256.4 1039 279.4 1569 291.8

519 257.3 1049 279.7 1579 292.0

529 258.2 1059 280.0 1589 292.1

539 259.0 1069 280.3 1599 292.1

549 259.8 1079 280.6 1609 292.2

559 260.6 1089 280.9 1619 292.3

569 261.3 1099 281.3 1629 292.2

579 262.1 1109 281.6 1639 292.6

589 262.8 1119 282.0 1649 292.7

599 263.4 1129 282.2 1659 292.9

609 264.0 1139 282.4 1669 293.3

619 264.6 1149 282.6 1679 293.4

629 265.0 1159 282.6 1689 293.5

639 265.5 1169 282.7 1699 294.1

649 265.9 1179 282.9 1709 294.4

659 266.3 1189 283.2 1719 294.7

669 266.7 1199 283.5 1729 294.9

679 267.2 1209 283.7 1739 294.9
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Таблица 2. Окончание

T , K Cp, Дж/(моль K) T , K Cp, Дж/(моль K) T , K Cp, Дж/(моль K)

Дифференциальная сканирующая калориметрия

689 267.7 1219 284.0 1749 295.0

699 268.2 1229 284.2 1759 295.2

709 268.8 1239 284.5 1769 295.5

719 269.3 1249 284.7 1779 295.8

729 269.7 1259 284.9 1789 295.9

739 270.1 1269 285.1 1799 295.8

749 270.6 1279 285.2 1809 296.0

759 270.9 1289 285.4 1819 296.2

769 271.3 1299 285.7 1829 296.2

779 271.6 1309 285.9 1839 296.4

789 272.0 1319 286.1 1849 296.5

799 272.4 1329 286.3 1859 297.0

809 272.8 1339 286.6 1869 297.2

819 273.2 1349 286.7

829 273.6 1359 287.1

виде. Наиболее полная картина молярной тепло-
емкости в области магнитного фазового перехо-
да (0–10 K) приведена в работе [16], откуда пе-
ренесена на рис. 5 для сравнения с результата-
ми измерений теплоемкости методами релакса-
ционной и адиабатической калориметрии, полу-
ченными в настоящей работе. Видно удовлетво-
рительное совпадение данных. Результаты рабо-
ты [16] учтены при расчете термодинамических
функций.

Сглаживание экспериментальных значений
теплоемкости выполнено в области 2–30 K
полиномом вида Cp =

∑︀4
0 Ai × T i, а в интервале

20–1900 K — программным комплексом CpFit
[37, 38]. Параметры сглаживающих функций
приведены в табл. 3, а сглаженная теплоемкость
и расчетные значения энтропии и приращения
энтальпии – в табл. 4.

Сравнение данных, полученных в настоящей
работе и в [27], показывает хорошее согласие
в пределах погрешностей сглаженных значений
теплоемкости (например, при 298.15 K 220.04 ±
± 1.23 и 219.0 ± 1.4 Дж/(моль K) соответственно)
и расчетных функций, в то время как результаты

[28] сильно отличаются от приведенных в табл. 4
как по величине, так и по общему ходу темпера-
турной кривой (рис. 6).

На рис. 6 показано также сравнение экспери-
ментальной температурной зависимости тепло-
емкости титаната эрбия и расчетных значений,
полученных из величин теплоемкостей простых
оксидов Er2O3 и TiO2 [39, 40]. Наблюдается пол-
ное соответствие экспериментальных и расчет-
ных значений, что подчеркивает ненадежность
данных работы [28]. Высокотемпературную за-
висимость теплоемкости титаната эрбия помимо
табличной формы иногда удобно использовать в
виде уравнения Майера–Келли:

Cp[Дж/(моль K), 300–1900 K)] = 265.67+

+ 0.0175956T − 4698463.6/T 2R2 = 0.9999.

Как известно [41], наличие незавершенной 4 f -
электронной оболочки у соединений лантанои-
дов приводит не только к существованию низко-
температурных магнитных переходов, но и к за-
метному вкладу в теплоемкость так называемой
“аномалии Шоттки”, которая является следстви-
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Рис. 5. Молярная теплоемкость титаната эрбия в об-
ласти температур 300–1900 K (1) в сравнении с ре-
зультатами расчета из теплоемкостей простых окси-
дов Er2O3, TiO2 [39, 40] (2) и из работы [28] (3).

ем взаимодействия 4 f -электронов с электриче-
ским полем кристалла. Выделить этот вклад мож-
но сравнением с теплоемкостью однотипного по
кристаллической структуре соединения, у кото-
рого такой вклад отсутствует. Для соединений тя-
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Рис. 6. Молярная теплоемкость Er2Ti2O7 в области
магнитного перехода, данные: 1 – релаксационной,
2 – адиабатической калориметрии, 3 – из работы [16].

желых лантаноидов обычно используют соедине-
ния лютеция, в данном случае титаната лютеция
структурного типа пирохлора [42].

Рассчитанная разность теплоемкостей титана-
тов эрбия и лютеция (теплоемкость титаната лю-
теция взята из работы [43]), а также приведенная
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Таблица 3. Параметры сглаживающих функций

Cp =
∑︀4

1 Ai × T i, T = 2–30 K

i Ai

0 7.931

1 –2.481

2 0.2366

3 –0.005015

4 0.00002582

20–1900 K

CpFit: Cp(T ) = 3RΣαi[(θi/T )2eθi/T/(eθi/T −1)2], где R – универсальная газовая постоянная,
αi и θi – варьируемые параметры

i αi ∆(αi)* s(αi)** θi, K ∆(θi)a, K

2.193 0.02038 0.01038 78.39 0.5670 0.2887

5.434 0.1205 0.06137 686.8 11.51 5.862

0.4283 0.03972 0.02023 2055 293.6 149.5

3.395 0.1467 0.07473 331.9 6.920 3.524

1.555 0.09615 0.04896 6816 401.0 204.2

*∆( ji) – 95%-ный доверительный интервал.
**s( ji) – cтандартное отклонение для параметров ji.

Таблица 4. Молярная теплоемкость и термодинамические функции Er2Ti2O7 (пирохлор), P = 101.24 кПа

T , K Cp, Дж/(моль K) S , Дж/(моль K) H(T ) – H(0 K), Дж/моль

0.5 1.080 0.551 0.204

1 9.141 3.253 2.40

1.5 6.233 7.825 7.93

2 3.876 9.200 10.3

3 2.485 10.50 13.4

4 1.480 11.06 15.4

5 0.8320 11.32 16.5

6 0.5149 11.44 17.2

7 0.5018 11.51 17.7

8 0.7665 11.59 18.3

9 1.2836 11.71 19.3

10 2.0283 11.88 20.9

12 4.1042 12.43 27.0

14 6.8080 13.25 37.8

Примечание. Расчетные данные приведены курсивом.
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Таблица 4. Продолжение

T , K Cp, Дж/(моль K) S , Дж/(моль K) H(T ) – H(0 K), Дж/моль

16 9.9635 14.36 54.5

18 13.404 15.74 77.8

20 16.974 17.33 108.2

25 25.524 22.06 214.9

30 32.041 27.32 359.6

35 37.173 32.66 533.1

40 41.551 37.91 730.1

45 45.626 43.04 948.1

50 49.668 48.06 1186

60 58.064 57.85 1724

70 66.938 67.46 2349

80 76.136 76.99 3064

90 85.516 86.50 3872

100 94.984 96.00 4775

110 104.45 105.5 5772

120 113.82 115.0 6863

130 123.00 124.5 8048

140 131.89 133.9 9322

150 140.44 143.3 10680

160 148.59 152.6 12130

170 156.31 161.9 13660

180 163.57 171.0 15250

190 170.38 180.0 16930

200 176.75 188.9 18660

210 182.68 197.7 20460

220 188.21 206.3 22310

230 193.35 214.8 24220

240 198.13 223.2 26180

250 202.58 231.3 28180

260 206.71 239.4 30230

270 210.56 247.2 32320

280 214.14 255.0 34440

290 217.48 262.5 36600

298.15 220.04 ± 1.23 268.6 ± 2.5 38380 ± 240
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Таблица 4. Окончание

T , K Cp, Дж/(моль K) S , Дж/(моль K) H(T ) – H(0 K), Дж/моль

300 220.60 270.0 38790

310 223.51 277.2 41010

320 226.23 284.4 43260

330 228.78 291.4 45530

340 231.17 298.2 47830

350 233.42 305.0 50160

400 242.81 336.8 62070

450 249.90 365.8 74400

500 255.39 392.4 87040

550 259.73 417.0 99920

600 263.25 439.7 113000

650 266.15 460.9 126200

700 268.59 480.8 139600

750 270.69 499.4 153100

800 272.54 516.9 166700

850 274.20 533.5 180300

900 275.72 549.2 194100

950 277.14 564.1 207900

1000 278.49 578.4 221800

1100 281.03 605.0 249800

1200 283.43 629.6 278000

1300 285.73 652.4 306500

1400 287.95 673.6 335100

1500 290.07 693.6 364000

1600 292.09 712.4 393200

1700 294.01 730.1 422500

1800 295.82 747.0 452000

1900 297.53 763.0 481600

на врезке для сравнения эта же разность из рабо-
ты [27], показаны на рис. 7 для интервала темпе-
ратур 0–320 K.

Как видно из рис. 7, приведенные разности со-
гласуются между собой, что подчеркивает надеж-
ность полученных результатов. Полученные дан-
ные по термодинамическим функциям титаната

эрбия в совокупности с литературными данными
позволяют рассчитать величину энергии Гиббса
образования Er2Ti2O7 (298.15 K) из оксидов и из
элементов.

∆ f Gox(Er2Ti2O7, 298.15 K) = ∆ f Hox(Er2Ti2O7,
298.15 K) – 298.15 × [S(Er2Ti2O7, 298.15 K) –
– S(Er2O3, 298.15 K) – 2S(TiO2, 298.15 K)] =
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Рис. 7. Температурная зависимость разности ∆Cp = Cp(Er2Ti2O7) – Cp(Lu2Ti2O7) [43]. На врезке показана та же
разность из работы [27].

=–79600 – 298.15× [268.6 –154.389 – 2× 50.333]=
= –79600 – 298.15× 13.545 = –83638 Дж/моль.
∆ f G(Er2Ti2O7, 298.15 K) = ∆ f H(Er2Ti2O7,

298.15 K) – 298.15× [S(Er2Ti2O7, 298.15 K) –
– 2S(Er, 298.15 K) – 2S(Ti, 298.15 K) –
– 3.5S(O2, 298.15 K)] = –3852700 – 298.15×
× [268.6 – 2× 73.136 – 2× 30.626 – 3.5× 205.036] =
= –3 852700 – 298.15× [268.6 – 144.272 – 61.252 –
– 717.626] = – 3903500 – 298.15× (–654.550) =
= –3852700 + 195154 = –3657546 Дж/моль.

Величины энтальпии образования Er2Ti2O7 из
оксидов и из элементов взяты из работы [25], а
данные по энтропиям Er2O3 и TiO2 – из работ
[39, 44].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом обратного осаждения выполнен син-
тез титаната эрбия. На основании дифракцион-
ных и электронно-микроскопических исследо-
ваний определена температурная последователь-
ность образования и кристаллизации титаната
эрбия структурного типа пирохлора. Показано,
что синтез Er2Ti2O7 проходит через стадию на-

норазмерного состояния (800–1000∘C), а хоро-
шая закристаллизованность образца достигается
отжигом при температурах ≥1400∘C. Выполнены
измерения изобарной теплоемкости титаната эр-
бия в интервале температур 2–1870 K методами
релаксационной, адиабатической и дифферен-
циальной сканирующей калориметрии. С уче-
том литературных данных рассчитаны термоди-
намические функции Er2Ti2O7 (энтропия и эн-
тальпия) в диапазоне 0–1900 K, выполнена оцен-
ка общего вида вклада в теплоемкость аномалии
Шоттки при температурах <300 K и рассчитана
энергия Гиббса образования титаната эрбия из
элементов и простых оксидов при 298.15 K.
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SYNTHESIS AND THERMODYNAMIC PROPERTIES OF ERBIUM

TITANATE

A. V. Guskova, P. G. Gagarina, V. N. Guskova, *, K. S. Gavricheva

aKurnakov Institute General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991
Russia

*e-mail: guskov@igic.ras.ru

Erbium titanate was synthesized by co-precipitation of erbium and titanium hydroxides followed
by high-temperature annealing. The temperature intervals of the sequence of formation of
pyrochlore-type crystal structure were determined. Measurements of the isobaric heat capacity of
erbium titanate in the range of 2–1870 K were carried out by relaxation, adiabatic and differential
scanning calorimetry methods. On the basis of smoothed values of heat capacity, entropy and
enthalpy increment in the region 0–1900 K were calculated, the contribution of Schottky anomaly
at temperatures up to 300 K was evaluated, and the Gibbs energy of erbium titanate formation at
298.15 K was calculated.

Keywords: thulium titanate, synthesis, thermodynamic functions, Schottky anomaly
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В настоящей работе теплоемкость сложных оксидов RbTe1.5W0.5O6 и Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79 со
структурой β-пирохлора впервые исследована методами адиабатической вакуумной и дифферен-
циальной сканирующей калориметрии в интервале температур 6–640 K. По полученным экспе-
риментальным данным рассчитаны стандартные термодинамические функции: теплоемкость Co

p,
энтальпия [H∘(T ) – H∘(0)], абсолютная энтропия S∘(T ) и энергия Гиббса [G∘(T ) – H∘(0)] в обла-
сти температур от T → 0 до 640 K. Выполнена мультифрактальная обработка низкотемпературной
(T < 50 K) теплоемкости изученных соединений и установлена цепочечно-слоистая топология их
структуры.
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теплоемкость, термодинамические функции
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ВВЕДЕНИЕ

Неорганические сложные оксиды со структу-
рой β-пирохлора и общей формулой AM2O6 (AI

и MV,VI – элементы I, V, VI групп Периодиче-
ской системы химических элементов Д.И. Мен-
делеева) обладают некоторыми преимущества-
ми по сравнению с бинарными соединениями и
представляют большой интерес благодаря широ-
кому спектру практически важных физических
свойств [1, 2]. Наиболее перспективным явля-
ется их применение в качестве фотокаталитиче-
ских материалов [3, 4]. В зависимости от осо-
бенностей электронного строения сложные ок-
сиды, с одной стороны, могут приводить к фото-
каталитическому разложению органических со-
единений и использоваться для очистки сточных
вод от различных загрязнителей, например пе-
стицидов или антибиотиков [5, 6], а с другой –
могут применяться для разложения воды с обра-
зованием экологически чистого и дешевого топ-
лива – водорода [4, 7]. Кроме того, использова-

ние фотокатализаторов в качестве инициаторов
полимеризации позволяет получать полимерные
материалы в более мягких условиях [8], а созда-
ние полимерных композитов с фотокатализато-
рами повышает их биостойкость [9].

Кристаллическая структура β-пирохлора пред-
ставляет собой октаэдрический каркас [MO6],
в полостях которого располагаются катионы A.
Возможность варьировать состав в широких пре-
делах, меняя атомы в позициях A и M, позво-
ляет управлять физическими свойствами, напри-
мер величиной ширины запрещенной зоны, ко-
торая определяет диапазон работы фотокатали-
тического материала [10, 11]. Наибольший ин-
терес представляют соединения с шириной за-
прещенной зоны 2–3 эВ, так как они способны
поглощать свет в видимом диапазоне излучения,
т.е. под воздействием энергии солнечного света
(400–600 нм) [12, 13].

Ранее нами исследовано электронное строение
и определены фотокаталитические возможности
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ряда соединений со структурой β-пирохлора.
Среди них отметим фазы CsNbMoO6 [14],
CsTeMoO6 [15], CsV0.625Te1.375O6 [16],
Rb0.9Nb1.625Mo0.375O5.62 [17], RbTe1.5W0.5O6

[18, 19] и Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79 [20], пред-
ставляющие наибольший интерес благодаря
расположению края валентной зоны и дна зоны
проводимости относительно окислительно-
восстановительных потенциалов разложения
воды, которое позволяет протекать реакциям
разложения как органических соединений,
так и воды. Кроме того, они характеризуются
сравнительно небольшой запрещенной зоной,
которая лежит в области видимого света на
границе с УФ-областью (450–410 нм) [21]. Изу-
чение термодинамических свойств соединений
является важной задачей как для установления
их фазовой стабильности, так и с фундаменталь-
ной точки зрения [22, 23]. Полученные данные
могут быть использованы при проектировании
технологических процессов с использованием
указанных материалов, а также при оптимиза-
ции методов их синтеза. В продолжение ранее
начатых исследований [21, 24] цель настоя-
щей работы заключалась в калориметрическом
определении температурных зависимостей теп-
лоемкости сложных оксидов RbTe1.5W0.5O6 и
Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79 в интервале температур
6–640 K и вычислении стандартных термодина-
мических функций: теплоемкости Co

p, энтальпии
[H∘(T ) – H∘(0)], энтропии S ∘(T ) и энергии Гиббса
[G∘(T ) – H∘(0)] в области температур от T → 0 до
640 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез соединений RbTe1.5W0.5O6 и
Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79 проводили твердо-
фазным методом. В качестве исходных реак-
тивов использовали нитраты цезия и рубидия
(RbNO3, CsNO3, х. ч.), оксиды теллура, воль-
фрама, ниобия и молибдена (TeO2, WO3, Nb2O5,
MoO3, х. ч.). Мольные соотношения составляли
Rb : Te : W = 8 : 12 : 4 и Rb : Nb : Mo = 8 : 11 : 5.
Реактивы измельчали в агатовой ступке, а затем
помещали в платиновый тигель. Смесь для
синтеза соединения RbTe1.5W0.5O6 выдерживали
в течение суток при температуре 973 K, затем
резко охлаждали до комнатной. На поверхности
расплава кристаллизовались монокристал-
лы. Синтез поликристаллического образца

Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79 проводили нагреванием
стехиометрической смеси оксидов в течение
суток при температуре 823 K.

Контроль морфологии и элементного соста-
ва полученных образцов проводили с помощью
сканирующего электронного микроскопа JSM-
IT300LV (JEOL), оснащенного рентгеновским
микрозондовым анализом с детектором X-MaxN

20 (Oxford Instruments).
Фазовое исследование порошковых об-

разцов проводили на дифрактометре Shimadzu
XRD-6100 (CuKα-излучение, λ = 1.5418 A). Съем-
ку выполняли в диапазоне углов 2θ = 10∘–60∘

со скоростью 2 град/мин. Установлено, что
полученные образцы являются монофазными и
не содержат примесей.

Рентгенограммы полученных поликристалли-
ческих образцов RbTe1.5W0.5O6 (кубическая син-
гония, пр. гр. Fd3̄m) и Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79

(ромбическая сингония, пр. гр. Pnma) индициро-
ваны в соответствии с определенной нами ранее
симметрией кристаллической структуры (рис. 1).

Элементный анализ подтвердил отсутствие
примесей в полученных образцах, а соотношение
для RbTe1.5W0.5O6 отвечает стехиометрическому:
12.09 ат. % (Lα, Rb), 15.99 ат. % (Lα, Te), 5.64
ат. % (Lα, W) и 66.28 ат. % (Kα, O) в пределах
чувствительности метода (∼0.1 ат. %). В случае
соединения Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79 обнаружен
небольшой недостаток по рубидию по сравне-
нию со стехиометрическим и, соответственно,
по кислороду: 11.19 ат. % (Lα, Rb), 15.89 ат. % (Lα,
Nb), 7.18 ат. % (Lα, Mo) и 65.74 ат. % (Kα, O). Это
связано с процессами стабилизации кристал-
лической решетки β-пирохлора с некубической
сингонией и подробно описано в нашей рабо-
те [21].

Для экспериментального изучения темпера-
турных зависимостей теплоемкостей соединений
RbTe1.5W0.5O6 и Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79 в об-
ласти 6–350 K использовали полностью авто-
матизированный адиабатический вакуумный ка-
лориметр БКТ-3 (АОЗТ “Термис”). Конструк-
ция калориметра и порядок работы аналогич-
ны описанным в [25]. В качестве хладагентов
применяли жидкие гелий и азот. Перед изме-
рением теплоемкости калориметрическую ампу-
лу с веществом заполняли сухим гелием (ос. ч.)
до давления 5 кПа для улучшения теплопро-
водности системы. Для проведения калоримет-
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Рис. 1. Рентгенограммы и СЭМ-изображения соединений RbTe1.5W0.5O6 (кубическая сингония, пр. гр. Fd3̄m)
и Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79 (ромбическая сингония, пр. гр. Pnma).

рического опыта в ампулу загружали 2.0854 г
Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79 и 1.5661 г RbTe1.5W0.5O6.
Массу образцов определяли на аналитических
весах Shimadzu AUX 220 (Япония); точность взве-
шивания составляла ±0.0001 г. Поверку надеж-
ности работы калориметра осуществляли путем
измерения теплоемкости стандартных эталон-
ных образцов – бензойной кислоты и синте-
тического сапфира [26]. По результатам калиб-
ровки и поверки было установлено, что калори-
метр позволяет определять теплоемкость соеди-
нений с относительной стандартной неопреде-
ленностью ur(Co

p) = 0.02 в области температур
6–15 K, ur(Co

p) = 0.005 в интервале температур
15–50 K, ur(Co

p) = 0.002 в температурной об-
ласти 50–350 K; стандартная неопределенность
u(T ) = 0.01 K.

Для измерения теплоемкости образцов в ин-
тервале 300–640 K использовали дифференци-
альный сканирующий калориметр DSC204F1
Phoenix с µ-сенсором (Netzsch-Geratebau, Герма-
ния). Конструкция калориметра и методика ра-
боты подробно описаны в работах [27, 28] и в
программном обеспечении Netzsch Proteus. На-
дежность работы калориметра проверяли путем
определения термодинамических характеристик
плавления стандартных калибровочных образ-

цов (индия, висмута, цинка, олова, дифенила,
ртути, хлорида цезия и нитрата калия) [29].

Отметим, что относительная стандартная
неопределенность определения Co

p указанным
методом urCo

p) = 0.02. Измерения методом
ДСК проводили при средней скорости нагрева
ампулы с веществом 5 град/мин в атмосфере
аргона высокой чистоты со скоростью потока
газа 50 мл/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Теплоемкость. Температурные зависимо-
сти теплоемкости образцов RbTe1.5W0.5O6 и
Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79 в диапазоне от 6 до
640 K, полученные методами адиабатической
вакуумной и дифференциальной сканирующей
калориметрии, представлены на рис. 2, 3. Экспе-
риментальные значения теплоемкости (табл. 1, 2)
сглаживали с использованием экспоненциаль-
ных и полулогарифмических полиномиальных
уравнений.

Исследуемые образцы были предварительно
охлаждены от комнатной температуры до темпе-
ратуры начала измерений (T = 5.24 и 6.03 K)
со скоростью 0.02 град/с. Полученные резуль-
таты показывают, что значения теплоемкости
RbTe1.5W0.5O6 и Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79 плавно
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Рис. 2. Температурная зависимость теплоемкости кристаллического RbTe1.5W0.5O6: кружочки соответствуют
экспериментальным значениям Co

p; в области 350–640 K приведены сглаженные значения теплоемкости.
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Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости кристаллического Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79: кружочки соот-
ветствуют экспериментальным значениям Co

p; в области 350–640 K приведены сглаженные значения теплоем-
кости.
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Рис. 4. Сглаженные значения теплоемкости
RbTe1.5W0.5O6 (1) и Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79 (2)
для области 6–340 K.

увеличиваются с ростом температуры и не имеют
каких-либо особенностей.

На рис. 4 представлены для сравнения тем-
пературные зависимости теплоемкости соеди-
нений Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79 (кривая 1) и
RbTe1.5W0.5O6 (кривая 2). Характер измене-
ния теплоемкости сравниваемых соединений
несколько различен, что особенно проявляется
в области 12–220 K (наибольшее отклоне-
ние 10% наблюдается при 80 K). Поскольку
атомный состав элементов в обоих соедине-
ниях отличается незначительно (5.8 ед. для
Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79 и 6 ед. для RbTe1.5W0.5O6

на условный моль), расхождения в характере
изменения теплоемкостей могут быть обуслов-
лены различиями в параметрах кристаллических
решеток изученных соединений.

При T > 220 K теплоемкости образцов начина-
ют сближаться, а при T > 260 K их значения при
одних и тех же температурах практически совпа-
дают.

Мультифрактальная обработка низкотемпера-
турной теплоемкости. Данные низкотемператур-
ной теплоемкости обработаны на основе мульти-
фрактальной модели. Фрактальная размерность
D – показатель степени при температуре в ос-
новном уравнении фрактальной модели обработ-
ки низкотемпературной теплоемкости. Значение
фрактальной размерности D позволяет сделать
заключение о типе топологии структуры твердых
тел и может быть определено из графика зависи-
мости ln Cν от ln T [30]. В частности, это следует
из уравнения (1):

Cν = 3D(D + 1)kNγ(D + 1)ξ(D + 1)(T/θmax)D, (1)

где k – постоянная Больцмана, N – число ато-
мов в молекуле, γ(D + 1) – γ-функция, ξ(D + 1) –
ξ-функция Римана, θmax – характеристическая
температура.

Для конкретного твердого тела

D(D + 1)kNγ(D + 1)ξ(D + 1)(1/θmax)D = A

есть постоянная величина. Тогда уравнение (1)
можно записать в виде:

ln Cν = ln A + D ln T. (2)

Согласно этой модели, D = 1 соответствует те-
лам цепочечной структуры, D = 2 – слоистой
структуры и D = 3 – пространственной структу-
ры [31].

При использовании соответствующих экспе-
риментальных данных о теплоемкости для интер-
вала 25–50 K и допущении, что при T < 50 K ве-
личина Co

p = Cν, установлено, что значения фрак-
тальной размерности и характеристической тем-
пературы для изученных сложных оксидов соот-
ветственно равны: D = 1.3, θmax = 258.4 K
для Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79 и D = 1.5, θmax =

= 275.3 K для RbTe1.5W0.5O6. Полученные нами
значения D указывают на цепочечно-слоистую
топологию структуры образцов и хорошо согла-
суются со структурными характеристиками дан-
ных соединений.

Стандартные термодинамические функции.
Необходимые для расчета стандартных термоди-
намических функций значения теплоемкости об-
разцов RbTe1.5W0.5O6 и Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79

в области от температуры начала измерений до
T → 0 получали экстраполяцией зависимостей
Co

p = f (T ) по степенным функциям:

Co
p = 0.00063.7706, R2 = 0.9999

для Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79

и Co
p = 0.03362.0486, R2 = 0.9999

для RbTe1.5W0.5O6.

Приведенные уравнения с указанными парамет-
рами описывают экспериментальные значения
Co

p образцов в интервале температур 6–10 K с по-
грешностью ±1.6%.

Стандартные термодинамические функ-
ции сложных оксидов RbTe1.5W0.5O6

и Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79 представле-
ны в табл. 3 и 4 соответственно. Расчет энтальпии
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Таблица 1. Экспериментальные значения теплоемкости кристаллического RbTe1.5W0.5O6 в Дж/(моль K), M =
= 464.7945 г/моль

T , K Co
p T , K Co

p T , K Co
p

Серия 1 25.33 21.51 88.21 86.13

5.24 1.02 26.82 23.38 90.72 88.03

5.82 1.24 28.34 25.46 93.24 89.87

6.14 1.38 29.78 27.18 95.77 91.51

6.63 1.63 31.35 29.1 98.29 93.13

7.15 1.85 32.85 30.91 100.82 95.01

7.66 2.19 34.41 32.97 103.35 96.88

8.21 2.5 36.33 35.31 105.89 98.48

8.74 2.87 38.58 38.06 108.43 100.2

9.22 3.19 40.53 40.59 110.97 101.7

9.81 3.61 42.75 43.19 113.52 103.3

10.24 3.95 44.89 45.89 116.07 105.0

10.84 4.42 46.83 47.91 118.62 106.1

11.19 4.73 49.01 50.48 121.18 107.7

11.59 5.02 51.23 52.91 123.75 109.5

11.99 5.31 53.32 55.21 126.31 110.9

12.39 5.68 55.33 57.48 128.88 112.4

12.79 6.03 57.38 59.66 131.44 113.9

12.81 6.08 59.43 61.62 134.01 115.4

13.45 6.77 61.74 63.91 136.58 116.89

14.00 7.32 63.81 65.92 139.15 118.14

14.75 8.24 65.93 67.94 141.72 119.61

15.51 9.17 68.09 69.98 144.29 121.07

16.17 9.97 70.13 71.78 146.87 122.58

16.84 10.74 72.51 73.89 149.45 123.78

17.51 11.56 74.75 75.78 152.02 125.03

18.19 12.39 77.32 77.83 154.6 126.54

18.87 13.27 78.55 78.8 157.18 127.86

19.56 14.1 81.25 80.92 159.76 129.36

20.25 14.92 83.87 82.98 162.35 130.28

21.24 16.35 Серия 2 164.95 131.61

22.52 17.9 82.53 81.93 167.53 132.66

23.83 19.61 85.7 84.23 170.12 133.85
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Таблица 1. Окончание

T , K Co
p T , K Co

p T , K Co
p

172.7 135.19 219.49 153.7 268.76 169.9

175.29 136.61 222.13 154.4 271.6 171.1

177.87 137.84 224.79 155.5 274.45 171.9

180.46 138.78 227.45 157.3 277.32 172.8

183.05 139.73 230.1 158 280.21 173.7

185.63 140.72 232.78 159.2 283.1 174.7

188.22 141.62 235.5 160.1 286 175.7

190.8 143.06 238.22 161.1 288.92 176.7

193.39 143.99 240.93 161.3 291.84 177.9

195.98 144.9 243.64 162.4 294.95 179.4

198.57 145.76 246.37 162.9 297.89 179.7

201.16 147.17 249.22 163.4 302.04 181.3

203.75 148.4 251.98 164.4 306.96 183.5

206.37 149.2 254.74 165.3 311.84 184.0

208.98 149.8 257.52 166.1 316.69 186.1

211.6 150.7 260.31 167 321.49 186.9

214.22 151.8 263.11 168.1 325.021 187.4

216.85 152.8 265.93 169 330.023 189.1

334.987 190.8

Таблица 2. Экспериментальные значения теплоемкости кристаллического Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79 в
Дж/(моль K), M = 361.5513 г/моль

T , K Co
p T , K Co

p T , K Co
p

Серия 3 8.04 1.67 10.78 3.94

6.03 0.57 8.24 1.86 11.21 4.38

6.34 0.69 8.42 1.96 11.62 4.76

6.47 0.73 8.6 2.1 12.01 5.07

6.65 0.81 8.79 2.29 12.42 5.49

6.82 0.9 8.98 2.44 12.83 5.86

7.03 0.99 9.19 2.63 13.24 6.26

7.16 1.07 9.3 2.71 13.66 6.68

7.37 1.21 9.53 2.92 14.08 7.13

7.56 1.34 9.83 3.11 14.5 7.6

7.69 1.43 10.05 3.3 14.93 8.1

7.83 1.51 10.43 3.63 15.36 8.571
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Таблица 2. Продолжение

T , K Co
p T , K Co

p T , K Co
p

15.8 9.075 48.46 42.17 122.19 101.8

16.24 9.538 50.08 43.62 124.77 103.3

16.68 10.1 51.72 45.11 127.34 105

17.19 10.62 53.35 46.68 129.92 106.7

17.51 11.02 54.99 48.13 132.5 108.4

18.01 11.54 56.64 49.57 135.09 109.9

18.46 12.08 58.29 51.05 137.67 111.6

18.92 12.59 59.95 52.53 140.25 113.2

19.37 13.08 61.6 53.92 142.84 114.7

19.83 13.59 63.26 55.35 145.42 116.3

20.71 14.56 66.14 58.05 148.01 117.7

21.96 15.86 69.77 61.32 150.6 119.3

23.16 17.13 73.12 64.38 153.2 120.7

24.38 18.43 76.48 67.24 155.79 122

25.63 19.75 79.25 69.89 158.38 123.4

26.9 21.09 82.12 72.06 160.97 124.9

28.18 22.38 85.23 74.54 163.57 126.4

29.47 23.83 Серия 1 168.76 129.1

30.77 25.26 82.4 72.49 171.36 130.4

32.09 26.63 84.05 73.69 173.96 131.7

33.42 27.9 86.57 75.57 176.55 133

34.76 29.23 89.09 77.51 179.15 134.2

36.11 30.53 91.61 79.57 181.75 135.4

37.47 31.95 94.14 81.54 184.35 136.6

38.84 33.23 96.68 83.5 186.94 137.8

40.22 34.56 99.22 85.43 189.54 139.1

41.61 35.90 101.72 87.28 192.14 140.2

43.01 37.1 104.23 89.24 194.74 141.4

44.42 38.49 106.78 91.03 197.34 142.5

Cерия 4 109.34 92.91 199.93 143.6

42 36.37 111.91 94.73 202.53 144.9

43.6 37.8 114.47 96.49 205.15 146

45.22 39.23 117.04 98.25 207.76 147.1

46.83 40.65 119.61 100 210.37 148.1

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 11 2024



ТЕПЛОЕМКОСТЬ И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СЛОЖНЫХ ОКСИДОВ 1607

Таблица 2. Окончание

T , K Co
p T , K Co

p T , K Co
p

213 149.1 313.1 182.4 145.94 116.4

215.62 150.2 316.49 183.3 148.51 118

218.25 151.2 319.85 184.4 151.08 119.3

220.89 152.3 323.17 185.3 153.64 120.8

223.53 153.2 326.47 186.1 156.21 122.1

226.18 154.1 329.73 187.1 158.78 123.7

228.82 155.5 332.97 187.9 161.34 125.2

231.47 156.6 336.17 189 163.91 126.4

234.14 157.4 339.34 189.9 166.47 127.8

236.83 158.1 342.47 191 169.04 129.1

239.51 159.6 Серия 2 171.61 130.4

242.19 160.5 84.49 73.9 174.17 131.6

245.3 161.5 87.29 76.05 176.73 132.9

247.64 162.2 89.81 78.2 179.29 134

253.06 163.6 92.33 80.11 181.84 135.5

255.77 164.4 94.86 82.04 184.4 136.7

258.49 165.5 97.39 84.01 186.96 137.8

261.21 166.5 99.93 85.91 189.51 139.0

263.94 167.4 102.42 87.88 192.06 140.1

266.67 168.3 104.93 89.71 194.61 141.1

269.41 169.2 107.48 91.54 197.16 142.3

272.14 170.2 110.04 93.34 199.7 143.3

274.89 170.9 112.60 95.13 202.24 144.6

277.63 171.7 115.15 96.84 204.78 145.6

280.37 172.5 117.71 98.58 207.3 146.7

283.11 173.4 120.27 100.3 209.85 147.6

285.85 174.2 122.83 102.1 212.39 148.6

288.59 174.9 125.4 103.6 214.94 149.7

291.41 176.2 127.97 105.4 217.49 150.7

294.14 176.4 130.54 107 220.04 151.7

296.86 177.5 133.1 108.6 222.59 152.7

299.57 178.4 135.67 110.2 225.14 153.7

302.74 179.7 138.24 111.7 227.69 155.1

306.23 180.5 140.8 113.3 230.23 155.7

309.69 181.4 143.37 114.9 232.79 156.9
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Таблица 3. Стандартные термодинамические функции RbTe1.5W0.5O6 (M = 469.7945 г/моль, p∘ = 0.1 МПа)

T , K
Co

p(T ),
Дж/(моль К)

[H∘(T ) − H∘(0)],
кДж/моль

S ∘(T ),
Дж/(моль К)

–[G∘(T ) − H∘(0)],
кДж/моль

5 0.908 0.00150 0.432 0.000658

5.5 1.11 0.00201 0.528 0.000898

10 3.78 0.0124 1.83 0.00591

15 8.55 0.0420 4.17 0.0205

20 14.68 0.09991 7.461 0.04931

25 21.11 0.1894 11.43 0.09633

30 27.44 0.3108 15.84 0.1644

35 33.67 0.4636 20.54 0.2553

40 39.86 0.6474 25.44 0.3703

45 45.90 0.8619 30.49 0.5101

50 51.58 1.106 35.62 0.6754

60 62.26 1.675 45.98 1.084

70 71.63 2.346 56.30 1.595

80 79.95 3.104 66.42 2.209

90 87.51 3.942 76.28 2.923

100 94.49 4.853 85.86 3.734

110 101.0 5.830 95.18 4.639

120 107.2 6.872 104.2 5.637

130 113.1 7.973 113.1 6.723

140 118.7 9.132 121.6 7.897

150 124.1 10.35 130.0 9.156

160 129.3 11.61 138.2 10.50

170 134.0 12.93 146.2 11.92

180 138.4 14.29 154.0 13.42

190 142.6 15.70 161.5 15.00

200 146.6 17.14 169.0 16.65

210 150.5 18.63 176.2 18.38

220 154.1 20.15 183.3 20.17

230 157.6 21.71 190.2 22.04

240 161.0 23.30 197.0 23.98

250 164.1 24.93 203.6 25.98

260 167.2 26.59 210.1 28.05

270 170.3 28.27 216.5 30.18

280 173.6 29.99 222.8 32.38

290 177.1 31.75 228.9 34.64

298.15 180.7 33.20 233.9 36.52

300 180.7 33.54 235.0 36.96

310 184.1 35.36 241.0 39.34
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Таблица 3. Окончание

T , K
Co

p(T ),
Дж/(моль К)

[H∘(T ) − H∘(0)],
кДж/моль

S ∘(T ),
Дж/(моль К)

–[G∘(T ) − H∘(0)],
кДж/моль

320 186.6 37.21 246.9 41.78

330 189.1 39.09 252.6 44.27

335 190.8 40.04 255.5 45.55

340 191 40.9 258 46.7

350 194 42.9 264 49.4

360 196 44.8 269 52.1

370 198 46.8 275 54.8

380 199 48.8 280 57.6

390 201 50.8 285 60.4

400 203 52.8 290 63.3

410 205 54.8 295 66.2

420 206 56.9 300 69.2

430 208 59.0 305 72.2

440 209 61.1 310 75.3

450 211 63.2 315 78.4

460 213 65.3 319 81.6

470 214 67.4 324 84.8

480 216 69.6 328 88.1

490 217 71.7 333 91.4

500 219 73.9 337 94.7

510 220 76.1 342 98.1

520 222 78.3 346 101.6

530 223 80.5 350 105.0

540 225 82.8 354 108.6

550 226 85.0 358 112.1

560 228 87.3 363 115.7

570 229 89.6 367 119.4

580 230 91.9 371 123.1

590 232 94.2 375 126.8

600 233 96.5 378 130.6

610 235 98.9 382 134.4

620 236 101.2 386 138.2

630 237 103.6 390 142.1

640 238 105.4 393 145.0
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Таблица 4. Стандартные термодинамические функции Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79 (M = 361.5513 г/моль,
p∘ = 0.1 МПа)

T , K
Co

p(T ),
Дж/(моль К)

[H∘(T ) − H∘(0)],
кДж/моль

S ∘(T ),
Дж/(моль К)

–[G∘(T ) − H∘(0)],
кДж/моль

5 0.259 0.000276 0.0703 0.0000754

6 0.559 0.000666 0.141 0.000179

10 3.28 0.00764 0.972 0.00208

15 8.16 0.0357 3.18 0.0121

20 13.78 0.09070 6.308 0.03550

25 19.13 0.1730 9.965 0.07615

30 24.42 0.2819 13.92 0.1359

35 29.56 0.4169 18.08 0.2159

40 34.43 0.5769 22.35 0.3170

45 39.09 0.7608 26.68 0.4396

50 43.64 0.9677 31.03 0.5839

60 52.61 1.449 39.79 0.9381

70 61.73 2.021 48.59 1.380

80 70.39 2.682 57.40 1.910

90 78.50 3.427 66.16 2.528

100 86.18 4.251 74.84 3.233

110 93.49 5.149 83.40 4.025

120 100.4 6.119 91.83 4.901

130 106.9 7.156 100.1 5.861

140 113.1 8.256 108.3 6.903

150 119.1 9.417 116.3 8.026

160 124.7 10.64 124.2 9.229

170 129.9 11.91 131.9 10.51

180 134.8 13.23 139.4 11.87

190 139.4 14.60 146.8 13.30

200 143.9 16.02 154.1 14.80

210 148.2 17.48 161.2 16.38

220 152.2 18.98 168.2 18.03

230 156.0 20.52 175.1 19.74

240 159.7 22.10 181.8 21.53

250 163.1 23.72 188.4 23.38

260 166.5 25.36 194.8 25.29

270 169.7 27.05 201.2 27.28

280 172.8 28.76 207.4 29.32

290 175.9 30.50 213.5 31.42

298.15 178.3 31.94 218.4 33.18

300 178.9 32.28 219.5 33.59
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Таблица 4. Окончание

T , K
Co

p(T ),
Дж/(моль К)

[H∘(T ) − H∘(0)],
кДж/моль

S ∘(T ),
Дж/(моль К)

–[G∘(T ) − H∘(0)],
кДж/моль

310 181.8 34.08 225.5 35.81

320 184.7 35.91 231.3 38.10

330 187.6 37.77 237.0 40.44

340 190.5 39.66 242.6 42.84

345 192.0 40.62 245.4 44.06

350 192 41.6 248 45.3

360 194 43.5 254 47.8

370 197 45.5 259 50.4

380 199 47.4 264 53.0

390 201 49.4 269 55.6

400 203 51.5 275 58.4

410 205 53.5 280 61.1

420 207 55.6 285 64.0

430 209 57.6 289 66.8

440 210 59.7 294 69.8

450 212 61.8 299 72.7

460 214 64.0 304 75.7

470 216 66.1 308 78.8

480 217 68.3 313 81.9

490 219 70.5 317 85.0

500 220 72.6 322 88.2

510 221 74.9 326 91.5

520 223 77.1 330 94.8

530 224 79.3 335 98.1

540 225 81.5 339 101.5

550 226 83.8 343 104.9

560 227 86.1 347 108.3

570 228 88.3 351 111.8

580 229 90.6 355 115.3

590 230 92.9 359 118.9

600 231 95.2 363 122.5

610 233 97.6 367 126.2

620 234 99.9 371 129.9

630 235 102 374 133.6

640 237 104 377 136.4
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[H∘(T ) − H∘(0)] и энтропии S ∘(T ) проводили чис-
ленным интегрированием зависимостей Co

p =

= f (T ) и Co
p = f (ln T ) соответственно. Расчет

энергии Гиббса [G∘(T ) – H∘(0)] осуществляли по
уравнению Гиббса–Гельмгольца [32, 33].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые методами адиабатической вакуумной
и дифференциальной сканирующей калоримет-
рии определены температурные зависимости
теплоемкостей сложных оксидов RbTe1.5W0.5O6

и Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79 со структурой β-
пирохлора в интервале T = 6–640 K. На основа-
нии полученных экспериментальных значений
рассчитаны стандартные термодинамические
функции: теплоемкость, энтальпия, абсолют-
ная энтропия и энергия Гиббса в диапазоне
температур T → 0 до 640 K. По данным о низ-
котемпературной теплоемкости была проведена
мультифрактальная обработка и установле-
на цепочечно-слоистая топология структуры
изученных веществ.
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HEAT CAPACITY AND THERMODYNAMIC PROPERTIES

OF COMPLEX OXIDES WITH β-PYROCLORE STRUCTURE

RbTe1.5W0.5O6 AND Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79

A. V. Markina, *, N. N. Smirnovaa, P. E. Goryunovaa, D. G. Fukinaa, E. V. Suleimanova

aLobachevsky State University of Nizhny Novgorod, Nizhny Novgorod, 603022 Russia
*e-mail: markin@chem.unn.ru

The heat capacity of complex oxides with β-pyrochlore structure RbTe1.5W0.5O6 and
Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79 was investigated by adiabatic vacuum and differential scanning
calorimetry in the temperature range of T = (6–640) K. The standard thermodynamic functions:
heat capacity Co

p, enthalpy [H○(T ) − H○(0)], absolute entropy [S○(T )] and the Gibbs energy
[G○(T ) − H○(0)] for the range from T → 0 to 640 K were calculated based on the obtained
experimental data. The low-temperature (T < 50 K) heat capacity dependence was analyzed on
the basis of multifractal model and chain-layered structure topology of the studied compounds
was established.

Keywords: RbTe1.5W0.5O6 ,Rb0.95Nb1.375Mo0.625O5.79, adiabatic vacuum calorimetry, differential
scanning calorimetry, heat capacity, thermodynamic functions
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ФИЗИКОХИМИЯ РАСТВОРОВ
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Изучено межфазное распределение ионов лантаноидов(III) между водными растворами
HNO3 и растворами тетрабутилдигликольамида Bu2C(O)CH2OCH2C(O)NBu2 (1), соедине-
ний R2P(O)CH2OCH2C(O)NBu2, где R = Bu (2), Ph (3), и фосфорилсодержащих подандов
R2P(O)CH2OCH2P(O)R1

2, где R = R1 = Bu (4); R = Bu, R1 = Ph (5); R = R1 = Ph (6), в
1,2-дихлорэтане и ионной жидкости – бис[(трифторметил)сульфонил]имиде 1-бутил-3-
метилимидазолия. Установлено, что экстракция ионов металлов значительно возрастает в
присутствии ионной жидкости в органической фазе. Определена стехиометрия извлекаемых
комплексов, рассмотрено влияние концентрации HNO3 в водной фазе и строения экстрагента на
эффективность извлечения ионов металлов в органическую фазу.
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ВВЕДЕНИЕ

С развитием атомной энергетики возрастает
актуальность решения экологических проблем,
связанных с переработкой радиоактивных отхо-
дов. Экстракционные методы широко использу-
ются для извлечения, концентрирования и раз-
деления актиноидов и лантаноидов в процес-
сах переработки отработанного ядерного топ-
лива [1]. Высокой экстракционной способно-
стью по отношению к этим элементам обладают
полидентатные нейтральные экстрагенты [2–6],
в том числе замещенные диоксиды алкиленди-
фосфинов [7] и оксиды (диалкилкарбамоилме-

тил)диарилфосфинов (КМФО) [8, 9]. Замена в
молекулах этих соединений алкильных замести-
телей при атомах фосфора на арильные приводит
к резкому возрастанию экстракционной способ-
ности по отношению к актиноидам и лантанои-
дам в азотнокислых средах, что связано с прояв-
лением эффекта аномального арильного упроч-
нения (ААУ) экстрагируемых комплексов [7].

В последнее время вырос интерес к исполь-
зованию амидных экстрагентов при экстракции
актиноидов и лантаноидов, что связано с боль-
шей устойчивостью таких реагентов к гидроли-
зу и радиолизу по сравнению с фосфороргани-
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ческими соединениями [10]. Экстракция U(VI),
Am(III) и Eu(III) резко возрастает при перехо-
де от монодентатных амидов карбоновых кис-
лот RC(O)NR′R′′ к бидентатным малонамидам
(RR′NCO)2CHR′′ [10]. Замена метиленового мо-
стика в молекулах малонамидов на фрагмент
–CH2OCH2– приводит к резкому увеличению
экстракционной способности таких карбонил-
содержащих подандов (или дигликольамидов)
по отношению к ионам металлов [11]. Влияние
структуры дигликольамидов (ДГА) на их раство-
римость в органических растворителях и экс-
тракционную способность в азотнокислых сре-
дах детально изучено в работах [11–15]. Пока-
зано, что при комплексообразовании с ионами
лантаноидов(III) ДГА действуют как тридентат-
ные лиганды [15].

Известно, что экстракционная способность
бидентатных экстрагентов с метиленовым мо-
стиком между координирующими группами
возрастает в ряду R2NC(O)CH2C(O)NR2 <

< R2NC(O)CH2P(O)Ph2 < Ph2P(O)CH2P(O)Ph2

по мере увеличения числа фосфорильных групп
в молекуле экстрагента [7]. Важно выяснить
характер такой зависимости в ряду аналогичных
соединений с фрагментом –CH2OCH2–, соеди-
няющим координирующие Р=О- и С=О-группы.

Использованию ионных жидкостей (ИЖ)
в качестве несмешивающейся с водой фазы
при экстракционном концентрировании и раз-
делении ионов металлов уделяется большое
внимание исследователей [16–23]. Показа-
но, что экстракция актиноидов и лантано-
идов(III) из слабокислых растворов HNO3

растворами ДГА в ИЖ – гексафторфосфатах и
бис[(трифторметил)сульфонил]имидах 1-алкил-
3-метилимидазолиев – значительно возрастает
по сравнению с экстракцией растворами ДГА
в традиционных органических растворителях
[24, 25]. Установлено, что для эффективного
извлечения U(VI) и лантаноидов(III) из рас-
творов HNO3 достаточно даже относительно
небольшой концентрации ИЖ в органической
фазе, содержащей КМФО и ДГА [26–29].

Цель настоящей работы – исследование
влияния последовательной замены кар-
бамидных групп в молекуле N,N,N′,N′-
тетрабутилдигликольамида (1) фосфорильными
и влияния заместителей при атоме фосфора на
эффективность экстракции лантаноидов(III) из

азотнокислых растворов растворами этих соеди-
нений в 1,2-дихлорэтане, а также в присутствии
ИЖ – бис[(трифторметил)сульфонил]имида
1-бутил-3-метилимидазолия. Для этого изучено
распределение ионов лантанидов(III) меж-
ду водными растворами NH4NO3 или HNO3

и растворами соединений 1–6 в трех средах:
1,2-дихлорэтане, в 1,2-дихлорэтане, содержа-
щем ИЖ бис[(трифторметил)сульфонил]имид
1-бутил-3-метилимидазолия, и в чистой ИЖ.
Проведено сопоставление эффективности экс-
тракции ионов металлов соединениями 1–6,
диоксидом 7 и КМФО 8 [27].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез N,N,N′,N′-тетрабутилдигликольами-
да (1) [30], дибутил- (2) и дифенил(N,N-дибу-
тилкарбамоилметоксиметил)фосфиноксида (3),
бис(дибутилфосфинил)диметилового эфира (4),
α-дибутилфосфинил-α′-дифенилфосфинилди-
метилового эфира (5) и бис(дифенилфосфинил)-
диметилового эфира (6) описаны в предыдущей
работе [31]. Соединение P,P,P′,P′-тетрафе-
нилтриметилендифосфиндиоксид (7) [32]
получено известными методами. Бис[(трифтор-
метил)сульфонил]имид 1-бутил-3-метилими-
дазолия (C4mimTf2N) синтезирован и очищен
согласно [33]. В качестве органического рас-
творителя использовали 1,2-дихлорэтан марки
“х. ч.”. Растворы экстрагентов и ИЖ в орга-
ническом растворителе готовили по точным
навескам.

Распределение ионов лантаноидов(III) в экс-
тракционных системах изучали на модельных
растворах 3 моль/л NH4NO3 и 0.005–7.0 моль/л
HNO3. Исходные водные растворы содержали
все Ln(III), кроме Pm; концентрация каждого из
Ln(III) составляла 2 × 10–6 моль/л. Используе-
мые реактивы соответствовали марке “х. ч.”.

Опыты по экстракции проводили в пробир-
ках с притертыми пробками при температуре
22 ± 1∘C и соотношении объемов органической
и водной фаз 1 : 1. Контакт фаз осуществляли на
роторном аппарате со скоростью 60 об/мин в те-
чение 1 ч. Предварительно установлено, что это-
го времени достаточно для установления посто-
янных значений коэффициентов распределения.

Содержание лантаноидов(III) в исходных
и равновесных водных растворах определяли
методом масс-спектрометрии с ионизаци-
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ей пробы в индуктивно связанной плазме на
масс-спектрометре XSeries II (Thermo Scientific,
США). Содержание элементов в органической
фазе определяли по разнице их исходных и
равновесных концентраций в водной фазе.
Когда эта разница была мала, содержание эле-
ментов в органической фазе определяли после
реэкстракции раствором 0.1 моль/л оксиэтили-
дендифосфоновой кислоты.

Коэффициенты распределения лантанои-
дов(III) (DLn) рассчитывали как отношение их
концентраций в равновесных фазах. Погреш-
ность определения коэффициентов распре-
деления не превышала 10%. Концентрацию
HNO3 в равновесных водных фазах определяли
потенциометрическим титрованием стандарти-
зованным раствором NaOH.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Сопоставлена эффективность экстракции лан-
таноидов(III) растворами соединений 1–6 в 1,2-
дихлорэтане из раствора 3 моль/л NH4NO3.
В этих условиях, когда можно пренебречь связы-
ванием экстрагента с макрокомпонентом систе-
мы, N,N,N′,N′-тетрабутилдигликольамид 1 экс-
трагирует лантаноиды(III) более эффективно,
чем поданды 2–6 (рис. 1). Последовательная за-
мена фенильных заместителей при атомах фос-
фора бутильными сопровождается ростом вели-
чины DLn в ряду фосфорилсодержащих подан-
дов 6 < 5 < 4. Соединение 2 с бутильными заме-
стителями при атоме фосфора также экстрагиру-
ет ионы Ln(III) более эффективно, чем его фе-
нильный аналог 3 (рис. 1). Это указывает на то,
что для соединений с фрагментом –CH2OCH2–

между координирующими группами не наблю-
дается эффект ААУ при экстракции лантанои-
дов(III).

Наличие эфирного атома кислорода в молеку-
ле поданда 6 не приводит к повышению экстрак-
ции ионов Ln(III) по сравнению с диоксидом 7,
это указывает на то, что эфирный атом кисло-
рода не участвует в комплексообразовании ли-
ганда 6 с ионами Ln(III). Из данных рис. 1 вид-
но, что фосфорилсодержащие поданды экстра-
гируют ионы Ln(III) из нейтральных нитратных
растворов более эффективно, чем их аналоги с
амидными группами. Замена в молекуле КМФО
8 метиленового мостика между координирующи-
ми группами на фрагмент –CH2OCH2– сопро-
вождается значительным снижением экстракци-
онной способности поданда 3 по отношению к
легким Ln(III), однако тяжелые Ln(III) экстраги-
руются раствором КМФО 8 менее эффективно,
чем соединением 3.

При изучении влияния концентрации HNO3

в водной фазе на экстракцию Ln(III) раствором
дигликольамида 1 в 1,2-дихлорэтане получе-
на зависимость DLn–[HNO3] с максимумом
для легких Ln(III) (рис. 2). Такая зависимость
соответствует экстракции координационно-
сольватированных нитратов Ln(III) и связана
с высаливающим действием ионов NO3

– и
связыванием экстрагента азотной кислотой, а
также с изменением коэффициентов активности
нитратов лантаноидов(III) в зависимости от
концентрации HNO3. Положение максимума на
кривой зависимости DLn–[HNO3] смещается в
область большей кислотности водной фазы по
мере увеличения атомного номера (Z) лантанои-
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Рис. 1. Коэффициенты распределения лантаноидов(III) при экстракции из растворов 3 моль/л NH4NO3 рас-
творами 0.05 моль/л соединений 1–8 в 1,2-дихлорэтане.
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Рис. 2. Зависимости коэффициентов распределения
лантаноидов(III) от концентрации HNO3 в равно-
весной водной фазе при экстракции растворами 0.01
моль/л соединения 1 в 1,2-дихлорэтане.

да. При экстракции Tb(III)–Lu(III) наблюдается
увеличение DLn во всем интервале концентраций
HNO3 (рис. 2). Аналогичный характер зависи-
мостей DLn–[HNO3] отмечался при экстракции
Ln(III) растворами тетраоктилдигликольамида
(ТОДГА) в 1,2-дихлорэтане [29].

Стехиометрическое соотношение Ln(III) : экс-
трагент 1 в экстрагируемых комплексах опреде-
лено методом сдвига равновесия. Угловой наклон
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Рис. 3. Зависимости коэффициентов распределения
лантаноидов(III) от концентрации соединения 1 в 1,2-
дихлорэтане при экстракции из растворов 3 моль/л
HNO3.

зависимостей DLn–lg[L] равен 2.31 ± 0.05, 2.62 ±
± 0.05, 2.64 ± 0.05, 2.71 ± 0.05, 2.74 ± 0.05 и
2.98 ± 0.05 при экстракции ионов La(III), Pr(III),
Nd(III), Eu(III), Tb(III) и Lu(III) соответствен-
но (рис. 3). Это указывает на экстракцию ионов
La(III), Pr(III), Nd(III), Eu(III) и Tb(III) из азот-
нокислых растворов соединением 1 в дихлор-
этане в виде смеси ди- и трисольватов, а ионов
Lu(III) – в форме трисольватов. Ранее было уста-
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новлено, что в виде таких же комплексов ионы
Ln(III) экстрагируются растворами ТОДГА в 1,2-
дихлорэтане [29].

Поданды 2–6 экстрагируют Ln(III) из азотно-
кислых растворов менее эффективно, чем ДГА
1. При экстракции Ln(III) из раствора 3 моль/л
HNO3 растворами 0.05 моль/л этих экстраген-
тов в 1,2-дихлорэтане величины lg DEu составля-
ют –1.21, –1.18, –1.05, –1.48 и –1.51 для соеди-
нений 2, 3, 4, 5 и 6 соответственно. Можно от-
метить, что эти значения существенно ниже, чем
при экстракции из раствора 3 моль/л NH4NO3

(рис. 1). Это может быть связано со значитель-
ной соэкстракцией HNO3, приводящей к сниже-
нию концентрации свободного экстрагента в ор-
ганической фазе. Из данных рис. 4 следует, что
при постоянной концентрации ионов NO3

– уве-
личение кислотности водной фазы сопровожда-
ется снижением величины lg DEu при экстракции
соединениями 2–4 (рис. 4), и, наоборот, в слу-
чае ДГА 1 экстракция ионов Ln(III) возрастает с
увеличением концентрации ионов H+ в водной
фазе. Аналогичные зависимости наблюдаются и
при экстракции других Ln(III).

Такой же эффект наблюдался при экстракции
Ln(III) растворами ТОДГА в 1,2-дихлорэтане [29]
и был объяснен участием комплексов экстраген-
та с азотной кислотой (HNO3L) в образовании
экстрагируемых комплексов Ln(III).
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Рис. 4. Зависимости коэффициентов распределения
Eu(III) от концентрации ионов H+ в водной фазе при
постоянной концентрации ионов NO3

– (3.0 моль/л)
при экстракции растворами 0.01 моль/л соединения 1
и 0.05 моль/л соединений 2–4 в 1,2-дихлорэтане.

Ранее было показано, что экстракция Ln(III)
растворами ДГА резко возрастает в присутствии
гидрофобных слабокоординирующих ионов
ClO4

– [30] или Tf2N– [29]. Это может быть связа-
но с вхождением таких анионов в состав экстра-
гируемых комплексов в качестве противоионов
сольватированных катионов Ln(III), приводя-
щим к увеличению их гидрофобности по срав-
нению с координационно-сольватированными
нитратами Ln(III).

Источником гидрофобных анионов Tf2N–

в экстракционной системе выступает ИЖ
C4mimTf2N. При экстракции ионов Ln(III)
растворами соединений 1–6 в дихлорэтане,
содержащем C4mimTf2N, происходит значи-
тельное увеличение извлечения этих ионов в
органическую фазу. Присутствие ИЖ в орга-
нической фазе существенно изменяет характер
зависимости эффективности экстракции Ln(III)
растворами исследованных соединений от кон-
центрации HNO3 в водной фазе (рис. 5). В
присутствии ИЖ наблюдается снижение DLn с
ростом [HNO3], которое отмечалось ранее при
экстракции растворами КМФО, ДГА и других
нейтральных экстрагентов в ИЖ [26–29]. Это
может быть связано со снижением концентра-
ции свободного экстрагента в органической фазе
вследствие взаимодействия его как с HNO3, так и
с HTf2N, присутствующей в равновесной водной
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Рис. 5. Зависимости коэффициентов распределения
Eu(III) от концентрации HNO3 в равновесной вод-
ной фазе при экстракции растворами 0.01 моль/л
соединений 1–6 в 1,2-дихлорэтане, содержащем
0.01 моль/л C4mimTf2N (соединения 1–3) или
0.05 моль/л C4mimTf2N (соединения 4–6).
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фазе вследствие заметного перехода ионов ИЖ в
водную фазу [34].

Из полученных данных видно, что эффектив-
ность экстракции Ln(III) возрастает в ряду соеди-
нений 6 < 5 < 4 < 3 < 2 < 1 по мере последователь-
ного замещения фосфорильных групп в молеку-
ле экстрагента карбамидными. При этом соеди-
нения 2 и 3, содержащие амидную группу, в при-
сутствии ИЖ экстрагируют ионы Ln(III) более
эффективно, чем фосфорилсодержащие подан-
ды 4–6, тогда как в системе с NH4NO3 (рис. 1) на-
блюдалась обратная зависимость. Замена в моле-
куле экстрагента фенильных радикалов при ато-
мах фосфора алкильными сопровождается уве-
личением DLn, что указывает на отсутствие эф-
фекта ААУ в системах с соединениями с фраг-
ментом –CH2OCH2– между координирующими
группами. Напротив, в системе с КМФО в при-
сутствии ИЖ проявляется значительный эффект
ААУ [26].

Ранее было показано, что увеличение концен-
трации ИЖ в органической фазе до 0.1 моль/л со-
провождается ростом значений DLn при экстрак-
ции ионов тяжелых Ln(III) из азотнокислых сред
растворами ТОДГА, однако дальнейшее увеличе-
ние концентрации C4mimTf2N приводит к сни-
жению экстракции этих ионов [29]. Такая же за-
висимость DLn от концентрации C4mimTf2N на-

блюдается и при экстракции ионов Ln(III) диг-
ликольамидом 1. Одной из причин этого может
быть взаимодействие донорно-активного экстра-
гента и C4mimTf2N [35]. При этом изменяется ха-
рактер зависимости DLn–Z: при экстракции рас-
твором диамида 1 в 1,2-дихлорэтане значения
DLn увеличиваются в ряду Ln(III) от La(III) до
Lu(III) (рис. 2), а при использовании C4mimTf2N
в качестве растворителя значения DLn увеличи-
ваются в ряду Ln(III) от La(III) до Tb(III), а за-
тем уменьшаются (рис. 6). В результате этого се-
лективность диамида 1 в ИЖ снижается: вели-
чина коэффициента разделения Lu(III) и La(III)
(βLu/La = DLu/DLa) уменьшается от 468 при ис-
пользовании дихлорэтана в качестве растворите-
ля до 3.9 в системе с C4mimTf2N. Напротив, при
экстракции монофосфиноксидами 2 и 3 увеличе-
ние концентрации ИЖ в органической фазе со-
провождается ростом DLn во всем диапазоне кон-
центраций C4mimTf2N.

Сопоставление данных по экстракции ионов
Ln(III) из раствора 3 моль/л HNO3 растворами
соединений 1–3 в ИЖ (рис. 6) показало, что за-
мена карбамидной группы в молекуле ДГА 1 на
фосфорильную не приводит к заметному сни-
жению экстракционной способности фосфинок-
сидов 2 и 3 в системах с неразбавленной ИЖ.
При этом величины βLu/La возрастают в ряду
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Рис. 6. Коэффициенты распределения лантаноидов(III) при экстракции из растворов 3 моль/л HNO3 раство-
рами 0.01 моль/л соединений 1–3 и 8 в C4mimTf2N.
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1 (3.9) < 2 (15.1) < 3 (25.7). Значения DLn для
монофосфиноксида 3 с фенильными заместите-
лями при атоме фосфора несколько выше, чем
для его аналога 2 с бутильными заместителя-
ми. По-видимому, это связано с меньшей соэкс-
тракцией HNO3 и HTf2N в системе с менее ос-
новным монофосфиноксидом 3. Можно отме-
тить, что замена метиленового мостика в моле-
куле КМФО 8 на фрагмент –CH2OCH2– при-
водит к увеличению значений DLn для фосфи-
ноксида 3 при экстракции Dy(III)–Lu(III). Одна-
ко экстракционная способность этого соедине-
ния по отношению к La(III)–Gd(III) ниже, чем
КМФО 8 (рис. 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Согласно полученным данным, эффектив-
ность экстракции Ln(III) из азотнокислых
растворов дигликольамида 1 и его моно- и
дифосфорильных структурных аналогов 2–6
значительно возрастает в присутствии ионной
жидкости бис[(трифторметил)сульфонил]имида
1-бутил-3-метилимидазолия в органической фа-
зе. Последовательное замещение фосфорильных
групп в молекуле экстрагента карбамидными
сопровождается увеличением экстракционной
способности этих соединений по отношению
к ионам Ln(III) в азотнокислых средах. При
этом происходит заметное снижение величины
коэффициента разделения Lu(III) и La(III).
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INFLUENCE OF THE STRUCTURE OF PHOSPHORYL- AND

CARBONYL CONTAINING PODANDS ON THE EXTRACTION

OF LANTHANOIDS(III) FROM NITRIC ACID SOLUTIONS IN THE

PRESENCE OF AN IONIC LIQUID -

1-BUTYL-3-METHYLIMIDAZOLIUM

BIS[(TRIFLUOROMETHYL)SULFONYL]IMIDE

A. N. Turanova, V. K. Karandashevb, *, A. V. Kharlamovc, and N. A. Bondarenkod

aOsipyan Institute of Solid State Physics RAS, Chernogolovka, 142432 Russia
bInstitute of Microelectronics Technology and High Purity Materials RAS,

Chernogolovka, 142432 Russia
cLLC “VODECO” 1, Moscow, 111674 Russia

dNational Research Center "Kurchatov Institute Moscow, 123182 Russia
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The interphase distribution of lanthanoids(III) ions between aqueous solutions of HNO3

and solutions of tetrabutyldiglisolamide Bu2C(O)CH2OCH2C(O)NBu2 (1), compounds
R2P(O)CH2OCH2C(O)NBu2 R = Bu (2), R = Ph (3) and phosphoryl-containing podands
R2P(O)CH2OCH2P(O)R1

2 R = R1 = Bu (4); R = Bu, R1 = Ph (5); R = R1 = Ph (6)
in 1,2-dichloroethane and ionic liquid - 1-butyl-3-methylimidazolium bis[(trifluorome-
thyl)sulfonyl]imide has been studied. It has been established that the extraction of metal ions
increases significantly in the presence of ionic liquids in the organic phase. The stoichiometry of
the extracted complexes was determined, and the influence of the concentration of HNO3 in the
aqueous phase and the structure of the extractant on the efficiency of extraction of metal ions into
the organic phase was considered.

Keywords: extraction, lanthanoids, phosphoryl- and carbonyl-containing podands, ionic liquid
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Изучено разделение редкоземельных элементов среднетяжелой группы по линии Gd/Tb мето-
дом жидкостной экстракции из низкокислотных нитратных растворов. В качестве экстрагента
использована синергетная смесь нитрата метилтри-н-октиламмония и аммониевой соли ди-2-
этилгексилфосфорной кислоты. Методом изомолярных серий определена область синергетной
экстракции. Показано, что при экстракции смесью экстрагентов и индивидуальной аммониевой
солью ди-2-этилгексилфосфорной кислоты наблюдается образование геля при концентрациях со-
ли >0.25 моль/л. В области устойчивости системы максимальный коэффициент разделения по ли-
нии Gd/Tb составляет >3.8. Для предотвращения образования геля использовали н-октанол и три-
н-бутилфосфат в качестве модификатора.

Ключевые слова: редкоземельные элементы, самарий, гадолиний, тербий, диспрозий, жидкост-
ная экстракция, синергетный эффект, нитрат метилтри-н-октиламмония, аммониевая соль ди-2-
этилгексилфосфорной

DOI: 10.31857/S0044457X24110111, EDN: JKLRSQ

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время редкоземельные элементы
(РЗЭ), включающие в иттрий, лантан и 13 ланта-
ноидов, находят широкое применение в различ-
ных отраслях промышленности [1]. Значимость
РЗЭ для современного мира подтверждается вы-
сокими темпами роста добычи редкоземельных
металлов [2, 3].

Одним из наиболее эффективных методов
разделения редкоземельных элементов явля-
ется жидкостная экстракция. Известно, что
для экстракции РЗЭ среднетяжелой группы
(СТГ) широкое распространение получили
фосфорорганические кислоты, такие как ди-2-
этилгексилфосфорная кислота (Д2ЭГФК) [4–6].
Однако применение Д2ЭГФК в качестве экстра-
гента для извлечения и разделения РЗЭ приводит
к необходимости повышать кислотность вод-

ной фазы вплоть до 8–10 моль/л во избежание
возникновения межфазных образований, ухуд-
шающих расслаивание фаз [7–9]. Для снижения
влияния кислотности на коэффициенты распре-
деления РЗЭ и увеличения емкости Д2ЭГФК
было предложено омыление, т.е. перевод кис-
лоты в соль щелочного металла или аммония
путем добавления соответствующего щелочного
реагента. Согласно работе [10], при омылении
Д2ЭГФК до 30% емкость экстрагента возрастает
на 50%, а при омылении >40% наблюдаются
проблемы при расслаивании фаз.

Также для экстракции иттрия и лантаноидов
могут быть использованы соединения замещен-
ного аммония, такие как третичные или четвер-
тичные аммониевые соли, в частности нитрат
метилтри-н-октиламмония (ТОМАН) [11, 12].

В целях совершенствования процессов раз-
деления и концентрирования большой инте-
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рес представляют системы, состоящие из сме-
сей уже известных экстрагентов. Такие систе-
мы являются весьма перспективными, посколь-
ку в них возможно увеличение коэффициен-
тов распределения за счет возникновения си-
нергетного эффекта [13–15]. Возможность уве-
личения эффективности разделения двух экс-
трагируемых соединений определяется различи-
ями в стехиометрии и термодинамической устой-
чивости комплексов со смешанными лиганда-
ми [16]. Одной из особенностей синергетных
смесей на основе солей четвертичных аммо-
ниевых оснований (ЧАО) является их способ-
ность экстрагировать РЗЭ из растворов с низким
содержанием азотной кислоты [17–20]. Данная
особенность позволяет использовать смеси экс-
трагентов на основе нитратов ЧАО для проек-
тирования экономически рентабельных произ-
водств РЗЭ в РФ. Изучена экстракция РЗЭ сме-
сями на основе ТОМАН и три-н-бутилфосфата
[21, 22]. Для экстракции среднетяжелой груп-
пы РЗЭ предложено использовать экстрагент,
полученный на основе ТОМАН и октановой
кислоты [23]. В работе [24] показана возмож-
ность разделения лантаноидов смесями экстра-
гентов на основе нитрата три-н-октиламмония и
Д2ЭГФК. В [25] показана принципиальная воз-
можность разделения РЗЭ СТГ смесями экс-
трагентов ТОМАН–аммониевая соль Д2ЭГФК
(АС-Д2ЭГФК), однако подробные исследова-
ния влияния синергетного эффекта на разделе-

ние РЗЭ этими смесями экстрагентов не были
проведены.

Цель настоящей работы – определение синер-
гетных свойств смесей ТОМАН–АС-Д2ЭГФК и
их влияния на экстракционное разделение ред-
коземельных элементов среднетяжелой группы
по линии Gd/Tb из нитратных растворов с низ-
кой концентрацией азотной кислоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходными веществами служили оксиды РЗЭ
среднетяжелой группы Sm2O3, Gd2O3, Tb4O7,
Dy2O3 квалификации “ч.”. В качестве экстраген-
тов использовали ТОМАН ((C8H17)3CH3NNO3,
99.8% в пересчете на сухой продукт), синте-
зированный на кафедре ТРЭН в РХТУ им.
Д.И. Менделеева по оригинальной методике, и
Д2ЭГФК ((i-C8H17O)2P(O)OH техническая, со-
держащая 95% основного вещества), очищенную
от примесей моно-2-этилфосфорной кислоты по
методике [26]. Очищенная кислота содержала
2.8 моль/л Д2ЭГФК. Аммониевую соль Д2ЭГФК
(АС-Д2ЭГФК) готовили из очищенной Д2ЭГФК
по следующей методике: Д2ЭГФК смешивали с
водным раствором аммиака, после разделения
фаз органическую фазу титровали потенциомет-
рически для установления концентрации аммо-
нийной соли. Концентрация АС-Д2ЭГФК в фазе
Д2ЭГФК составляла 57%. В качестве разбавите-
ля для экстрагентов и их смесей использовали то-
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Рис. 1. Зависимости βGd/Sm, βGd/Tb, βDy/Tb от концентрации ТОМАН в толуоле при экстракции из растворов,
содержащих 0.1 моль/л ΣLn(NO3)3 и 0.05 моль/л HNO3.
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луол квалификации “х. ч.”, в качестве сольвати-
рующей добавки для повышения растворимости
экстрактов РЗЭ – н-октанол (ОС, C8H17ОН) ква-
лификации “х. ч.” и три-н-бутилфосфат (ТБФ,
(C4H9O)3PO) марки “ч.”. Экстракцию проводи-
ли из смешанных растворов, содержащих 10.28 ±
± 0.039 г/л Sm, 5.083 ± 0.024 г/л Gd, 2.594 ±
± 0.034 г/л Tb, 1.400 ± 0.009 г/л Dy и 0.05 моль/л
HNO3. Соотношение РЗЭ СТГ в нитратном рас-
творе соответствовало их соотношению в усред-
ненном монацитовом концентрате [27].

Для определения состава синергетных смесей
для разделения по линии Gd/Tb применяли ме-
тод изомолярных серий. Смешанные и индиви-
дуальные 1.0 М изомолярные растворы R4NNO3

и (RO)2POO(H+NH4) в толуоле готовили раз-
бавлением 1.5–2.0 М растворов индивидуальных
экстрагентов, приготовленных по точным навес-
кам, в мерных колбах на 100 мл.

Экстракцию проводили при температуре 22 ±
± 2∘C и соотношении О : В = 1 : 1. Концен-
трации ТОМАН и АС-Д2ЭГФК в 1.0 М изомо-
лярных смесях в толуоле варьировали от 0.05 до
1.0 моль/л с шагом 0.05 моль/л.

Концентрацию РЗЭ в водной фазе опреде-
ляли методом ИСП-МС на масс-спектрометре
XSeries 2 с индуктивно связанной плазмой
(Thermo Fisher Scientific, США). Измерения
концентрации РЗЭ в водных фазах выполнены
на оборудовании Центра коллективного поль-
зования им. Д.И. Менделеева. Концентрацию
в органической фазе определяли по разности
концентраций в исходном и равновесном водных
растворах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Разделение Sm(NO3)3, Gd(NO3)3, Tb(NO3)3,
Dy(NO3)3 из смешанного раствора ТОМАН

в толуоле

На рис. 1 представлены зависимости коэффи-
циентов разделения (βLn1/Ln2) РЗЭ из смешанно-
го раствора от концентрации ТОМАН в толуоле.

Представленные зависимости имеют ряд мак-
симумов и носят общий ниспадающий харак-
тер с ростом концентрации ТОМАН. Экстрак-
ция нитратов РЗЭ из низкокислотных растворов
ТОМАН сопровождается образованием в орга-
нической фазе нитратных анионных комплексов
[Ln(NO3)3+n]−n (n = 1–3), согласно [11], и может

быть записана следующим уравнением:

Ln3+
водн + 3NO−3 водн + nR4NNO3орг =

= (R4N)n[Ln(NO3)3+n]орг,
(1)

где R4N – четвертичный аммониевый катион
ТОМАН CH3(C8H17)3N+.

Различия в составе экстрагируемых соеди-
нений для разных элементов, обусловленные
разным мольным соотношением Ln(NO3)3 :
R4NNO3, могут являться основной причиной
появления на кривых βLn1/Ln2 = f (CТОМАН) мак-
симумов. Для выбранной четверки РЗЭ лучшее
разделение наблюдается по линии Gd/Tb, для
которой βGd/Tb в максимумах имеют следующие
значения: 1.91 (0.1 М ТОМАН), 1.84 (0.35 М
ТОМАН), 1.27 (0.55 М ТОМАН) и 1.18 (0.7 М
ТОМАН). Величина βDy/Tb снижается с ростом
концентрации ТОМАН от 1.69 (0.15 М ТОМАН)
до 1.33 (0.7 М ТОМАН). Наименьшие значения
наблюдаются для пары Sm/Gd: от 1.65 (0.35 М
ТОМАН) до 1.44 (0.55 М ТОМАН).

Разделение Sm(NO3)3, Gd(NO3)3, Tb(NO3)3,
Dy(NO3)3 из смешанного раствора АС-Д2ЭГФК

в толуоле

При экстракции нитратов РЗЭ из смешанного
низкокислотного раствора АС-Д2ЭГФК в толуо-
ле наблюдается образование в органической фа-
зе плотных гелей при концентрации экстраген-
та 0.3 моль/л и выше. Область образования гелей
в дальнейшем была исключена из рассмотрения
разделения РЗЭ. На рис. 2 представлены зависи-
мости коэффициентов разделения РЗЭ от кон-
центрации АС-Д2ЭГФК в толуоле в области без
образования гелей.

Экстракцию РЗЭ АС-Д2ЭГФК можно описать
простым уравнением катионного обмена:

Ln3+
водн + 3NH4Aорг = LnА3орг + 3NH+4 водн. (2)

Для всех трех пар элементов наблюдается рост
βLn1/Ln2 с увеличением концентрации экстраген-
та. Максимальные значения βLn1/Ln2 достигаются
для пары Tb/Gd – от 2.01 (0.15 М АС-Д2ЭГФК)
до 2.37 (0.25 М АС-Д2ЭГФК). Следует отметить
большие коэффициенты разделения по линии
Tb/Gd для аммониевой соли Д2ЭГФК по сравне-
нию с ТОМАН в области устойчивости растворов
экстрактов.
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Рис. 2. Зависимости βGd/Sm, βTb/Gd, βDy/Tb от кон-
центрации АС-Д2ЭГФК в толуоле при экстракции
из растворов, содержащих 0.1 моль/л ΣLn(NO3)3

и 0.05 моль/л HNO3, до образования геля.

Разделение Sm(NO3)3, Gd(NO3)3, Tb(NO3)3,
Dy(NO3)3 из смешанного раствора смесями

ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в толуоле

Изученные 1.0 М изомолярные смеси
ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в толуоле проявляют
синергетные свойства, однако органические
экстракты неустойчивы в области концентра-
ций АС-Д2ЭГФК в смесях >0.3 моль/л. Для
количественной оценки синергетного эффекта
применяют коэффициент, определяемый по
уравнению:

S = lg(Dсмеси/(D1 + D2)), (3)

где Dсмеси – экспериментально определенный
коэффициент распределения РЗЭ при экстрак-
ции смесью экстрагентов, D1 и D2 – коэффи-
циенты распределения РЗЭ при экстракции ин-
дивидуальными экстрагентами. При небольшом
увеличении коэффициента распределения си-
нергетный эффект оценивают по уравнению [28]:

S = Dэксп/(D1 + D2), (4)

где Dэксп – экспериментально определенный ко-
эффициент распределения РЗЭ при экстракции
смесью экстрагентов, D1 и D2 – коэффициен-
ты распределения РЗЭ при экстракции индиви-
дуальными экстрагентами. На рис. 3 представле-
ны зависимости синергетного эффекта от состава
смесей ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в толуоле в обла-
сти без образования гелей в органической фазе.
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Рис. 3. Зависимости SSm, SGd, STb и SDy от состава 1.0 М
изомолярной смеси ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в толуоле
при экстракции из растворов, содержащих 0.1 моль/л
ΣLn(NO3)3 и 0.05 моль/л HNO3, до образования геля.

Область синергетной экстракции простирает-
ся для Tb и Dy от состава 0.9 М ТОМАН–0.1 М
АС-Д2ЭГФК до состава 0.75 М ТОМАН–0.25 М
АС-Д2ЭГФК, а для Sm и Gd от состава 0.80 М
ТОМАН–0.20 М АС-Д2ЭГФК и выше. Необхо-
димо отметить, что для области концентраций
АС-Д2ЭГФК в смеси >0.25 М синергетные эф-
фекты растут для всех четырех элементов, в том
числе и в области значительного гелеобразова-
ния. Значения S Ln возрастают от 1500 в случае
Sm и Gd для состава 0.55 М ТОМАН–0.45 М АС-
Д2ЭГФК до 4500 в случае Tb для состава 0.50 М
ТОМАН–0.50 М АС-Д2ЭГФК.

На рис. 4 представлены зависимости коэффи-
циентов разделения пар РЗЭ от состава смесей
ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в толуоле, в том числе в
области синергетной экстракции. Как следует из
рис. 4, синергетные смеси характеризуются по-
вышением коэффициентов разделения по срав-
нению с индивидуальными экстрагентами смеси,
особенно по линии Tb/Gd.

Для основной пары разделяемых РЗЭ βTb/Gd

увеличился до 3.83 для состава 0.75 М ТО-
МАН–0.25 М АС-Д2ЭГФК по сравнению с
βTb/Gd = 2.37 для 0.25 М АС-Д2ЭГФК и 1.11
для 0.75 М ТОМАН. Симбатный ход зависи-
мостей S Ln = f (состав смеси) и βLn1/Ln2 =

= f (состав смеси), определенный для пары
Tb/Gd (рис. 5), наблюдается в области как без ге-
леобразования, так и с гелеобразованием, а также
для пар Dy/Tb и Sm/Gd.
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Рис. 4. Зависимости βTb/Gd, βDy/Tb, βGd/Sm от соста-
ва 1.0 М изомолярной смеси ТОМАН–АС-Д2ЭГФК
в толуоле при экстракции из растворов, содержащих
0.1 моль/л ΣLn(NO3)3 и 0.05 моль/л HNO3, до образо-
вания геля.
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Рис. 5. Зависимости ln SGd, ln STb и βTb/Gd от соста-
ва 1.0 М изомолярных смесей ТОМАН–АС-Д2ЭГФК
в толуоле при экстракции из растворов, содержащих
0.1 моль/л ΣLn(NO3)3 и 0.05 моль/л HNO3.

Эти данные подтверждают более высокую эф-
фективность синергетных смесей ТОМАН–АС-
Д2ЭГФК для разделения РЗЭ из низкокислот-
ных нитратных растворов. Основной причиной
повышения эффективности экстракции и селек-
тивности разделения РЗЭ синергетными смеся-
ми ТОМАН–АС-Д2ЭГФК является образование
смешанных соединений между нитратом ланта-
ноида и двумя экстрагентами смеси, установлен-
ное ранее для синергетной экстракции нитра-
тов РЗЭ легкой группы смесями ТОМАН–ТБФ
[22–24]. Такая экстракция может быть описана

следующим уравнением реакции:

Ln3+
водн + 3NO3

−
водн + nR4NNO3орг +

+mNH4Aорг = (R4N)n[Ln(NO3)3+n−m(А)m]орг +

+mNH4NO3водн.

(5)

Для более точного определения состава сме-
шанных соединений Ln(NO3)3 с ТОМАН и АС-
Д2ЭГФК необходимы дополнительные исследо-
вания.

Разделение Sm(NO3)3, Gd(NO3)3, Tb(NO3)3,
Dy(NO3)3 из смешанного раствора ТОМАН,

АС-Д2ЭГФК и их смесями в толуоле + 5 об. %
н-октанола

Рассмотренные выше результаты по разделе-
нию РЗЭ по линии Tb/Gd синергетными сме-
сями ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в толуоле показа-
ли, что область устойчивости органических экс-
трактов в интервале изменения составов смесей
от 1.0 М ТОМАН до 0.7 М ТОМАН–0.3М АС-
Д2ЭГФК достаточно узкая, это обусловлено низ-
кой растворимостью гелей в органическом разба-
вителе – толуоле. Для повышения растворимо-
сти экстрактов РЗЭ с АС-Д2ЭГФК или со сме-
сями ТОМАН–АС-Д2ЭГФК было предложено
повысить сольватирующую способность органи-
ческой фазы за счет введения солюбилизатора.
В качестве последнего были использованы до-
бавки ОС и ТБФ.

На рис. 6 представлена зависимость коэффи-
циентов разделения РЗЭ от концентрации АС-
Д2ЭГФК в толуоле + 5 об. % ОС. Добавка 5 об. %
ОС привела к расширению области устойчивости
экстрактов от 0.3 до 0.55 М АС-Д2ЭГФК, что яви-
лось причиной повышения коэффициентов раз-
деления для пары Tb/Gd до 4.64, для Dy/Tb до
2.21 и для Gd/Sm до 1.8 для 0.50 М раствора АС-
Д2ЭГФК в толуоле + 5 об. % ОС.

Дополнительное введение ОС вплоть до
15 об. % не привело к дальнейшему расшире-
нию области устойчивости органической фазы,
поэтому добавки ОС ограничили 5 об. %.

Аналогичный эффект наблюдался для 1.0 М
изомолярных смесей ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в
толуоле + 5 об. % ОС. Область гомогенных
растворов также увеличилась до концентрации
0.55 М АС-Д2ЭГФК в 1.0 М смеси с ТОМАН.
Повышение концентрации АС-Д2ЭГФК в сме-
си с ТОМАН привело к расширению области
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Рис. 6. Зависимости βGd/Sm, βTb/Gd, βDy/Tb от кон-
центрации АС-Д2ЭГФК в толуоле + 5 об. % ОС
при экстракции из растворов, содержащих 0.1 моль/л
ΣLn(NO3)3 и 0.1 моль/л HNO3.
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Рис. 7. Зависимости S Sm, S Gd, S Tb, S Dy от состава 1.0 М
изомолярных смесей ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в толуо-
ле + 5 об. % ОС при экстракции из растворов, содер-
жащих 0.1 моль/л ΣLn(NO3)3 и 0.1 моль/л HNO3, до
образования геля.

синергетной экстракции до состава 0.45 М ТО-
МАН–0.55 М АС-Д2ЭГФК и росту синергетных
эффектов (рис. 7).

На синергетных кривых в гомогенной области
органической фазы наблюдаются три максиму-
ма для всех четырех РЗЭ в случае ТОМАН–АС-
Д2ЭГФК следующих составов, М: 0.75–0.25,
0.6–0.4, 0.5–0.5. Максимальные значения S Ln со-
ставили: для Tb – 17.5, Dy – 17.0. Gd – 15.2,
Sm – 11.4.

Учитывая мольные отношения ТОМАН : АС-
Д2ЭГФК в максимумах на синергетных кривых,
равные 3 : 1, 3 : 2 и 1 : 1 или 3 : 3, можно пред-
ложить следующие составы экстрагируемых ком-
плексов Sm, Gd, Tb и Dy: (R4N)3[Ln(NO3)5(A)],
(R4N)3[Ln(NO3)4(A)2] и (R4N)3[Ln(NO3)3(A)3]
соответственно, где А – анион Д2ЭГФК состава
(i-C8H17O)2POO–.

Другим эффектом повышения концентрации
АС-Д2ЭГФК в 1.0 М смесях с ТОМАН является
увеличение βLn1/Ln2: для βTb/Gd – до 5.10, βDy/Tb –
2.13, βGd/Sm – 2.28 (состав 0.5 М ТОМАН–0.5 М
АС-Д2ЭГФК).

Таким образом, введение сольватирующей до-
бавки к малополярному толуолу приводит к рас-
ширению области устойчивости органических
экстрактов без образования геля, что, в свою оче-
редь, приводит к повышению синергетных эф-
фектов и коэффициентов разделения ближай-
ших пар РЗЭ за счет повышения содержания АС-
Д2ЭГФК в синергетных смесях с ТОМАН.

Разделение Sm(NO3)3, Gd(NO3)3, Tb(NO3)3,
Dy(NO3)3 из смешанного раствора ТОМАН,

АС-Д2ЭГФК и их смесями в толуоле + 5 об. % ТБФ

Другой сольватирующей добавкой к раство-
рам АС-Д2ЭГФК и 1.0 М смесям ТОМАН–АС-
Д2ЭГФК в толуоле был выбран ТБФ. Для этих
систем ТБФ может выступать и как солюби-
лизирующая добавка, повышающая раствори-
мость экстрагируемого комплекса в органиче-
ской фазе, и как экстрагент, способный прояв-
лять синергетные свойства в смесях с другими
экстрагентами. В настоящей работе был просле-
жен суммарный эффект от добавления ТБФ к
растворам в толуоле на коэффициенты разделе-
ния выбранных элементов. Добавление 5 об. %
ТБФ к растворам АС-Д2ЭГФК в толуоле приве-
ло к расширению области устойчивости органи-
ческих экстрактов с АС-Д2ЭГФК до ее концен-
трации 0.55 моль/л, как и в случае с ОС. Повы-
шение концентрации ТБФ в толуольных раство-
рах вплоть до 20 об. % не привело к дальней-
шему расширению области гомогенных экстрак-
тов. Аналогичные результаты были получены и
для 1.0 М смесей ТОМАН–АС-Д2ЭГФК. Поэто-
му дальнейшие исследования были проведены на
растворах с толуолом + 5 об. % ТБФ.

На рис. 8 представлены зависимости βLn1/Ln2 от
концентрации АС-Д2ЭГФК в толуоле + 5 об. %

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 11 2024



1628 КОРОЛЕВА и др.

0.0 0.1 0.30.2 0.4 0.5
C(АС-Д2ЭГФК), моль/л

0

1

2

3

5

4

6
β Ln

1/
Ln

2

Gd/Sm
Tb/Gd
Dy/Tb

Рис. 8. Зависимости βSm/Gd, βTb/Gd, βDy/Tb от кон-
центрации АС-Д2ЭГФК в толуоле + 5 об. % ТБФ
при экстракции из растворов, содержащих 0.1 моль/л
ΣLn(NO3)3 и 0.1 моль/л HNO3.
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Рис. 9. Зависимости S Sm, S Gd, S Tb, S Dy от состава 1.0 М
изомолярных смесей ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в толуо-
ле + 5 об. % ТБФ при экстракции из растворов, со-
держащих 0.1 моль/л ΣLn(NO3)3 и 0.1 моль/л HNO3,
до образования геля.

ТБФ. Расширение области гомогенной экстрак-
ции и повышение концентрации АС-Д2ЭГФК до
0.5 моль/л приводит к росту βTb/Gd от 2.37 до
5.66, βDy/Tb от 1.88 до 2.29 и βSm/Gd от 1.43 до
2.93, что также превышает аналогичные резуль-
таты для АС-Д2ЭГФК в толуоле +5 об. % ОС.

При переходе к 1.0 М изомолярным смесям
ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в толуоле + 5 об. % ТБФ
синергетная экстракция наблюдается только для
Sm и Gd с максимумами синергетного эффекта,
не превышающими 2.05 (рис. 9).

Для Tb и Dy во всей области гомогенных ор-
ганических растворов наблюдается антагонисти-

ческий эффект, величины SLn < 1, хотя и сохра-
няются максимумы на антисинергетных кривых
для тех же составов, что и максимумы синергет-
ных эффектов для Sm и Gd. Полученные дан-
ные свидетельствуют о подавлении ТБФ синер-
гетного эффекта смесей ТОМАН–АС-Д2ЭГФК
за счет взаимодействия ТБФ прежде всего с ТО-
МАН с образованием прочного моносольвата
ТОМАН–ТБФ [16]. Этот эффект отличает влия-
ние ОС на синергетную экстракцию РЗЭ смеся-
ми ТОМАН–АС-Д2ЭГФК от ТБФ.

На рис. 10 представлены зависимости βLn1/Ln2

от состава смесей ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в толу-
оле + 5 об. % ТБФ.

По сравнению с аналогичными системами в
толуоле наблюдается повышение коэффициен-
тов разделения трех изученных пар РЗЭ, в том
числе в области содержания АС-Д2ЭГФК от 0.3
до 0.5 М в 1.0 М смесях с ТОМАН. Однако по
сравнению с добавкой 5 об. % ОС наблюдается
снижение βTb/Gd с 5.1 для ОС до 4.13 для ТБФ.

Таким образом, введение ТБФ в органическую
фазу расширяет область гомогенных экстрактов
до содержания 0.55 М АС-Д2ЭГФК в смеси с ТО-
МАН, повышает коэффициенты разделения по
линии Tb/Gd по сравнению с толуольными рас-
творами смесей, но снижает βTb/Gd по сравнению
с добавками ОС.
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Рис. 10. Зависимости βGd/Sm, βTb/Gd, βDy/Tb от состава
1.0 М изомолярных смесей ТОМАН–АС-Д2ЭГФК в
толуоле + 5 об. % ТБФ при экстракции из растворов,
содержащих 0.1 моль/лΣLn(NO3)3 и 0.1 моль/л HNO3,
до образования геля.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования экстракционного
разделения среднетяжелой группы на среднюю и
тяжелую группы методом изомолярных серий из
нитратных низкокислотных растворов, содержа-
щих нитраты самария, гадолиния, тербия и дис-
прозия, показали высокую эффективность си-
нергетных смесей АС-Д2ЭГФК–ТОМАН в толу-
оле для группового разделения по линии Tb/Gd.

Из полученных экспериментальных дан-
ных видно, что, как и в случае экстракции
индивидуальной АС-Д2ЭГФК, растворы экс-
трактов в толуоле неустойчивы (выделяется
вторая органическая фаза) при повышении
концентрации АС-Д2ЭГФК >0.3 моль/л. Од-
нако и в области устойчивости растворов
смесей АС-Д2ЭГФК–ТОМАН в толуоле на-
блюдаются высокие коэффициенты разделе-
ния по линии Gd/Tb. Область синергетной
экстракции Sm, Gd, Tb, Dy простирается от
состава 0.1 М АС-Д2ЭГФК–0.9 М ТОМАН
до 0.55 М АС-Д2ЭГФК–0.45 ТОМАН. Мак-
симальный βTb/Gd = 3.83 для состава 0.25 М
АС-Д2ЭГФК–0.75 М ТОМАН.

Установлено, что добавки 5 об. % ОС смещают
область образования геля с 0.3 М АС-Д2ЭГФК до
0.55 М АС-Д2ЭГФК. Область синергетной экс-
тракции Sm, Gd, Tb, Dy простирается от соста-
ва 0.1 М АС-Д2ЭГФК–0.9 М ТОМАН до 0.6 М
АС-Д2ЭГФК–0.4 ТОМАН. Показано, что βTb/Gd

коррелирует с величиной S Ln и возрастает с ро-
стом содержания АС-Д2ЭГФК в смеси. Макси-
мальный βTb/Gd = 5.10 наблюдается для состава
0.5 М АС-Д2ЭГФК–0.5 М ТОМАН.

Установлено, что добавки 5 об. % ТБФ смеща-
ют область образования геля с 0.3 М АС-Д2ЭГФК
до 0.55 М АС-Д2ЭГФК. Область синергетной
экстракции Sm, Gd, Tb, Dy простирается от со-
става 0.05 М АС-Д2ЭГФК–0.95 М ТОМАН до
0.5 М АС-Д2ЭГФК–0.5 ТОМАН. Показано, что
βTb/Gd коррелирует с величиной S Ln и возрастает
с ростом содержания АС-Д2ЭГФК в смеси. Мак-
симальный βTb/Gd = 4.14 наблюдается для состава
0.5 М АС-Д2ЭГФК–0.5 М ТОМАН.
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SEPARATION OF RARE EARTH ELEMENTS OF MEDIUM-HEAVY

GROUP BY SYNERGISTIC MIXTURES OF

METHYLTRI-n-OCTYLAMMONIUM NITRATE AND AMMONIUM

SALT OF DI-2-ETHYLHEXYLPHOSPHORIC ACID

E. O. Korolevaa, *, E. V. Boyarintsevaa, S. I. Stepanova

aMendeleev University of Chemical Technology of Russia, Moscow, 125047 Russia
*e-mail: koroleva.elena.olegovna@gmail.com

The separation of rare earth elements of the medium-heavy group along the Gd/Tb line by
liquid extraction from low-acid nitrate solutions was studied. A synergistic mixture of methyltri-
n-octylammonium nitrate and ammonium salt of di-2-ethylhexylphosphoric acid was used as an
extractant. The area of synergistic extraction was determined using the isomolar series method. It
has been shown that during extraction with a mixture of extractants and an individual ammonium
salt of di-2-ethylhexylphosphoric acid, gel formation is observed at salt concentrations of more
than 0.25 M. In the region of system stability, the maximum separation coefficient along the Gd/Tb
line more than 3.8. To prevent gel formation, n-octanol and tri-n-butyl phosphate were used as a
modifier.

Keywords: rare earth elements, samarium, gadolinium, terbium, dysprosium, liquid-liquid
extraction, synergistic effect, methyltri-n-octylammonium nitrate, ammonium salt of di-2-
ethylhexylphosphoric acid
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МАХ-фазы различного состава в последнее время находят все более широкое применение благода-
ря своей слоистой структуре и свойствам, характерным для керамических материалов и металлов.
Поэтому большое значение имеет разработка легко масштабируемых методов получения данных
соединений, характеризующихся повышенной фазовой чистотой. В работе изучено влияние на со-
став и свойства такой МАХ-фазы, как Ti2AlC, условий ее получения с применением защитного рас-
плава солей (на примере KBr), в частности, соотношений исходных реагентов (n(Ti):n(Al):n(C)),
температуры и длительности термической обработки. Установлено, что при температуре 1100∘C
наибольший выход Ti2AlC (94.4%) достигается при мольном соотношении n(Ti):n(Al):n(C) =
= 2:1.1:0.9. Показано, что при температурах синтеза от 900 до 1100∘C содержание целевой МАХ-
фазы изменяется незначительно (от 94 до 96%), максимальное содержание Ti2AlC установлено при
получении образца при температуре 1000∘C. Изучено также влияние температуры синтеза (900,
1100 и 1200∘C) на микроструктуру, термическое поведение в токе воздуха и величину работы вы-
хода электрона.

Ключевые слова: МАХ-фаза, синтез в расплаве солей, окисление, работа выхода электрона
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы все больше расширяется ин-
терес к МАХ-фазам, в первую очередь к Ti3SiC2,
Ti3AlC2 и Ti2AlC [1–9], причем информации о
синтезе и свойствах последнего соединения (со
структурой 211) значительно меньше, чем для со-
единений со структурой 312. Во многом это свя-
зано с разработками на их основе методов по-
лучения новейшего класса двумерных наномате-
риалов – максенов, для которых прогнозируется
чрезвычайно широкое практическое применение
(компоненты устройств генерации и хранения
энергии [10–12], газовые и биосенсоры [13–19],
катализ [20–22] и др. [23]). Однако и сами по
себе МАХ-фазы, включая Ti2AlС, являются пер-
спективными керамическими материалами для
различных сфер [24], поскольку благодаря осо-
бенностям своего строения обладают высокой

прочностью, относительно низкой плотностью,
хорошей коррозионной устойчивостью, высоки-
ми тепло- и электропроводностью, термостой-
костью и другими положительными свойства-
ми, сочетающими в себе параметры керамики и
металла. Так, согласно [25–27], МАХ-фазы мо-
гут найти применение в атомной энергетике как
обладающие достаточно высокой стойкостью к
коррозии, в том числе при воздействии нейтрон-
ного излучения. В работе [28] изучена возмож-
ность использования Ti2AlC, Ti3AlC2 и Cr2AlC в
качестве компонентов солнечных коллекторов.
Активно исследуется перспектива применения
титансодержащих карбидных МАХ-фаз для со-
единения керамических и композиционных ма-
териалов (SiC, SiCf/SiC и Cf/SiC) [29–35]. В ис-
следовании [36] показано, что добавка 15 об. %
МАХ-фазы состава Ti3AlC2 позволяет снизить
чувствительность электропроводности карбидо-
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кремниевой керамики к изменению температуры
в интервале 20–400∘C, это позволяет предложить
ее для изготовления резисторов постоянного со-
противления.

Получение карбидных МАХ-фаз возможно с
применением различных подходов, среди кото-
рых преобладают спекание из элементов без дав-
ления [37–40], горячее прессование [41–44] и ис-
кровое плазменное спекание [39, 45–47]. Одна-
ко в последнее десятилетие активно развивает-
ся такая методика, как синтез тугоплавких фаз
в защитном расплаве солей [37, 48–55]. Послед-
ний метод [56], помимо возможности проведения
термической обработки без инертной атмосфе-
ры и вакуумирования, обладает некоторыми су-
щественными преимуществами, так как жидкая
фаза повышает скорость диффузии компонентов
и, соответственно, химических реакций и в неко-
торых случаях позволяет уменьшить температу-
ру синтеза. В связи с этим разработка новых ме-
тодов синтеза с применением защитного распла-
ва солей практически значимых МАХ-фаз (в том
числе Ti2AlC), которые имеют высокий потенци-
ал масштабирования, является актуальной и важ-
ной задачей.

Как известно, получение МАХ-фаз, не загряз-
ненных карбидом переходного металла, непро-
реагировавшими исходными металлами, интер-
металлидами или МАХ-фазой другого состава,
практически невозможно реализовать из-за уз-
кой области гомогенности. Однако минимизация
присутствия примесных компонентов в веществе
является чрезвычайно практически значимой за-
дачей, так как они могут оказывать негативное
влияние на свойства получаемых керамических
и композиционных материалов, например на ра-
диационную стойкость, а также на ход и условия
их изготовления.

Целью настоящей работы является изучение
особенностей синтеза МАХ-фазы Ti2AlC в рас-
плаве бромида калия при варьировании соотно-
шений исходных компонентов, температуры и
длительности термической обработки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза образцов MAX-фазы Ti2AlC ис-
пользовали порошки титана (>99%, ООО “Сна-
бтехмет”), алюминия (≥98%, ООО “РусХим”),
графита (>99.99%, ООО “Особо чистые веще-
ства”), KBr (х. ч., ООО “РусХим”).

Основной алгоритм получения МАХ-фазы
Ti2AlC подробно описан в предыдущих иссле-
дованиях [1, 15, 16, 57]. В частности, для этого
применяли метод синтеза в защитном расплаве
солей [37, 49, 51, 52, 55, 58–60], а в качестве
солевого компонента использовали бромид
калия. Для изучения влияния соотношения
исходных компонентов n(Ti):n(Al) варьировали
от 2:1 до 2:1.2, а n(Ti):n(С) – от 2:0.8 до стехио-
метрического соотношения 2:1. Соотношение
m(Ti+Al+C):m(KBr) во всех экспериментах
составляло 1:1. После смешения, гомогени-
зации (планетарная мельница, размольный
стакан и мелющие тела из ZrO2, в среде этанола,
400 об/мин) и сушки выполняли холодное прес-
сование образцов в виде цилиндров диаметром
10 мм и толщиной от 1 до 2.5 см. Термическую об-
работку образцов проводили в трубчатой печи в
атмосфере аргона при температурах 900–1200∘C
в течение 5 ч, а затем охлаждали вместе с печью.
Далее образцы промывали от бромида калия
горячей дистиллированной водой и сушили при
температуре 90∘C до прекращения изменения
массы.

Термическое поведение полученных образцов
МАХ-фаз Ti2AlC в токе воздуха (скорость по-
тока 250 мл/мин) изучали с применением син-
хронного ДСК/ДТА/ТГА-анализатора SDT-Q600
(TA Instruments) в корундовых тиглях со скоро-
стью нагрева 10 град/мин в диапазоне температур
25–1000∘C.

Рентгенограммы продуктов регистрировали
на рентгеновском дифрактометре Bruker D8
Advance (CuKα-излучение, разрешение 0.02∘ при
накоплении сигнала в точке в течение 0.3 с).
Рентгенофазовый анализ проводили с помо-
щью программы MATCH! – Phase Identification
from Powder Diffraction, Version 3.8.0.137 (Crystal
Impact, Германия) с использованием базы
данных Crystallography Open Database.

Для изучения микроструктуры образцов
методом растровой электронной микроско-
пии использовали двулучевой сканирующий
электронно-ионный микроскоп FIB-SEM
TESCAN AMBER (Tescan s.r.o., Чехия), ускоря-
ющее напряжение составляло 2 кВ.

Работу выхода электрона с поверхности
материалов определяли с помощью Кельвин-
зондовой силовой микроскопии (КЗСМ) на
атомно-силовом микроскопе Solver PRO-M
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(NT-MDT, Россия) по формуле:

ϕ(обр) = ϕtip − ϕcpd, (1)

где ϕ(обр) – работа выхода материала, ϕtip – рабо-
та выхода зонда (определена заранее при его ка-
либровке с помощью высокоориентированного
пиролитического графита), ϕcpd – средняя кон-
тактная разность потенциалов между участком
поверхности образца и кончиком кантилевера.
Зонд принадлежал к серии проводящих зондов
ETALON HA-HR/W2C+ (ScanSens, Германия).
Все измерения проводили на воздухе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние соотношения исходных порошков
n(Ti):n(Al):n(C)

Для исследования влияния соотношения ис-
ходных компонентов были выполнены серии
экспериментов при фиксированной температу-
ре 1100∘C и длительности термической обра-
ботки 5 ч. При этом мольное соотношение
n(Ti):n(Al) составляло 2:1, 2:1.1 и 2:1.2, а соотно-
шение n(Ti):n(С) – 2:0.8, 2:0.9 и 2:1. Для полу-
ченных продуктов после удаления бромида ка-
лия промывкой горячей дистиллированной во-
дой были записаны рентгенограммы, представ-
ленные на рис. 1. Обобщение зависимости со-
держания целевой фазы Ti2AlC от соотношения
исходных порошков показано на рис. 2, из ко-
торого видно, что по мере удаления от стехио-
метрического состава n(Ti):n(Al):n(C) = 2:1:1 при
повышении содержания алюминия наблюдает-
ся рост содержания целевой фазы Ti2AlC c 74
до 79.7% (для соотношения n(Ti):n(Al):n(C) =
= 2:1.1:1) с дальнейшим незначительным умень-
шением до 79.1% для наибольшего содержания
алюминия (за счет повышения содержания при-
месей вторичной МАХ-фазы Ti3AlC2 и интерме-
таллида TiAl). Подобную тенденцию можно на-
блюдать и для соотношений n(Ti):n(C), равных
2:0.9 и 2:0.8, а именно: при повышении количе-
ства алюминия в исходной смеси до 2:1.1 коли-
чество Ti2AlC растет, а при n(Ti):n(Al) = 1.2 вновь
значительно снижается, прежде всего за счет по-
вышения количества Ti3AlC2. Минимальное со-
держание примесных фаз всех типов (монокар-
бида титана, МАХ-фазы Ti3AlC2, интерметалли-
дов TiAl и Ti3Al) можно констатировать при со-
отношении n(Ti):n(Al):n(C) = 2:1.1:0.9. При этом

варьирование в исходной смеси содержания уг-
лерода приводит к более значимому изменению
количества целевой фазы по сравнению с варьи-
рованием n(Ti):n(Al). Для выбранного оптималь-
ного соотношения далее исследовали влияние на
состав продуктов температуры синтеза и длитель-
ности выдержки.

Влияние температуры и длительности синтеза
при фиксации соотношения n(Ti):n(Al):n(C)

Для выбранного состава n(Ti):n(Al):n(C) =
= 2:1.1:0.9, который позволяет получить наи-
большее содержание в образце целевой фазы
Ti2AlC при температуре 1100∘C, изучена эффек-
тивность изменения длительности выдержки
при данной температуре синтеза (рис. 3). Так,
сокращение времени выдержки с 5 до 2 ч при-
водит к сокращению содержания Ti2AlC с 94.4
до 86.4%, а также к появлению примеси второй
МАХ-фазы Ti3AlC2. Кроме того, отмечается
более высокое содержание монокарбида титана
по сравнению с образцом, синтезированным при
более длительной термической обработке (5 ч).
Таким образом, отмечена важность достаточно
длительной выдержки для полного протекания
синтеза в среде расплавленного бромида калия.

Проведение синтеза в защитном расплаве KBr
при различных температурах (900–1200∘C, рис.
4) показало, что формирование фазы Ti2AlC про-
исходит даже при наиболее мягких условиях
(900∘C), причем ее содержание превышает 94%.
Среди основных примесей необходимо отме-
тить монокарбид титана (3.7%) и интерметалли-
ды TiAl и Ti3Al, формирование побочной МАХ-
фазы Ti3AlC2 не отмечено. Наибольшее содержа-
ние основного вещества (>96%) зафиксировано
в продукте, полученном при 1000∘C. Повышение
температуры процесса до 1200∘C приводит к рез-
кому снижению выхода Ti2AlC до 82–83% за счет
появления Ti3AlC2, а также резкого повышения
количества TiC и Ti3Al, вероятно, из-за деструк-
ции фазы Ti2AlC.

Таким образом, оптимальными усло-
виями для синтеза Ti2AlC в защитном
расплаве KBr при использовании моль-
ного соотношения n(Ti):n(Al):n(C) =
= 2:1.1:0.9 являются температуры в интерва-
ле 900–1100∘C (содержание основного вещества
составляло 94–96%) в течение 5 ч.
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Рис. 1. Рентгенограммы (а, в, д) и фазовый состав продуктов (б, г, е), полученных при варьировании соотноше-
ний n(Ti):n(Al):n(C) (температура синтеза 1100∘C, длительность 5 ч).
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стехиометрическое
соотношение
n(Ti) : n(Al) : n(C) = 
= 2 : 1 : 1
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Рис. 2. Изменение массового содержания (w) МАХ-фазы Ti2AlC в зависимости от мольного соотношения
n(Ti):n(Al):n(C) (температура синтеза 1100∘C, длительность 5 ч).
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Рис. 3. Рентгенограммы продуктов, полученных в результате синтеза при температуре 1100∘C в течение 2 и 5 ч
с соотношением n(Ti):n(Al):n(C) = 2:1.1:0.9 (а), и их фазовый состав (б).

Исследование некоторых свойств полученных
продуктов: термическое поведение в токе воздуха
и работа выхода электрона в продуктах Ti2AlC,

синтезированных при различных условиях

Для образцов, полученных на основе исходно-
го состава n(Ti):n(Al):n(C) = 2:1.1:0.9 при темпе-
ратурах 900, 1100 и 1200∘C, изучены особенно-
сти микроструктуры (рис. 5). Установлено, что
в порошке, полученном при минимальной тем-
пературе 900∘C, преобладают сростки достаточ-
но дисперсных плоских частиц осколочной фор-

мы толщиной ∼200–300 нм. Для более высоко-
температурного продукта, синтезированного при
1100∘C, отмечается укрупнение зерен, составля-
ющих сростки, до 0.4–1 мкм. Кроме того, за-
метна слоистая структура (обозначена зелеными
стрелками), свойственная для МАХ-фаз. Из осо-
бенностей также необходимо отметить наличие в
объеме зерна Ti2AlC сферических пустотелых де-
фектов диаметром <100–200 нм (выделены жел-
тыми стрелками), которые далее сохраняются в
слоях максенов Ti2CTx при получении их с при-
менением травящей системы NaF–HCl [15, 61].
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Рис. 4. Рентгенограммы продуктов, полученных в результате синтеза при температурах 900–1200∘C с соотно-
шением n(Ti):n(Al):n(C) = 2:1.1:0.9 (а), и их фазовый состав (б).
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Рис. 5. Микроструктура продуктов, полученных в результате синтеза при температурах 900, 1100 и 1200∘C (5
ч) образцов с исходным соотношением n(Ti):n(Al):n(C) = 2:1.1:0.9; зеленые стрелки акцентируют внимание на
слоистой структуре порошка, желтые – на имеющихся в объеме сферических дефектах.

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 11 2024



СИНТЕЗ Ti2AlC В РАСПЛАВЕ KBr 1637
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(в) (г)
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Рис. 6. Микроструктура продукта, полученного в результате термической обработки образца с исходным соот-
ношением n(Ti):n(Al):n(C) = 2:1:1 при температуре 1100∘C (5 ч).

Дальнейшее повышение температуры синтеза до
1200∘C приводит к еще большему проявлению
слоистой структуры соединения.

Для сравнения изучена микроструктура образ-
ца, синтезированного при стехиометрическом
мольном соотношении n(Ti):n(Al):n(C) = 2:1:1 и
температуре 1100∘C (рис. 6), для которого уста-
новлено минимальное содержание целевой фа-
зы Ti2AlC (74%) и максимальное – побочных фаз
Ti3AlC2 (16%) и TiC (∼10%). Фазовая неоднород-
ность выражается также в значительном разнооб-
разии форм присутствующих в продукте частиц:
помимо крупных сростков ограненных частиц со
слоистой структурой отмечается наличие иерар-
хически организованных образований, собран-
ных из стержнеообразных первичных частиц.

Изучение термического поведения образцов,
полученных при различных температурах, при
нагреве в токе воздуха проводили в интервале
температур 20–1000∘C (рис. 7). Из рис. 7 видно,
что во всех трех случаях общая картина окисле-

ния сходная: наблюдаются две большие ступени
прироста массы, сопровождаемые экзотермиче-
скими процессами с максимумами в интервалах
температур 500–700 и 800–900∘C, однако имеют-
ся и некоторые отличия. Так, для образца, по-
лученного при минимальной температуре 900∘C,
можно отметить существенно меньшую темпе-
ратуру начала роста массы: приросту массы на
1% соответствует температура 341∘C, в то время
как при температуре синтеза 1100∘C этот процесс
начинается при 451∘C. Вероятно, это связано с
тем, что в первом случае дисперсность образо-
вавшегося образца была значительно выше, при
температуре синтеза 1100∘C наблюдалось замет-
ное укрупнение зерен. Для образца, полученно-
го при максимальной температуре 1200∘C, отме-
чается некоторое снижение температур как на-
чала окисления (прирост массы на 1% происхо-
дит при 412∘C), так и максимумов соответствую-
щих тепловых эффектов. Это может быть связано
с синтезом в данных условиях более реакционно-
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Рис. 7. Кривые ДСК (красные) и ТГА (зеленые) образцов Ti2AlC, синтезированных при температурах 900, 1100
и 1200∘C (5 ч) и исходном соотношении n(Ti):n(Al):n(C) = 2:1.1:0.9.

способных фаз в довольно высоком количестве,
в частности дисперсных TiC и Ti3Al, т.е. можно
констатировать получение наиболее стойкого к
окислению порошка Ti2AlC при промежуточной
температуре 1100∘C.

КЗСМ для образцов с исходным соотношени-
ем n(Ti):n(Al):n(C) = 2:1.1:0.9 показала, что ра-
бота выхода снижается по мере увеличения тем-
пературы синтеза с 4.85 ± 0.06 эВ (900∘C) до
4.76 ± 0.06 эВ (1100∘C) и 4.58 ± 0.05 эВ (1200∘C).
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Это хорошо коррелирует с изменениями в со-
ставе материалов. Так, при температурах 900 и
1100∘C составы весьма близки и значения ра-
боты выхода для них отличаются мало, практи-
чески в пределах погрешности. Однако синтез
при 1200∘C приводит к появлению дополнитель-
ных примесей в достаточно больших количествах
и значительному падению содержания целевой
MAX-фазы Ti2AlC, этим же, вероятно, объясня-
ется заметное снижение величины работы выхо-
да электрона: возникает нанокомпозит со мно-
жеством переходов между хорошо проводящими
фазами, из-за чего электроны начинают демон-
стрировать повышенную подвижность и в боль-
шей степени концентрируются в зонах проводи-
мости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено влияние соотношений исходных реа-
гентов (n(Ti):n(Al):n(C)), температуры и длитель-
ности термической обработки на синтез в защит-
ном расплаве солей (в присутствии KBr) пер-
спективной МАХ-фазы Ti2AlC, содержащей ми-
нимальное количество примесей (Ti3AlC2, TiC,
TiAl, Ti3Al, Ti). Установлено, что при температу-
ре 1100∘C (время выдержки 5 ч) наибольшего вы-
хода целевой МАХ-фазы (94.4%) удается добить-
ся при использовании умеренного (10%) недо-
статка углерода и избытка алюминия по сравне-
нию со стехиометрическим соотношением, т.е.
оптимальным в данных условиях признано соот-
ношение n(Ti):n(Al): n(C) = 2:1.1:0.9. При этом
минимальное содержание Ti2AlC (74.0%) отме-
чено именно для соотношения n(Ti):n(Al):n(C) =
= 2:1:1. Дальнейшее повышение содержания
алюминия и снижение количества углерода при-
водит не к смещению равновесия в пользу полу-
чения Ti2AlC, а к образованию прежде всего по-
бочной МАХ-фазы Ti3AlC2.

Снижение длительности нагрева с 5 до 2 ч так-
же способствует уменьшению содержания Ti2AlC
за счет образования в продукте Ti3AlC2 и больше-
го количества остаточного TiC.

Исследование значения температуры синте-
за показало, что высокое содержание (94–96%)
целевой МАХ-фазы образуется при 900–1100∘C
(длительность 5 ч), дальнейшее увеличение тем-
пературы до 1200∘C приводит к уменьшению со-
держания Ti2AlC до ∼83% и повышению в соста-
ве продукта количества TiC (до 7.4%), Ti3AlC2 (до

5.5%) и Ti3Al (до 4.1%). Наибольшее содержание
Ti2AlC зафиксировано в результате его синтеза
при температуре 1000∘C.

Анализ микроструктуры показал, что при ми-
нимальной температуре получения Ti2AlC 900∘C
продукт представляет собой относительно мел-
кие агрегаты относительно плоских частиц, для
образца же, синтезированного при 1100∘C, на-
блюдается значительное укрупнение, появляют-
ся признаки слоистой структуры. Это отража-
ется и на термическом поведении порошков:
для более дисперсного образца температура на-
чала окисления более чем на 100∘C выше по
сравнению с таковой для существенно спечен-
ного образца, синтезированного при темпера-
туре 1100∘C. Применение температуры синтеза
1200∘C приводит к снижению содержания основ-
ного вещества, что отражается более разнообраз-
ной микроструктурой за счет выделения побоч-
ных фаз TiC, Ti3AlC2 и Ti3Al, некоторые из ко-
торых являются менее стойкими к окислению по
сравнению с Ti2AlC.

Методом КЗСМ установлено, что фазовая чи-
стота продукта значительно влияет и на такое
свойство материала, как работа выхода электро-
на. Так, для образцов, синтезированных при со-
отношении n(Ti):n(Al):n(C) = 2:1.1:0.9 и темпера-
турах 900 и 1100∘C, с близким содержанием ос-
новной фазы (94.2 и 94.4% соответственно) по-
лучены также близкие значения работы выхода:
4.85 ± 0.06 и 4.76 ± 0.06 эВ соответственно, в то
время как для образца, полученного при темпе-
ратуре 1200∘C, работа выхода значительно отли-
чается и составляет 4.58 ± 0.05 эВ.

Таким образом, оптимизация состава исход-
ных смесей, температуры и длительности синте-
за с расплавом солей (на примере KBr) позволяет
получить МАХ-фазу Ti2AlC с чистотой до 96%.
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SYNTHESIS OF Ti2AlC IN KBr MELT:

EFFECT OF TEMPERATURE AND COMPONENT RATIO

E. P. Simonenkoa, *, I. A. Nagornova, A. S. Mokrushina, V. M. Sapronovaa, b,
Ph. Yu. Gorobtsova, N. P. Simonenkoa, and N. T. Kuznetsova

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991
Russia

bMendeleev Russian University of Chemical Technology. Mendeleev Russian Chemical and Technological
University, Moscow, 125047 Russia

*e-mail: ep_simonenko@mail.ru

MAX phases of various compositions have recently found increasing application due to
their multilayer structure and properties that are characteristic of ceramic materials and
metals. Therefore, the development of easily scalable methods for obtaining these compounds
characterized by increased phase purity is of great importance. Within the framework of the work
the influence on the composition and properties of such MAX phase, as Ti2AlC, conditions of its
preparation with the use of protective melt of salts (on the example of KBr), in particular, ratios of
initial reagents (n(Ti) : n(Al) : n(C)), temperature and duration of heat treatment has been studied.
It was found that at the temperature 1100∘C the highest yield of Ti2AlC (94.4%) can be obtained in
the case of using the molar ratio n(Ti) : n(Al) : n(C) = 2 : 1.1 : 0.9. It is shown that the use of synthesis
temperatures from 900 to 1100∘C changes the content of the target MAX phase insignificantly
(from 94 to 96%), the maximum content of Ti2AlC was found in the case of obtaining a sample
at the temperature 1000∘C. The influence of synthesis temperature (900, 1100 and 1200∘C) on
microstructure, thermal behavior in air current and the value of electron work function was also
studied.

Keywords: MAX-phase, molten salt shielded synthesis, Ti2AlC, KBr, oxidation, electron work
function
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Синтезирован мезопористый МСМ-41 с удельной площадью поверхности 1134 м2/г. На его основе
методом пропитки по влагоемкости приготовлены нанесенные моно- и биметаллические катали-
заторы Pt-Ag с различным соотношением металлов. Методами РФА, ЭСДО показано, что после
восстановительной высокотемпературной обработки катализаторы Pt-Ag на поверхности сфор-
мировались контактирующие Pt и Ag металлические наночастицы. Методом ТПВ-H2 показано
повышение реакционной способности биметаллических катализаторов по сравнению с мономе-
таллическими за счет взаимодействия AgOx- и PtOy-центров. Катализаторы были исследованы в
реакции восстановления 4-нитрофенола боргидридом натрия. Установлено значительное увели-
чение скорости восстановления 4-нитрофенола на биметаллических катализаторах за счет синер-
гетического эффекта Pt и Ag.

Ключевые слова: платина, серебро, биметаллические катализаторы, MCM-41, синергетический эф-
фект, восстановление 4-нитрофенола
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ВВЕДЕНИЕ

Нитрофенолы представляют собой класс вы-
сокотоксичных и не подвергающихся биоразло-
жению органических загрязнителей, встречаю-
щихся в отходах красильной и фармацевтиче-
ской промышленности, выбросах промышлен-
ных производств [1]. Актуальной задачей являет-
ся поиск удобного и эффективного метода уда-
ления нитрофенолов из водной среды, наибо-
лее привлекательным из которых является ка-
талитическое гидрирование. В качестве катали-
заторов восстановления ароматических нитросо-
единений могут выступать Ag [2], Pd [3], Pt [4],
Au [5], а также Fe [6], Co [7], Cu [8]. При этом
Ag-катализаторы могут проявлять сопоставимую
или более высокую активность по сравнению с Pt
и Pd [9]. Показано, что каталитические свойства
нанесенного Ag могут зависеть от способа нане-
сения [10], природы носителя [11, 12].

Pt-катализаторы, нанесенные на оксидные но-
сители (Al2O3, SiO2, CeO2 и др.), широко ис-

пользуются в различных типах реакций: окис-
ления летучих органических соединений [13,
14], восстановления [15, 16], включая селектив-
ное восстановление ароматических нитросоеди-
нений, в том числе нитрофенолы, в соответству-
ющие амины [17, 18] и пр. Аминофенолы, об-
разующиеся в результате гидрирования, менее
токсичны и легче минерализуются, чем нитро-
фенолы. Увеличение каталитической активно-
сти Pt-катализаторов может быть достигнуто при
введении второго компонента, например сереб-
ра, и организации биметаллических частиц на
поверхности носителя. Замена части платины на
более доступное серебро также позволит сни-
зить стоимость катализатора. Биметаллические
наночастицы могут иметь различную структу-
ру (контактирующие частицы, ядро–оболочка,
сплав, твердый раствор) в зависимости от при-
роды и содержания металлов, взаимодействия
металла с подложкой, атмосферы и темпера-
туры активации [19]. Среди всех биметалличе-
ских структур наночастицы сплавов привлека-
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ют все большее внимание, поскольку сплавление
вызывает многочисленные изменения физико-
химических свойств металлических компонен-
тов [20, 21]. С точки зрения каталитических
свойств для биметаллических частиц важны два
эффекта: геометрический и электронный. Пер-
вый определяет количество атомов в определен-
ной геометрической ориентации, необходимое
для усиления конкретной каталитической реак-
ции, а второй касается модификации распреде-
ления электронной плотности вследствие обра-
зования недостающих связей. Перераспределе-
ние электронной плотности между двумя контак-
тирующими металлами приводит к повышению
активации реагентов реакции как в окислитель-
ных, так и восстановительных процессах. Эти два
эффекта обычно присутствуют одновременно и
приводят к улучшению каталитической активно-
сти биметаллических соединений.

Синергетический эффект благородных метал-
лов, в том числе Pt и Ag, Pd и Ag, широко об-
суждается в литературе [22–25]. Во многих слу-
чаях в качестве носителя используются “актив-
ные” оксиды, в частности СеO2, который за счет
сильного взаимодействия с нанесенными метал-
лами в значительной мере влияет на их свой-
ства [26, 27, 28]. Для выявления синергетическо-
го действия в биметаллических катализаторах Ag-
Pt интересно использовать “инертные” носите-
ли, чтобы снизить влияние носителя на структу-
ру и электронное состояние нанесенных метал-
лов. Наиболее подходящим для этой задачи яв-
ляется оксид кремния. При этом использование
мезопористых структурированных оксиднокрем-
ниевых материалов, таких как MCM-41, в ка-
честве носителя представляет большой интерес,
поскольку особая структура МСМ-41, представ-
ляющая собой упорядоченную гексагональную
упаковку открытых цилиндрических пор диамет-
ром 3–4 нм, может выступать в качестве “нано-
реакторов” для образования нанесенных частиц
малого размера [29, 30].

Целью данной работы был синтез биметалли-
ческих катализаторов Pt-Ag/MCM-41 с различ-
ным мольным соотношением металлов и уста-
новление влияния взаимодействия нанесенных
компонентов на физико-химические характери-
стики и каталитические свойства в реакции вос-
становления 4-нитрофенола до 4-аминофенола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Носитель – мезопористый оксид кремния
со структурой МСМ-41 – был синтезирован
гидротермальным методом из промышленно-
го жидкого стекла (ООО “Промстекло”, Рос-
сия) (нестехиометрический силикат натрия с
SiO2/Na2O ∼ 3) с добавкой цетилтриметиламмо-
ний бромида (ЦТАБ, Sigma Aldrich) в качестве
темплата [31]. В раствор жидкого стекла добав-
ляли ЦТАБ с соотношением ЦТАБ : H2О : Si =
= 0.075 : 4200 : 1, затем подвергали гидротер-
мальной обработке при температуре 110∘C в тече-
ние 16 ч. Полученный осадок фильтровали и от-
мывали дистиллированной водой до нейтрально-
го значения рН. Далее прокаливали в атмосфере
воздуха при 540∘C в течение 10 ч.

Нанесенные биметаллические катализаторы
готовили последовательной пропиткой водными
растворами H2PtCl6 и AgNO3 соответствующих
концентраций с расчетным суммарным содержа-
нием металлов до 5 мас. %. Навеску MCM-41
пропитывали раствором H2PtCl6, затем суши-
ли и прокаливали в воздухе при 500∘C, далее
восстанавливали в смеси 10%-ного H2/Ar при
500∘C, чтобы перевести платину в металличе-
ское состояние и удалить примеси хлора (образ-
цы 1.5Pt/MCM-41, 3Pt/MCM-41, 5Pt/MCM-41)
(схема 1).

Для получения биметаллических катализа-
торов Pt-содержащие образцы (или MCM-41)
пропитывали водным раствором AgNO3 необ-
ходимой концентрации для достижения сум-
марного содержания металлов 5 мас. %. Затем
образцы сушили и прокаливали в атмосфере

Пропитка
раствором

H2PtCl6

Прокаливание
в воздухе
при 500°С

Восстановление
в смеси 10H2/Ar

при 500°C
Восстановление
в смеси 10H2/Ar

при 300°C

Пропитка
раствором

AgNO3

Прокаливание
в воздухе
при 600°СMCM-41 5Pt/MCM-41

3Pt/MCM-41
1.5Pt/MCM-41

3Pt-2Ag/MCM-41
1.5Pt-3.5Ag/MCM-41
5Ag/MCM-41

Схема 1. Схема синтеза и обработок катализаторов.
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Таблица 1. Текстурные характеристики и химический состав образцов моно- и биметаллических катализаторов
Pt–Ag/MCM-41

Образец w(Pt), % w(Ag), % S уд, м2/г Vпор, см3/г dпор*, нм

MCM-41 – – 1134 1.23 3.78

1.5Pt/MCM-41 1.56 – 977 0.91 3.66

3Pt/MCM-41 3.08 946 0.83 3.62

5Pt/MCM-41 4.71 944 0.71 3.59

5Ag/MCM-41 – 4.98 906 0.93 3.59

1.5Pt-3.5Ag/MCM-41 1.56 3.15 824 0.71 3.39

3Pt-2Ag/MCM-41 3.08 1.61 820 0.71 3.39

*Максимум распределения пор по методу DFT.

воздуха при 600∘C. Для перевода металлов в
металлическое состояние образцы катализа-
торов на финальной стадии восстанавливали
в потоке 10%-ного H2/Ar при 300∘C. Таким
образом, была получена серия моно- и би-
металлических катализаторов (5Ag/MCM-41,
5Pt/MCM-41, 1.5Pt/MCM-41, 3Pt/MCM-41
и 1.5Pt-3.5Ag/MCM-41, 3Pt-2Ag/MCM-41) с
массовым содержанием металлов до 5 мас. %.
Химический состав катализаторов, согласно
данным рентгенофлуоресцентного анализа,
приведен в табл. 1.

Текстурные характеристики образцов иссле-
дованы методом низкотемпературной адсорб-
ции N2 на анализаторе 3Flex (Micromeritics,
США). Определение площади удельной поверх-
ности MCM-41 и нанесенных катализаторов про-
водили по методу БЭТ по спрямлению изотер-
мы адсорбции в области относительных давле-
ний P/Pо от 0.05 до 0.20. Для описания распреде-
ления пор по размерам MCM-41 был применен
метод DFT [32, 33].

Реакционную способность образцов исследо-
вали методом ТПВ-H2 на анализаторе AutoChem
2950 HP (Micromeritics, США). Предварительно
образцы окисляли в потоке воздуха 20 мл/мин
при 500∘C в течение 10 мин со скоростью нагре-
ва 10 град/мин, затем охлаждали и восстанавли-
вали в смеси 10%-ного H2/Ar и скорости пото-
ка 20 мл/мин до температуры 600∘C со скоростью
10 град/мин.

Фазовый состав катализаторов и носителя ис-
следовали на дифрактометре Shimadzu 6000 с
монохроматическим излучением CuKα в диапа-

зоне 2θ 20∘–80∘. Для исследования структуры
MCM-41 дополнительно сканировали область
2∘–20∘. Идентификацию фазового состава образ-
цов проводили с использованием базы PDF-2.
ОКР частиц металлов рассчитывали по формуле
Шеррера.

Химический состав катализаторов исследова-
ли методом рентгенофлуоресцентного анализа
с использованием рентгенофлуоресцентно-
волнового дисперсионного спектрометра
XRF-1800 (Shimadzu, Япония). Источником
служила рентгеновская трубка с Rh-анодом,
напряжением 40 кВ, током 95 мА и диафрагмой
10 мм.

УФ-видимые спектры образцов порошка по-
лучали в диапазоне длин волн 200–900 нм на
спектрофотометре Cary100 (Varian, Австралия) в
режиме диффузного отражения с использовани-
ем приставки DRA-CA-30I (Labsphere, США) и
MgO в качестве эталонного образца. Спектры
отражения преобразовывали в спектры погло-
щения с помощью функции Кубелки–Мунка:
F(R) = (1 − R)2/(2R), где R – коэффициент отра-
жения.

Каталитические свойства полученных си-
стем исследовали в реакции восстановления
4-нитрофенола в 4-аминофенол боргидридом
натрия. Спектры поглощения нитрофенолят-
аниона регистрировали при λ = 400 нм на
спектрофлуориметре Solar CV 2203 (Беларусь).
Реакцию проводили непосредственно в измери-
тельной кювете при постоянном перемешивании
300 об/мин, 25∘C и атмосферном давлении. Объ-
ем реакционной смеси во всех опытах составлял
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2.5 мл. В кювету вносили 100 мкл 7.5 × 10–4 М
раствора 4-НФ, 300 мкл 0.05 М раствора NaBH4

и 2.08 мл воды. Затем в кювету вносили 20 мкл
предварительно обработанной УЗ суспензии
катализатора с концентрацией 0.005 г/мл и
начинали измерение изменения поглощения в
режиме “кинетика”. После окончания реакции
дополнительно регистрировали спектр реакци-
онной смеси, а также с помощью газовой хро-
матографии подтверждали, что единственным
продуктом реакции является 4-аминофенол.

Кинетику реакции каталитического восста-
новления 4-НФ описывали уравнением псевдо-
первого порядка:

−dC/dt = kэф ·C

или в пересчете на количество нанесенного ме-
талла

−dC/(ni · dt) = kуд ·C,

где kэф – эффективная (наблюдаемая) константа
скорости, c–1; kуд – удельная константа скорости,
отнесенная к количеству металла в катализато-
ре, c–1 моль–1; ni – количество металла/металлов,
моль.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изотерма адсорбции азота MCM-41 относится
к IV типу согласно классификации IUPAC [34].
На изотерме адсорбции MCM-41 (рис. 1а) мож-
но выделить три участка в зависимости от ме-
ханизма заполнения пор: до ∼0.2 P/Pо адсорб-
ция протекает путем непрерывного роста пленок

на стенках пор МСМ-41; далее в диапазоне от-
носительных давлений 0.2–0.35 происходит ка-
пиллярная конденсация в объеме узких мезо-
пор. Петля гистерезиса, связанная с капилляр-
ной конденсацией, отсутствует. Согласно рас-
пределению пор по размерам, рассчитанному по
методу DFT (рис. 1б), в материале присутству-
ют однородные по размеру узкие мезопоры раз-
мером 3.78 нм, характерные для MCM-41. Носи-
тель МСМ-41 характеризуется удельной площа-
дью поверхности Sуд = 1134 м2/г (табл. 1).

Изотермы низкотемпературной адсорбции
азота для моно- и биметаллических катализато-
ров также приведены на рис. 1а. При увеличении
содержания Pt в нанесенных катализаторах
характер изотерм адсорбции–десорбции не
меняется, что свидетельствует о сохранении
структуры носителя после пропитки раствором
активного компонента. С увеличением содержа-
ния Pt наблюдается снижение площади удельной
поверхности Pt-катализаторов, нанесенных на
MCM-41 (табл. 1). На кривых распределения пор
по размерам, рассчитанных по методу DFT, при
увеличении количества нанесенной платины
средний размер пор не изменяется и составляет
3.62–3.66 нм (рис. 1б), что может говорить о рав-
номерном заполнении внутреннего пористого
пространства MCM-41 Pt-частицами.

Нанесение серебра на Pt/MCM-41 приводит
к дополнительному снижению площади поверх-
ности биметаллических катализаторов, при этом
максимум распределения пор по размерам для
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Рис. 1. Изотермы адсорбции–десорбции азота (а); распределение пор по размерам, рассчитанное по методу
DFT, для полученных образцов. (б)
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Рис. 2. Рентгенограммы МСМ-41; 5Ag/MCM-41, 5Pt/MCM-41 и биметаллических образцов Pt-Ag/MCM-41
(а); отдельная область рентгенограммы 37∘–41∘ (б).

биметаллических катализаторов смещается до
3.39 нм. Также с введением серебра в качестве
второго металла наблюдается снижение общего
объема пор до 0.71 см3/г (табл. 1).

Упорядоченная структура мезопористого но-
сителя MCM-41 подтверждена данными РФА
(рис. 2а). На рентгенограмме присутствуют ре-
флексы в области малых углов (2∘–6∘), кото-
рые можно отнести к гексагональной решет-
ке, типичной для материалов МСМ-41 [35]. По
данным РФА, для всех монометаллических ка-
тализаторов Pt/MCM-41 характерно образова-
ние крупных частиц платины с ОКР ∼ 40 нм
независимо от содержания Pt в составе образ-
ца. Вероятно, такой эффект связан со слабым
взаимодействием анионов [PtCl6]2– с поверх-
ностью MCM-41, которые уже при прокалива-
нии при 500∘C в воздухе образуют крупные Pt-
частицы на внешней поверхности МСМ-41 [36].
При высокотемпературной обработке подвиж-
ность Pt-металлических частиц, слабо закреп-
ленных на поверхности MCM-41, повышается,
вследствие чего происходит их агломерация. Ве-
роятно, крупные частицы платины локализова-
ны на внешней поверхности МСМ-41, однако не
исключено присутствие рентгеноаморфных дис-
персных Pt-частиц внутри каналов MCM-41, раз-

мер и подвижность которых ограничены геомет-
рическим размером поры.

Серебро в монометаллическом 5Ag/MCM-41
распределяется в виде более дисперсных метал-
лических частиц с ОКР ∼ 24 нм. Последующее
введение серебра в катализаторы Pt/MCM-41 не
оказывает значимого влияния на размер кри-
сталлитов платины. Для биметаллического об-
разца 3Pt-2Ag/MCM-41 обнаружено слабое сме-
щение всех рефлексов Pt. Для рефлекса Pt (111)
(рис. 2б) рассчитано межплоскостное расстояние
d = 2.2633 A, которое соответствует парамет-
ру ячейки кубической решетки. Установлено, что
для монометаллического образца 5Pt/MCM-41
d = 2.2657 A. Относительное отклонение пара-
метра d моно- и биметаллического образца со-
ставляет 0.1%, что не может быть интерпрети-
ровано как образование твердых растворов или
сплавов на основе Pt, при этом рефлексов сереб-
ра практически не наблюдается, что свидетель-
ствует о высокодисперном распределении Ag по
поверхности катализатора. Более интенсивные
рефлексы металлического серебра с ОКР ∼ 20 нм
наблюдаются на рентгенограмме образца 1.5Pt-
3.5Ag/MCM-41. Таким образом, по данным РФА,
не происходит изменения параметра кристалли-
ческой решетки платины и серебра, что указы-
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Рис. 3. Спектры ЭСДО синтезированных катализато-
ров, восстановленных при 500∘C.

вает на отсутствие образования твердых Pt-Ag-
растворов и/или сплавов. Однако это не исклю-
чает возможности взаимодействия двух металлов
с образованием межфазной Pt-Ag-границы.

На рис. 3 представлены спектры ЭСДО для
моно- и биметаллических Pt-Ag-катализаторов
после обработки в восстановительной среде
(500∘C для Pt/MCM-41 и 300∘C для содержа-
щих серебро образцов). Монометаллические
катализаторы Pt/MCM-41 поглощают в УФ- и
видимой области незначительно. Широкий пик
поглощения 5Ag/MCM-41 с максимумом 430 нм
свидетельствует о наличии металлических ча-
стиц серебра [37]. Для биметаллического образца
1.5Pt-3.5Ag/MCM-41 не наблюдается существен-
ного изменения спектра ЭСДО по сравнению с
монометаллическим содержащим серебро образ-
цом, что указывает на отсутствие образования
сплавных биметаллических частиц [38]. Однако
для образца с меньшим содержанием серебра
3Pt-2Ag/MCM-41 наблюдается смещения пика
плазмонного поглощения до 406 нм, что может
говорить о взаимодействии электронных плот-
ностей частиц Pt и высокодисперсных частиц
Ag, а также возможное формирование структуры
типа ядро–оболочка [39].

На рис. 4а приведены ТПВ-профили образ-
цов Pt/MCM-41 после прокаливания в атмосфе-
ре воздуха при 500∘C. На всех кривых поглоще-
ния водорода можно выделить две области: низ-

котемпературную – до 250∘C и высокотемпера-
турную – 250–600∘C. Авторы [40] установили,
что при –40∘C на поверхности Al2O3 восстанав-
ливаются крупные 3D-частицы PtO2, слабо свя-
занные с поверхностью носителя, затем при до-
стижении температуры 25∘C с максимумом по-
глощения при 110∘C начинается восстановление
планарных частиц PtO2, связанных с поверхно-
стью Al2O3. В работе [41] в профилях ТПВ-H2

1% Pt/MCM-41 наблюдали три максимума при
117, 387, 447∘C, которые отнесли к слабо связан-
ным с поверхностью окисленным формам Pt, за-
крепленным на поверхности PtOx-формам и цен-
трам с сильным взаимодействием Ptx+ с поверх-
ностью носителя соответственно. В случае ка-
тализаторов Pt/MCM-41 поглощение водорода в
области до 250∘C с максимумом при 88∘C (для
образца 5Pt/MCM-41), вероятно, связано с вос-
становлением крупных частиц PtO2, находящих-
ся на внешней поверхности MCM-41. Двухпи-
ковую картину поглощения водорода в области
250–600∘C можно отнести к последовательному
восстановлению окисленных форм Pt4+ и Pt2+,
прочно связанных с силанольными группами по-
верхности MCM-41. Также низкоинтенсивные
высокомпературные максимумы могут соответ-
ствовать восстановлению PtOxCly-форм, прочно
связанным с поверхностью носителя [42, 43].

Для Ag/MCM-41 основное поглощение водо-
рода наблюдается до 250∘C с двумя выраженны-
ми максимумами – 50 и 102∘C. Установлено, что
для Ag-содержащих катализаторов, нанесенных
на SiO2-носители, характерно образование кла-
стерных и высокодисперсных окисленных форм
серебра [37]. Максимум при 50∘C может быть
отнесен к восстановлению высокодисперсного
AgOx, при более высокой температуре характерно
восстановление дисперсных частиц Ag2O. В тем-
пературной области 250–500∘C присутствует ши-
рокий малоинтенсивный пик поглощения водо-
рода, что может быть связано с восстановлени-
ем окисленных форм серебра, сильно взаимодей-
ствующих с поверхностью кремнеземного носи-
теля (Si–O–Ag) [37].

После нанесения Ag на поверхность катализа-
торов Pt/MCM-41 на кривых восстановления на-
блюдается один максимум поглощения водорода
при 130∘C, причем интенсивность его значитель-
но выше по сравнению с монометаллическими
образцами. [44]. Характер восстановления биме-
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Рис. 4. Профили ТПВ-H2 образцов Pt/MCM-41 (а); профили ТПВ-H2 Ag/MCM-41 и образцов
Pt-Ag/MCM-41 (б).

таллических отличается от монометаллических
Pt- и Ag-содержащих образцов. Появление мак-
симума восстановления 130∘C, отличающегося
по температуре от восстановления монометалли-
ческих образцов и исчезновение остальных пи-
ков поглощения водорода свидетельствует о вза-
имодействии AgOx- и PtOy-центров. В работе [45]
показан схожий эффект в ТПВ-H2 для биметал-
лических PdRu-катализаторов, который объяс-
нялся взаимодействием двух металлических на-
ночастиц металлов, не образующих сплава. Мож-
но отметить, что для биметаллических катали-
заторов наблюдается исчезновение пиков в об-
ласти 250–450∘C, связанных с восстановлением
прочно связанных с поверхностью окисленных

Pt-центров. Это связано с их восстановлением
при восстановительной предобработке при 500∘C
перед нанесением серебра.

На рис. 5 приведены кинетические кривые
восстановления 4-нитрофенола на катализаторах
Ag/MCM-41 и биметаллических Pt-Ag/MCM-41,
восстановленных при 300∘C, и катализаторах
Pt/MCM-4, предвосстановленных при 500∘C.
Восстановление 4-НФ раствором NaBH4 в отсут-
ствие катализатора, как и на MCM-41, не на-
блюдалось. Кинетические кривые превращения
4-НФ на образцах Pt/MCM-41 характеризова-
лись индукционным периодом ∼2 мин, после че-
го наблюдалось медленное превращение 4-НФ в
4-АФ. Существенных различий в скоростях реак-
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ции на катализаторах Pt/MCM-41 с разным со-
держанием платины обнаружено не было. Вос-
становление 4-НФ на катализаторе 5Ag/MCM-41
происходит быстрее, константа скорости реак-
ции составляет 9.850 × 10–3 c–1.

Присутствие Pt и Ag на поверхности MCM-41
значительно увеличивает скорость восстанов-
ления 4-НФ. Константа скорости восстанов-
ления 4-НФ в присутствии 3Pt-2Ag/MCM-41
превосходит kэф для монометаллического се-
ребряного катализатора, однако эти значения
сопоставимы между собой. Наибольшую ак-
тивность показал биметаллический катализатор
1.5Pt-3.5Ag/MCM-41, kэф в его присутствии уве-
личивается более, чем в 4 раза по сравнению с
5Ag/MCM-41 и составляет 40.615 × 10–3 c–1.

Для оценки влияния количества и соотноше-
ния введенных металлов была оценена констан-
та скорости реакции к количеству моль Pt, Ag
или их суммы (kуд). Удельная константа ско-
рости реакции для образца 3Pt-2Ag/MCM-41
также сопоставима с 5Ag/MCM-41 и состав-
ляет 390.9 × 10–3 и 225.9 × 10–3 моль–1 c–1

соответственно. Константа скорости реакции
в присутствии биметаллического катализатора
1.5Pt-3.5Ag/MCM-41 максимальна среди всех
исследуемых образцов и составляет 1096.7 ×
× 10–3 c–1 (табл. 2).

Из данных табл. 2 и рис. 5 очевидно, что ак-
тивным центром восстановления 4-НФ выступа-
ет серебряная наночастица. В работе [46] приве-
дена схема и подробно описано восстановление
нитрофенола в растворе в присутствии NaBH4

по механизму Ленгмюра–Хиншельвуда для Ag-
содержащих катализаторов. На первом этапе оба
реагента (BH4

— и 4-НФ) адсорбируются на по-

верхности наночастиц Ag. Адсорбция BH4
— и

4-НФ протекает быстро и является равновесным
процессом. Затем адсорбированные формы реа-
гентов реагируют друг с другом, продукты реак-
ции десорбируются с поверхности НЧ Ag.

Поскольку восстановление 4-НФ и образова-
ние H2 являются конкурирующими процессами,
то для металлов с низким значением перенапря-
жения выделения водорода, в том числе Pt, ско-
рость рекомбинации адсорбированного водоро-
да и образования H2 превосходит скорость реак-
ции восстановления 4-НФ. С этим связана низ-
кая активность монометаллических катализато-
ров Pt/MCM-41.

Резкое увеличение константы скорости реак-
ции наблюдается для биметаллического катали-
затора 1.5Pt-3.5Ag/MCM-41. Для таких металлов,
как Ag (с относительно высоким перенапряже-
нием водорода), предпочтительной реакцией яв-
ляется адсорбция 4-НФ, однако нельзя исклю-
чать участие водорода в этой реакции. Для сплав-
ных биметаллических наночастиц Pt-Ag с соот-
ношением Pt : Ag = 1 : 9 также обнаружено рез-
кое увеличение скорости восстановления 4-НФ
по сравнению с монометаллическими Pt- и Ag-
наночастицами [47], что объясняется изменени-
ем электронных свойств поверхности сплавных
наночастиц. Также авторами установлено, что ка-
талитические свойства Pt-Ag-биметаллических
катализаторов зависят от мольного соотношения
металлов, наиболее активными являлись катали-
заторы с соотношением Ag : Pt = 1 : 9. В на-
стоящей работе также показана тенденция к уве-
личению каталитической активности биметалли-
ческих катализаторов Pt-Ag/MCM-41 с умень-
шением количества Pt. Показано, что увеличе-

Таблица 2. Константы скорости восстановления 4-НФ боргидридом натрия на моно- и биметаллических ката-
лизаторах Pt-Ag/MCM-41

Образец kэф × 103, c–1 kуд × 103, моль–1 c–1

MCM-41 – –

1.5Pt/MCM-41 0.615 81.0

3Pt/MCM-41 0.435 27.7

5Pt/MCM-41 0.484 20.0

5Ag/MCM-41 9.850 225.9

3Pt-2Ag/MCM-41 12.178 390.9

1.5Pt-3.5Ag/MCM-41 40.615 1096.7
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ние каталитической активности может обеспе-
чиваться не только за счет образования сплавов
или твердых растворов Pt-Ag, но и за счет тесно-
го контакта двух металлических наночастиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезирован мезопористый носитель
с упорядоченной структурой МСМ-41.
На его основе приготовлена серия моно-
(Ag/MCM-41; Pt/MCM-41) и биметаллических
(Pt-Ag/MCM-41) нанесенных катализаторов с
мольным соотношением металлов 1 : 1 и 1 : 4
(3Pt-2Ag/MCM-41; 1.5Pt-3.5Ag/MCM-41). Уста-
новлено, что при последовательной пропитке
раствором предшественника Pt, а затем Ag, и
высокотемпературной обработке в водородсо-
держащей смеси на поверхности формируются
крупные частицы платины. Частицы серебра
распределяются по поверхности в более дис-
персном состоянии. При этом частицы Ag и Pt
существуют в виде отдельных металлических
фаз, контактирующих между собой с образо-
ванием соответствующей межфазной границы.
Установлен синергетический эффект двух метал-
лов, выраженный в значительном увеличении
каталитической активности биметаллического
катализатора 1.5Pt-3.5Ag/MCM-41 в реакции
восстановления 4-НФ по сравнению с актив-
ностью соответствующих монометаллических
катализаторов.

Таким образом, биметаллические катализато-
ры с преимущественным содержанием сереб-
ра и небольшими добавками Pt, нанесенные
на инертные носители, в частности мезопори-
стый упорядоченный оксид кремния со структу-
рой МСМ-41, являются перспективными ката-
лизаторами восстановительных процессов, могут
применяться для восстановления нитроаромати-
ческих соединений до соответствующих аминов.
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BIMETALLIC Pt-Ag CATALYSTS SUPPORTED ON MESOPOROUS

SILICON OXIDE MСM-41 IN THE 4-NITROPHENOL

REDUCTION

A. S. Savel’evaa, E. V. Evdokimovaa, G. V. Mamontova, *

aNational Research Tomsk State University, Tomsk, 634050 Russia
*e-mail: grigoriymamontov@mail.ru

Mesoporous MCM-41 with a specific surface area of 1134 m2/g was synthesized. Based on it,
supported mono- and bimetallic Pt-Ag catalysts with different metal ratios were prepared by
incipient wetness impregnation. Using XRD and DRS methods, it was shown that after the
reductive high-temperature treatment of Pt-Ag catalysts, metal nanoparticles in contact with Pt
and Ag were formed on the surface. The TPR-H2 method showed an increase in the reactivity
of bimetallic catalysts compared to monometallic catalysts due to the interaction of AgOx and
PtOy centers. The catalysts were studied in the reduction reaction of 4-nitrophenol with sodium
borohydride. A significant increase in the rate of reduction of 4-nitrophenol on bimetallic catalysts
due to the synergistic effect of Pt and Ag was established.

Keywords: platinum, silver, bimetallic catalysts, MCM-41, synergistic effect, reduction of 4-
nitrophenol
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Титанаты лития Li4+xTi5–xMxO12 (M = Sc, Ga, Al, Cr; x = 0, 0.05, 0.1, 0.15) и их композиты с угле-
родными нанотрубками синтезированы золь-гель методом и охарактеризованы с помощью рент-
генофазового анализа, сканирующей электронной микроскопии, импедансной и 7Li MAS-ЯМР-
спектроскопии; проведено их электрохимическое тестирование. Показано, что допирование трех-
валентными катионами приводит к уменьшению подвижности ионов лития в Li4+xTi5–xMxO12, что
указывает на доминирование переноса лития по вакансиям в этих материалах. Наилучшие элек-
трохимические характеристики демонстрируют композиты Li4+xTi5–xMxO12 с углеродными нано-
трубками.
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ВВЕДЕНИЕ

В связи с истощением традиционных (иско-
паемых) видов топлива и экологическими про-
блемами, связанными с их использованием, все
более актуальными становятся вторичные источ-
ники энергии. Благодаря своей портативности,
высокой плотности энергии, безопасности, дли-
тельному сроку службы и экологичности ши-
рокое распространение получили литий-ионные
аккумуляторы [1–5]. Для применения в электро-
мобилях, мобильных устройствах, системах хра-
нения энергии требуются безопасные и недо-
рогие литий-ионные аккумуляторы с хорошей
циклической стабильностью и высокой плотно-
стью энергии. Титанат лития Li4Ti5O12 рассмат-
ривается как перспективный анодный матери-
ал для литий-ионных аккумуляторов благодаря
высокой стабильности циклирования [6–9], что
во многом определяется очень малым (<1%) из-
менением параметра его кубической решетки в
ходе заряда/разряда. Кроме того, процессы ин-
теркаляции и деинтеркаляции лития происхо-

дят при постоянном потенциале ∼1.5 В (отно-
сительно литиевого электрода), что значитель-
но выше потенциала восстановления большин-
ства органических электролитов и в значитель-
ной степени препятствует прорастанию литие-
вых дендритов [10–14]. В то же время низкие ве-
личины электронной и литиевой проводимости
титаната лития значительно ограничивают его
использование в устройствах, требующих высо-
кой пиковой мощности [15]. Для устранения этих
недостатков и расширения возможностей приме-
нения Li4Ti5O12 используется ряд подходов, та-
ких как синтез наноразмерного титаната лития
[16–19] и получение материалов определенной
морфологии [20–25]. Получение субмикронных
или наноразмерных частиц позволяет значитель-
но сократить диффузионный путь ионов лития, а
увеличение площади поверхности – создать эф-
фективные “каналы” для их транспорта. Одна-
ко в большинстве случаев реагенты, необходи-
мые для оптимизации морфологии и представ-
ляющие собой сложные органические вещества,
дороги и не отвечают современным тенденциям
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“зеленой химии”. Кроме того, собственно тех-
нологический процесс изготовления материалов
с контролируемой морфологией достаточно сло-
жен, что значительно ограничивает крупномас-
штабное производство.

Для увеличения электронной составляющей
проводимости электродных материалов широ-
ко используется подход, связанный с нанесени-
ем на них проводящих покрытий [26–29]. Од-
нако более перспективным методом представ-
ляется формирование композитов с углеродны-
ми наноматериалами [30–34]. Данный подход
позволяет повысить не только электрохимиче-
скую емкость, но и циклируемость электродных
материалов. Так, даже после 1000 циклов заря-
да/разряда при 10C (1С соответствует плотности
тока 175 мА/г) разрядная емкость анодных ма-
териалов на основе Li4Ti5O12 и графена состав-
ляет 119 мАч/г при снижении емкости всего на
0.006% за цикл [34]. Нанокомпозиты титаната
лития с углеродными нанотрубками демонстри-
руют высокую удельную емкость как при низ-
ких, так и при высоких скоростях циклирования
(170 и ∼140 мАч/г при 0.2C и 20C соответствен-
но) [32].

Наиболее распространенным способом повы-
шения ионной проводимости является гетерова-
лентное допирование [35–40]. Замещение части
ионов титана/лития при введении ионов другой
валентности в Li4Ti5O12 может приводить к обра-
зованию дополнительных (по сравнению с соб-
ственной разупорядоченностью) дефектов – ли-
тиевых вакансий или междоузлий и в итоге к по-
вышению проводимости. Причем вследствие ми-
нимального радиуса ионов лития по сравнению с
катионами щелочных металлов в их соединени-
ях часто доминирует проводимость по междоуз-
лиям. Поэтому можно полагать, что целесообраз-
ным является замещение катионов поливалент-
ных элементов, участвующих в формировании
каркаса, на катионы с более низким зарядом, что
должно приводить к одновременному внедрению
дополнительных ионов лития в междоузлия. В то
же время следует отметить, что сведения о вли-
янии различных допантов на проводимость ти-
таната лития весьма противоречивы [35]. Неко-
торые авторы предполагают, что при допирова-
нии может происходить частичное восстановле-
ние Ti4+ до Ti3+ (например, [38]). В [39] пока-
зано, что допирование Li4Ti5O12 небольшим ко-

личеством ионов Ga3+ приводит к значительно-
му повышению емкости полученного материала
при высокой плотности тока и стабильности его
циклирования в диапазоне потенциалов от 0.01
до 3 В по сравнению с исходным титанатом. При
проведении электрохимического исследования в
диапазоне потенциалов 1–3 В в большинстве
случаев не наблюдается повышение электрохи-
мической емкости относительно недопирован-
ного Li4Ti5O12 и отмечается тенденция к ухуд-
шению электрохимических характеристик с уве-
личением степени допирования. При этом про-
ведение корректного сравнения проводимости
и электрохимических характеристик допирован-
ных титанатов на основании литературных дан-
ных представляется затруднительным, посколь-
ку они получены разными методами, имеют раз-
личную морфологию и в ряде случаев представ-
ляют композиты, например с оксидом титана.
В этой связи представляется актуальным иссле-
дование влияния гетеровалентного допирования
Li4Ti5O12 трехвалентными катионами скандия,
галлия, алюминия или хрома на его проводя-
щие и электрохимические параметры и возмож-
ности проявления синергизма при дополнитель-
ном введении углеродных нанотрубок.

Цель настоящей работы – синтез и исследова-
ние электрохимических характеристик допиро-
ванных титанатов лития Li4+xTi5–xMxO12 (M = Sc,
Ga, Al, Cr), а также их композитов с углеродными
нанотрубками.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Титанаты лития, допированные ионами скан-
дия, галлия, алюминия или хрома, состава
Li4+xTi5–xMxO12 (M = Sc, Ga, Al, Cr) получали по
золь-гель методике, предложенной в [41]. При
больших степенях допирования (x) происходит
ассоциация дефектов, и эффект допирования
нивелируется. Кроме того, стабильное цикли-
рование возможно лишь в пределах структуры
NaCl, что ограничивает общее число катионов
в структуре восстановленного продукта (не
более 12) [39]. Таким образом, повышая степень
замещения, мы ограничиваем возможность
интеркаляции лития до трех и, соответственно,
понижаем емкость аккумулятора. Поэтому для
замещения были выбраны значения x = 0.05,
0.1, 0.15. Все реагенты были взяты в стехио-
метрических соотношениях. Бутоксид титана
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(AlfaAesar, 99%) и карбонат лития (Fluka,≥99.0%)
растворяли в смеси этанола и азотной кислоты
(5 : 1 по объему). К полученной смеси добавляли
при перемешивании рассчитанное количество
раствора оксида скандия (Sigma-Aldrich, 99.99%)
или галлия (Sigma-Aldrich, 99.999%) в минималь-
ном количестве концентрированной азотной
кислоты, нитрата алюминия (Sigma-Aldrich,
99.999%) или хрома (Sigma-Aldrich, 99%) в виде
соответствующих водных растворов, а также
раствор лимонной кислоты (Sigma-Aldrich, 99%),
взятой из расчета, что ее количество вещества в
два раза больше количества вещества всех метал-
лов в смеси, в минимальном количестве воды.
Полученную смесь последовательно отжигали на
воздухе при 400 и 800∘C в течение 5 ч при каждой
температуре.

Композиты Li4+xTi5–xMxO12 с углеродными
нанотрубками (УНТ), синтезированные по мето-
дике, приведенной в [42], получали путем меха-
нической обработки смеси соответствующего до-
пированного титаната лития, отожженного при
800∘C, и 10 мас. % УНТ в планетарной мельни-
це Fritch Pulverisette 7 classic line (агатовые раз-
мольные стаканы и мелющие тела) в изопропа-
ноле при 200 об/мин в течение 8 ч.

Съемку рентгенограмм проводили на дифрак-
тометре Rigaku D/MAX 2200 (CuKα-излучение,
интервал углов 10∘–60∘). Для рентгенофазово-
го анализа использовали пакет программ Rigaku
Data Processing. Размер частиц (область коге-
рентного рассеяния) определяли на основании
уширения линий рентгенограмм, используя фор-
мулу Шеррера. Анализ морфологии проводили
с помощью сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) с использованием сканирующе-
го электронного микроскопа Tescan Amber GMH.
Спектры ядерного магнитного резонанса (ЯМР)
на ядрах 7Li с вращением под магическим углом
(MAS) регистрировали с помощью спектрометра
Bruker MSL-300 с преобразованием Фурье на ча-
стоте 116.6 MГц при 298 K. В качестве стандар-
та для определения величины химического сдви-
га использовали 0.1 М раствор LiCl.

Проводимость измеряли двухконтактным ме-
тодом с помощью потенциостата-гальваностата
PS-20 (SmartStat), оснащенного высокочастот-
ным модулем измерения импеданса, в диапа-
зоне частот 10–2000000 Гц в интервале темпера-
тур 100–260∘C с шагом 20∘C на образцах, пред-

варительно спрессованных в таблетки диаметром
6 мм и толщиной ∼1.5 мм. На поверхность обеих
сторон таблеток наносили серебряную пасту для
формирования электрического контакта. Прово-
димость при каждой температуре рассчитывали
из значения сопротивления, найденного путем
экстраполяции годографов импеданса на ось ак-
тивных сопротивлений. На основании построен-
ных зависимостей ионной проводимости от об-
ратной температуры были рассчитаны энергии
активации переноса ионов Li+. Измерение элек-
тронной составляющей проводимости образцов,
содержащих углеродные нанотрубки, проводили
на постоянном токе.

Электрохимические характеристики изучали в
трехэлектродных герметичных электрохимиче-
ских ячейках с литиевыми рабочим электродом
и электродом сравнения. Для приготовления ак-
тивной массы смешивали порошок исследуемо-
го материала (88%), сажу Timcal (10%) и раствор
поливинилиденфторида (2%) в N-метилпирро-
лидоне. Рабочие электроды из полученной массы
изготовляли по намазной технологии, используя
в качестве токоотвода сетку из нержавеющей ста-
ли, так что количество исследуемого материала
составляло 8–10 мг/см2. Приготовленный таким
образом электрод прессовали (1000 кг/см2) и су-
шили при 120∘C в условиях вакуума. Электрохи-
мические ячейки собирали в перчаточном боксе в
атмосфере сухого аргона, используя полипропи-
леновый сепаратор (НПО “Уфим”) и 1 М LiPF6
в смеси этиленкарбоната, диэтилкарбоната и ди-
метилкарбоната (1 : 1 : 1 по объему, Sigma-Aldrich,
extra dry) в качестве электролита. Циклирование
ячеек проводили в гальваностатическом режиме
с помощью зарядно-разрядного устройства ЗРУ
50 мА 10 В (ООО “НТЦ Бустер”), диапазон по-
тенциалов и значений плотности тока 1–3 В и
20–3200 мА/г соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ. Ионные радиусы
Ga3+ и Cr3+ (0.62 A при КЧ = 6) близки к радиусу
титана (0.61 A), а радиус алюминия несколько
меньше (0.54 A) [43]. Поэтому данные катионы
в небольших количествах сравнительно легко
растворяются в Li4Ti5O12, и на рентгенограммах
полученных титанатов Li4+xTi5–xMxO12, где
M = Al, Ga, Сr; x = 0–0.15 (рис. 1), присутству-
ют только рефлексы титаната лития Li4Ti5O12
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов Li4+xTi5–xМxO12, где M = Ga (а), Al (б), Сr (в), Sc (г), при x = 0 (1), 0.05 (2),
0.10 (3), 0.15 (4). Звездочками и кружками обозначены рефлексы рутила и титаната лития Li2TiO3 соответствен-
но.

(№ 490207 (база PDF2), пр. гр. Fd3̄m), что свиде-
тельствует о встраивании допирующих катионов
в его решетку. В то же время больший ионный
радиус Sc3+ (0.75 A) ограничивает растворимость
допанта, поэтому для него однофазными яв-
ляются продукты с x = 0.05 и 0.10, а материал
валового состава Li4.15Ti4.85Sc0.15O12 (рис. 1г)
содержит примеси оксида титана со структурой
рутила и титаната лития Li2TiO3.

Уточненные значения параметров a кубиче-
ской решетки титанатов Li4+xTi5–xМxO12 (x =

= 0–0.15) приведены в табл. 1. Можно отметить
тенденцию к некоторому увеличению параметра
a у Li4+xTi5–xScxO12 с ростом степени замещения,
обусловленную бoльшим радиусом скандия. Для

материалов Li4+xTi5–xMxO12 (M = Al, Cr, Ga; x =
= 0–0.15) наблюдается сдвиг рефлексов в область
больших углов, что свидетельствует об уменьше-
нии параметров решетки с ростом степени допи-
рования (табл. 1). Особенно ярко это проявляет-
ся в случае допирования ионами алюминия, име-
ющего наименьший радиус. В случае ионов Cr3+

и Ga3+ этот результат не вполне очевиден и тре-
бует пояснения. Из-за склонности этих катионов
к октаэдрическому окружению в решетке тита-
ната лития они, скорее всего, будут преимуще-
ственно занимать октаэдрические позиции 16d,
25% которых заняты ионами лития и 75% – ка-
тионами титана. Поскольку их радиусы сопоста-
вимы с радиусом Ti4+ и несколько меньше ради-
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Таблица 1. Параметры элементарных ячеек титанатов Li4+xTi5–xMxO12 (M = Al, Cr, Ga, Sc)

Степень допирования (х)
Параметр а, A

Li4+xTi5–xAlxO12 Li4+xTi5–xCrxO12 Li4+xTi5–xGaxO12 Li4+xTi5–xScxO12

0 8.3600(7)

0.05 8.3548(3) 8.3589(5) 8.3584(6) 8.3609(5)

0.10 8.3516(2) 8.3567(3) 8.3572(7) 8.3625(4)

0.15 8.3481(5) 8.3560(4) 8.3545(2) –

уса Li+ (0.69 A), они могут входить как в позиции
титана, так и в позиции лития. При этом несколь-
ко меньшая их величина по сравнению с литием
приводит к сжатию кристаллической решетки.

Полуширина линий рентгенограмм титанатов
Li4+xTi5–xMxO12 сопоставима с таковой для стан-
дартного образца (LaB6). А механическая обра-
ботка в шаровой мельнице приводит к незначи-
тельному уширению рентгенограмм, что свиде-
тельствует о некотором уменьшении размера ча-
стиц, однако погрешность расчетов по формуле
Шеррера оказывается слишком большой, что не
позволяет проводить количественную оценку.

Сканирующая электронная микроскопия.
По данным СЭМ, образцы титанатов лития
Li4+xTi5–xMxO12 представляют собой достаточно
однородную хорошо спеченную кристалличе-
скую массу с размером частиц до 1 мкм (рис. 2).
При этом морфология допированных титанатов
во многом аналогична таковой для недопирован-
ного титаната лития. Можно отметить несколько
большую дисперсность образцов, допированных
галлием (рис. 2ж). На СЭМ-изображениях всех
образцов, за исключением Li4+xTi5–xCrxO12,
отчетливо выражены ступени роста. При до-
пировании хромом края частиц полученных
образцов округляются, как бы подплавляясь
(рис. 2в). По результатам электронного мик-
розондового анализа, во всех исследованных
областях образцов присутствуют ионы титана,
допантов и кислорода. Для допированных ти-
танатов среднее отношение М/Ti соответствует
исходной загрузке. При механической обработке
композитов Li4+xTi5–xMxO12 с 10 мас. % УНТ в
шаровой мельнице отдельные сростки сохраня-
ются, но при этом появляются и значительно
более мелкие частицы размером до 100 нм; на
СЭМ-изображениях, полученных в режиме
обратнорассеянных электронов (рис. 2е–2и),

они представлены более светлыми областями,
в то время как темные области соответствуют
агломератам УНТ.

Импедансная спектроскопия. Наибольшими
величинами проводимости среди полученных
материалов Li4+xTi5–xMxO12 (M = Al, Ga, Сr, Sc;
x = 0–0.15) характеризуется недопированный
Li4Ti5O12 (рис. 3). Это свидетельствует о том,
что в них, в отличие от многих других литийсо-
держащих материалов, напротив, доминирует
перенос лития по вакансиям. Причиной этого,
вероятно, является то, что титанат лития имеет
структуру шпинели, которую можно представить
в виде Li(Li1/3Ti5/3)O4 [10]. Таким образом, в
формировании его каркаса ([(Li1/3Ti5/3)O4]n−

n )
участвуют ионы титана и лития с малым зарядом.
Поэтому вакансии в нем также имеют достаточ-
но малый размер, что понижает подвижность
междоузельных ионов. Кроме того, возможно,
часть допирующих ионов M3+ замещает катионы
лития, блокируя каналы проводимости. Однако,
поскольку эти каналы являются трехмерными,
эффект падения проводимости выражен сравни-
тельно слабо. Среди допированных материалов
проводимость уменьшается в ряду

Li4+xTi5–xCrxO12 > Li4+xTi5–xAlxO12 ∼

∼ Li4+xTi5–xGaxO12 > Li4+xTi5–xScxO12.

Если величины проводимости допированных
ионами Ga3+ титанатов лития фактически на-
ходятся в пределах погрешности измерения, то
для материалов, допированных ионами хрома,
алюминия или скандия, отмечается тенденция
к уменьшению проводимости с ростом сте-
пени замещения. Наименьшая проводимость
скандийсодержащего материала обусловлена,
по-видимому, наличием примесных фаз. Энер-
гия активации для высокотемпературной ветви
для всех образцов имеет одинаковые значения в
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Рис. 2. СЭМ-изображения Li4Ti5O12 (а), Li4.1Ti4.9Sc0.1O12 (б), Li4.1Ti4.9Cr0.1O12 (в), Li4.1Ti4.9Al0.1O12 (г),
Li4.1Ti4.9Al0.1O12/10 мас. % УНТ (д, е), Li4.1Ti4.9Ga0.1O12 (ж) и Li4.1Ti4.9Ga0.1O12/10 мас. % УНТ (з, и). Изобра-
жения (е, и) получены в режиме обратнорассеянных электронов.
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Рис. 3. Температурные зависимости проводимости образцов Li4Ti5O12 (1), Li4.05Ti4.95Al0.05O12 (2),
Li4.1Ti4.9Al0.1O12 (3), Li4.15Ti4.85Al0.15O12 (4), Li4.05Ti4.95Sc0.05O12 (5), Li4.1Ti4.9Sc0.1O12 (6), Li4.05Ti4.95Ga0.05O12 (7 ),
Li4.1Ti4.9Ga0.1O12 (8), Li4.15Ti4.85Ga0.15O12 (9), Li4.05Ti4.95Cr0.05O12 (10), Li4.1Ti4.9Cr0.1O12 (11),
Li4.15Ti4.85Cr0.15O12 (12).
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пределах погрешности измерения и составляет
54 ± 3 кДж/моль.

Полученные на переменном и постоянном
токе величины проводимости композитов
Li4+xTi5–xMxO12 (M = Al, Ga, Сr, Sc; x = 0–0.15) и
10 мас. % УНТ совпадают, что свидетельствует о
доминирующем вкладе электронной составляю-
щей проводимости. Электронная проводимость
этих образцов составляет 0.031–0.036 См/см
вне зависимости от допанта и его содержания,
поскольку определяется содержанием и распре-
делением УНТ, которое, согласно данным СЭМ
(рис. 2е, 2и), оказывается достаточно равномер-
ным. В то же время электронная проводимость
Li4+xTi5–xMxO12 не превышает 10–8 См/см.

7Li МАS-ЯМР-спектроскопия. 7Li МАS-ЯМР-
спектры Li4Ti5O12 и материалов, допирован-
ных алюминием, состава Li4.05Ti4.95Al0.05O12

и Li4.15Ti4.85Al0.15O12 типичны для подобных
систем и представляют собой совокупность цен-
тральной линии с сателлитами вращения (рис. 4).
Подвижность лития можно охарактеризовать
полушириной центральной линии спектра ЯМР.
Если для допированных материалов она со-

ставляет 1.48 и 1.52 м.д. для Li4.05Ti4.95Al0.05O12

и Li4.15Ti4.85Al0.15O12 соответственно, то для
Li4Ti5O12 ее величина оказывается несколько
меньше и составляет 1.30 м.д. Это также свиде-
тельствует о более высокой подвижности ионов
лития в данном образце и хорошо согласуется с
результатами импедансной спектроскопии.

Электрохимическое тестирование. При иссле-
довании титаната лития в трехэлектродной элек-
трохимической ячейке с противоэлектродом из
металлического лития катодный процесс внедре-
ния лития соответствует заряду титаната лития,
а анодный процесс экстракции лития – разряду
титаната лития в литий-ионных аккумуляторах.
Зарядно-разрядные кривые как титаната лития,
так и допированных материалов Li4+xTi5–xMxO12

имеют классический вид с хорошо выражен-
ным плато при ∼1.55 В. Среди всех допирован-
ных образцов наибольшую емкость показывают
Li4.05Ti4.95Al0.05O12 и Li4.05Ti4.95Cr0.0512. При этом
емкость титанатов лития, допированных ионами
скандия, оказалась наименьшей из всех исследу-
емых катионов (72 мАч/г при плотности тока 20
мА/г), а деградация материала при циклирова-

14 12 10 8 6 4 2 0 –2 –4 –6 –8 –10 –12 –14 –16
Хим. сдвиг, м.д.

1

2

3

Рис. 4. Фрагменты 7Li МАS-ЯМР-спектров Li4Ti5O12 (1), Li4.05Ti4.95Al0.05O12 (2) и Li4.15Ti4.85Al0.15O12 (3).
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Рис. 5. Изменение разрядной емкости от номера цикла при различной плотности тока: (а) – Li4+xTi5–xCrxO12,
x = 0 (1), 0.05 (2), 0.10 (3), 0.15 (4); (б) – Li4+xTi5–xAlxO12, x = 0 (1), 0.05 (2), 0.10 (3), 0.15 (4). Плотность тока
(мА/г) указана на рисунке.

нии – наибольшей, что согласуется с данными по
литиевой проводимости этих титанатов, которая
является наименьшей и определяется наличием
примесей.

На рис. 5а представлены зависимости разряд-
ной емкости Li4+xTi5–xCrxO12 от номера цикла
при различной плотности тока. Исходя из по-
лученных данных можно сделать вывод о зна-
чительном уменьшении разрядной емкости даже
при минимальной плотности тока (20 мА/г, что
соответствует скорости разряда С/8) при увели-
чении степени допирования (x) от 0.05 до 0.10
и 0.15. При увеличении скорости циклирова-
ния емкость уменьшается для всех исследуемых
Li4+xTi5–xCrxO12, однако для составов с x > 0.05
этот эффект выражен более ярко. При возвраще-
нии с высокой плотности тока на низкую толь-
ко разрядная емкость Li4.05Ti4.95Cr0.05O12 прак-
тически совпадает со значением, зарегистриро-
ванным на первых циклах, что свидетельствует о
низкой деградации этого материала. Разрядные
емкости других Li4+xTi5–xCrxO12 (x = 0.1, 0.15)
оказались значительно ниже.

Разрядная емкость образцов, допированных
алюминием и галлием, оказалась ниже таковой
для недопированного титаната лития (рис. 5б),
что согласуется с данными импедансной спек-
троскопии и MAS 7Li ЯМР о меньшей подвиж-
ности ионов лития в допированных образцах.
При этом циклируемость указанных образцов

(Li4+xTi5–xAlxO12 и Li4+xTi5–xGaxO12) при исполь-
зуемых степенях допирования практически не за-
висит от степени замещения титана (рис. 5б).
На основании полученных данных можно заклю-
чить, что допирование даже малыми количества-
ми таких трехвалентных катионов, как скандий,
хром, галлий или алюминий, не приводит к улуч-
шению электрохимических характеристик.

Формирование композитов с углеродными на-
нотрубками механической обработкой в шаро-
вой мельнице при 200 об/мин, напротив, приво-
дит к увеличению разрядной емкости получен-
ных материалов как при малых плотностях тока,
так и в остальном их диапазоне по сравнению с
соответствующими исходными допированными
титанатами. Особенно ярко это проявляется для
композитов на основе Li4.1Ti4.9Ga0.1O12 (рис. 6).
При этом емкость при плотности тока 20 мА/г
близка к теоретической (175 мАч/г). При возвра-
щении на низкие плотности тока после циклиро-
вания при высоких токах разрядная емкость этих
образцов лишь немного ниже значений, зареги-
стрированных на первых циклах, что свидетель-
ствует о достаточно низкой деградации материа-
лов при циклировании.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние допирования титаната
лития Li4Ti5O12 катионами трехвалентных ме-
таллов (скандия, галлия, алюминия и хрома) на
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Рис. 6. Изменение разрядной емкости от но-
мера цикла при различной плотности тока
Li4.1Ti4.9M0.1O12 (M = Al, Ga) и их композитов с
УНТ: Li4.1Ti4.9Al0.1O12 (1), Li4.1Ti4.9Al0.1O12/10 мас. %
УНТ (2), Li4.1Ti4.9Ga0.1O12 (3), Li4.1Ti4.9Ga0.1O12/10
мас. % УНТ (4). Плотность тока (мА/г) указана на
рисунке.

проводящие и электрохимические характеристи-
ки полученных материалов Li4+xTi5–xMxO12 (x =
= 0–0.15), а также некоторых их композитов с уг-
леродными нанотрубками. Показано, что раство-
римость скандия в решетке Li4Ti5O12 ограничена,
и при степенях допирования x > 0.10 происходит
образование примесных фаз рутила и Li2TiO3. Ге-
теровалентное допирование трехвалентными ме-
таллами приводит к уменьшению ионной про-
водимости полученных материалов по сравне-
нию с исходным титанатом лития, в то время как
при введении углеродных нанотрубок электрон-
ная проводимость композиционных материалов
закономерно увеличивается. Допирование даже
малыми количествами трехвалентных катионов
не улучшает электрохимические характеристики
материалов на основе титаната лития, в то вре-
мя как введение углеродных нанотрубок с после-
дующим помолом в шаровой мельнице приво-
дит к увеличению разрядной емкости получен-
ных композитов во всем диапазоне плотности
тока, что определяется достаточно высокой их
электропроводностью.
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DOPED LITHIUM TITANATES AND THEIR COMPOSITES WITH

CARBON NANOTUBES AS ANODES FOR LITHIUM-ION

BATTERIES
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Lithium titanates Li4+xTi5–xMxO12 (M = Sc, Ga, Al, Cr; x = 0, 0.05, 0.1, 0.15) and their
composites with carbon nanotubes were synthesized by the sol-gel method and characterized using
X-ray diffraction, scanning electron microscopy, impedance and 7Li MAS NMR spectroscopy;
their electrochemical testing was carried out. Doping with trivalent cations leads to a decrease
in the mobility of lithium ions in Li4+xTi5–xMxO12, which indicates the dominance of lithium
transport through vacancies in these materials. The best electrochemical characteristics are
demonstrated by the Li4+xTi5–xMxO12 composites with carbon nanotubes.

Keywords: lithium titanate, LTO, doping, CNT, lithium-ion batteries
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