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Установлено образование электрических зарядов в ходе горения нитрат-органических прекурсоров при 
синтезе сложнооксидных материалов на основе гексаферрита стронция SrFe12O19, в том числе допиро-
ванного ионами лантана и кобальта. Прекурсоры включали поливиниловый спирт или глицин. Показано, 
что интенсивность генерирования зарядов ниже для прекурсоров, содержащих большее количество 
органического компонента. Получены данные о магнитных характеристиках образцов (намагниченность, 
коэрцитивная сила). Воздействие внешнего магнитного поля при синтезе гексаферритов существенно 
влияет на коэрцитивную силу образцов, что позволяет повысить ее значения за счет образования про-
тяженных ансамблей наночастиц. При этом более эффективным является воздействие на образцы с 
относительно невысоким уровнем генерирования зарядов. Проанализировано соотношение факторов, 
влияющих на формирование протяженных агрегатов. Максимальной коэрцитивной силой обладают 
образцы Sr0.8La0.2Fe11.8Co0.2O19. Одним из способов повышения коэрцитивной силы является двухсту-
пенчатая термомагнитная обработка, включающая низкотемпературную стадию. При горении прекур-
соров с глицином обнаружено формирование разветвленных протяженных структур на макро- и мик-
роуровне.
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ВВЕДЕНИЕ
Широко используемые в различных областях 

техники и в быту материалы на основе гексаферри-
тов со структурой типа магнетоплюмбита в ряде 
случаев получают с использованием в качестве ис-
ходных реагентов солевых форм, наиболее часто — 
нитратов соответствующих металлов [1]. Методы 
синтеза гексаферритов, к которым относятся слож-
ные оксиды, содержащие барий, стронций, различ-
ные допирующие добавки, а также других мате-
риалов, обладающих магнитными свойствами, 
включают соосаждение, гидротермальные процессы 
и др. [2–5]. Синтез проводят и под воздействием 
магнитного поля [6]. Одним из распространенных 
методов получения гексаферритов и других типов 
сложных оксидов является Solution Combustion 
Synthesis [7–20] (горение нитрат-органических пре-
курсоров). Этот метод позволяет изготавливать на-
норазмерные порошки различных оксидных маг-
нитных материалов, которые применяются не только 
в электронной технике и катализе, но и в биомеди-

цинской промышленности в качестве носителей 
биологически активных веществ, компонентов бак-
терицидных сред, контрастных препаратов для диа
гностики. На базе наноструктурированных ферри-
товых материалов получают магнитореологические 
жидкости, в которых под воздействием внешнего 
магнитного поля возникают агрегаты частиц.

Как показывают исследования в области синтеза 
сложнооксидных материалов, при горении прекур-
соров в них могут возникать электрические заряды 
высокой плотности [21–24] за счет уноса в газовую 
среду заряженных (ионизированных) молекулярных 
группировок. К таким частицам относятся ионизи-
рованные молекулы воды, ассоциированные с до-
полнительным электроном, карбонатоподобные 
группировки [25, 26]. В таком случае прекурсор 
приобретает противоположный положительный 
заряд [21–24, 27]. Если в газовую среду уносятся 
преимущественно молекулы оксида азота NO, то 
формируется отрицательный заряд прекурсора [21–
24, 27, 28], так как молекулы оксида азота достаточно 
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легко ионизируются, образуя NO+, отдавая электрон 
частицам прекурсора. Для создания вполне ощути-
мых зарядов достаточно возникновения одной ио-
низированной частицы на 105–106 выделяющихся 
молекул газообразных продуктов горения [27]. Ис-
следования процессов синтеза сложных оксидов 
в реакциях горения [21, 23] указывают на возмож-
ность управления интенсивностью генерирования 
зарядов за счет выбора органического компонента 
прекурсоров, что связано с составом выделяющихся 
газов, наличием в них ионизированных молекуляр-
ных частиц, их количеством и природой. Так, в част-
ности, использование поливинилового спирта при-
водит к значительно более интенсивному генериро-
ванию зарядов по сравнению с глицином [21]. При 
этом изменение соотношения органической и нит
ратной составляющих исходной композиции также 
влияет на интенсивность формирования зарядов 
в прекурсорах [21], как и некоторые другие фак-
торы [22]: состав окружающей газовой среды, свой-
ства носителя прекурсора и др. В качестве критерия 
интенсивности генерирования зарядов используется 
измерение разности потенциалов земля–прекурсор, 
которая достигает сотен вольт. Интенсивность об-
разования зарядов связана с лабильностью степени 
окисления переходных металлов в составе получае
мого сложного оксида [22], на нее также влияют 
внешние поля [21–23]. Так, переменное электро-
магнитное поле облегчает эмиссию электронов обра-
зующимися в ходе горения наночастицами и сме-
щает разность потенциалов земля–прекурсор в по-
ложительную сторону. Таким образом, процесс 
генерирования зарядов представляется управляе
мым, в том числе за счет выбора состава прекурсоров 
с различной степенью генерирования зарядов. 

При синтезе в реакциях горения гексаферритов 
имеются все предпосылки для возникновения заря-
дов, что необходимо исследовать экспериментально. 
Наряду с этим представляет интерес изучение 
влияния внешнего магнитного поля на свойства 
синтезируемых материалов с учетом генерирования 
зарядов в прекурсорах. 

Целью настоящей работы являлось установление 
закономерностей совместного влияния на форми-
рование и магнитные характеристики материалов 
на основе гексаферрита стронция со структурой 
магнетоплюмбита, воздействия внешнего магнит-
ного поля и процессов генерирования зарядов при 
синтезе в реакциях горения нитрат-органических 
прекурсоров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методом растворного горения были синтези

рованы сложнооксидные материалы на основе 
гексаферрита стронция состава SrFe12O19 и 
Sr0.8La0.2Fe11.8Co0.2O19. Для приготовления нитрат-
органических прекурсоров применяли следующие 
неорганические вещества квалификации не ниже 
“ч.  д.  а.”: нитрат стронция Sr(NO3)2; нитрат 
железа(III) нонагидрат Fe(NO3)3 

. 9H2O; нитрат 
лантана(III) гексагидрат La(NO3)3 

. 6H2O; нитрат 
кобальта(II) гексагидрат Co(NO3)2 

. 6H2O. В качестве 
органических компонентов использовали поливи-
ниловый спирт (ПВС) среднемолекулярный с вяз-
костью 4%-ного водного раствора при комнатной 
температуре 11 сПз и содержанием остаточных аце-
татных групп не более 2%; поливинилпирролидон 
(ПВП) производства Sigma-Aldrich, CAS 9003-39-8; 
глицин квалификации “х. ч.”. 

Для приготовления прекурсоров отдельно гото-
вили два рабочих раствора в дистиллированной воде, 
содержащих нитраты соответствующих металлов и 
органический компонент. Растворы полимерных 
компонентов (концентрация ПВС или ПВП 5 или 
10 мас. % соответственно) готовили при нагревании 
на водяной бане. При смешивании двух растворов 
количественные пропорции задавали в соответствии 
со стехиометрией реакции горения нитратов с обра-
зованием в качестве газообразных продуктов азота, 
диоксида углерода и воды [29]. Полученный рабочий 
раствор разливали на инертные подложки, в даль-
нейшем испарение воды (сушка) происходило при 
комнатной температуре, данный процесс занимал 
до 7 сут, в результате чего были получены прекур-
соры в виде пленок, содержащие стехиометрическое 
количество органического компонента (φ = 1) или 
его двукратный избыток (φ = 2). Сжигание прекур-
соров проводили в фарфоровых чашках с использо-
ванием спиртовки для инициации процесса горения. 
Состав газообразных продуктов горения, в частности 
концентрацию оксида азота NO и монооксида угле-
рода СО, определяли на газовом анализаторе Testo 
350 XL (Testo, Германия).

Для изучения процесса генерирования зарядов в 
ходе горения прекурсоров в композицию вводили 
электрод из инертного материала, связанный с ме-
таллическим экраном, на котором проводили изме-
рения разности потенциалов земля–прекурсор с ис-
пользованием измерителя параметров электроста-
тического поля ИПЭП-1 (МНИПИ, Республика 
Беларусь). Калибровку осуществляли по источнику 
постоянного тока Б5-46 (Приборэлектро, Россий-
ская Федерация). 
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Окончательную термообработку полученных по-
рошков проводили в одну или две стадии. Односта-
дийный отжиг осуществляли при температуре 650°С 
в течение 48 ч. При двустадийной термообработке 
порошки вначале отжигали в течение 48 ч, выбирая 
температуру в интервале от 250 до 500°С с шагом 
50°С, а затем при 900°С в течение 4 ч.

Рентгенофазовый анализ образцов выполняли 
на дифрактометре D8 Advance (Bruker, Германия) в 
CuKα-излучении (λ = 1.5418 Å). Съемку рентгеног-
рамм проводили в интервале углов 20° ≤ 2θ ≤ 80° с 
шагом 0.04° и выдержкой 1 с в точке. Идентифика-
цию фаз осуществляли при помощи программных 
пакетов Fpeak и MATCH! Электронно-микроско-
пические исследования проводили на рабочей стан-
ции AURIGA CrossBeam (Carl Zeiss NTS, Германия). 
Управление, контроль работы и анализ полученных 
данных осуществляли с использованием программ-
ного пакета Analysis Station, AURIGA series, Ver
sion 3.7. Гранулометрический состав полученных 
порошков определяли методом лазерной дифракции 
на анализаторе дисперсности SALD-7101 (Shimadzu, 
Япония). Измерения гистерезисных характеристик 
(намагниченность насыщения и коэрцитивная сила) 
компактизированных образцов проводили на виб-
рационном магнитометре LakeShore VSM 7407 (Lake 
Shore Cryotronics, США). Для получения компактов 
исследуемые порошки подвергали давлению 4 т на 
1 см2 с помощью гидравлического пресса PLG20 
(ЛабТулс, Российская Федерация). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Проведенные эксперименты позволили устано-

вить, что в процессе горения прекурсоров, содер-
жащих ПВС, и синтеза гексаферрита стронция 

SrFe12O19 происходит ощутимое генерирование 
электрических зарядов. Результаты измерения раз-
ности потенциалов земля–прекурсор приведены 
в табл. 1. Как в случае базового состава, так и при 
введении допантов в подрешетки железа и стронция 
или в обе позиции одновременно наблюдали тен-
денцию к снижению интенсивности генерирования 
зарядов с увеличением относительного количества 
ПВС в исходной композиции. Для образцов, син-
тезированных из прекурсоров, содержащих глицин, 
генерирование зарядов не носит интенсивного ха-
рактера. Хотя можно отметить, что при увеличении 
количества глицина в композиции происходит не-
которое снижение положительных зарядов и даже 
смещение в область отрицательных значений раз-
ности потенциалов земля–прекурсор. Помимо про-
чего, это объясняется общим увеличением содер-
жания азота в прекурсоре и возрастанием количества 
выделяющегося при горении оксида азота NO. Кон-
центрация оксида азота в газах горения составляла 
2800 ppm при φ = 1 и уже 3400 ppm при φ = 2. Для 
сравнения у прекурсоров с ПВС и φ = 1 эта величина 
не превышала 100 ppm. На основании сказанного 
выше прекурсоры можно условно разделить на две 
группы с малой и относительно высокой интенсив-
ностью генерирования зарядов, возникающих в про-
цессе их горения.

Несмотря на способность ионов железа доста-
точно легко изменять степень окисления в нитрат-
органических композициях [29], уровень генериро-
вания зарядов в сходных системах с ПВС ниже, чем 
при синтезе таких сложных оксидов, как манганит 
лантана [21, 22]. Этот аспект, по-видимому, можно 
объяснить, по крайней мере частично, следующими 
факторами. Получаемые в ходе горения порошки 

Таблица 1. Генерируемые в ходе горения нитрат-органических прекурсоров заряды (разность потенциалов земля–
прекурсор)

№ Состав сложного оксида Органический 
компонент φ dUmax, В

1 SrFe12O19 ПВС 1 53
2 SrFe12O19 ПВС 2 4
3 SrFe12O19 Глицин 1 3
4 SrFe12O19 Глицин 2 0
5 Sr0.8La0.2Fe12O19 ПВС 1 69
6 Sr0.8La0.2Fe12O19 ПВС 2 6
7 SrFe11.8Co0.2O19 ПВС 1 54
8 SrFe11.8Co0.2O19 ПВС 2 11
9 Sr0.8La0.2Fe11.8Co0.2O19 ПВС 1 17

10 Sr0.8La0.2Fe11.8Co0.2O19 ПВС 2 11
11 Sr0.8La0.2Fe11.8Co0.2O19 Глицин 1 6
12 Sr0.8La0.2Fe11.8Co0.2O19 Глицин 2 –4
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гексаферрита, а также промежуточные соединения, 
такие как магнетит или маггемит, имеют относи-
тельно высокую температуру Кюри. Поэтому они 
могут обладать магнитными свойствами практически 
уже в ходе горения. Существует так называемый 
магнитно-газоселективный эффект или аналогичное 
явление в жидких средах [30–34], который прояв-
ляется в выталкивании диамагнитных молекул (азот 
и др.) из магнитного поля, создаваемого твердой 
фазой, и удерживании парамагнитных молекул (на-
пример, кислорода). Обнаружено, что при синтезе 
гексаферритов главным образом генерируются за-
ряды положительного знака за счет удаления моле-
кулярных группировок, ионизированных эмитируе
мыми электронами. К таковым относятся парамаг-
нитные группировки типа H2O–, CO3

– [25–27]. Уда-
ление подобных отрицательно заряженных частиц 
затрудняется, что и приводит к наблюдаемому сни-
жению уровня зарядов. Кроме того, следует ожидать 
облегчения выноса из зоны горения ионизирован-
ных диамагнитных частиц типа NO+, который спо-
собствует снижению значения положительных за-
рядов в прекурсорах и переходу их в отрицательную 
область. При этом и сама молекула оксида азота NO 
относится к диамагнитным. Аналогичным образом 
должно действовать и прикладываемое внешнее 

магнитное поле. Эксперименты с измерением гене-
рируемой разности потенциалов земля–прекурсор, 
проведенные в постоянном магнитном поле напря-
женностью 3 кЭ и в его отсутствие, показали, что 
положительные значения dU (табл. 1) при синтезе 
SrFe12O19  действительно переходят в отрицательную 
область. Интересно, что для обоих типов прекурсо-
ров (с ПВС и глицином) величина dU в поле состав-
ляет порядка –8–10 В, т.е. детерминирована именно 
его наличием.

Хорошо известно, что характеристики мате-
риалов, обладающих магнитными свойствами, чув-
ствительны к размеру и морфологии частиц, харак-
теру их агрегирования, фазовому составу и другим 
факторам, связанным с формированием этих мате-
риалов. При использовании метода растворного 
горения возможно варьирование температуры, раз-
вивающейся в прекурсорах, различающихся по сво-
ему составу (природа органического компонента и 
его количество). Это может приводить, например, 
к различию размеров частиц, фазового состава, ко-
торое чаще нивелируется в ходе дальнейшей термо-
обработки материалов при более высоких темпера-
турах. Тем не менее предыстория получаемых мате-
риалов существенно влияет на их конечные свой-
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов валового состава SrFe12O19 (термическая обработка при 650°С 
в течение 48 ч), полученных из нитрат-органических прекурсоров следующего состава (φ = 1): 1 — ПВП; 2 — ПВС; 
3 — глицин.

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 2  2024

146	 ОСТРОУШКО и др.



ства, в том числе и воздействие генерируемых заря-
дов, внешнего магнитного поля. В настоящей работе 
с учетом многофакторной зависимости магнитных 
свойств предпринята попытка установить направ-
ленность влияния двух последних факторов как на 
эволюцию материалов и их свойств, так и на конеч-
ный результат синтеза. При этом наиболее четко 
закономерности прослеживаются в тех случаях, 
когда близкими являются размеры частиц образцов 
и их фазовый состав, тогда как суперпозиция воз-
действия генерируемых зарядов и внешнего поля 
максимально влияет, например, на текстуру (харак-
тер агрегирования) материала.

Подтверждением наличия фазы гексаферрита, 
образовавшейся в ходе горения прекурсоров с ПВС, 
служат результаты анализа рентгеновских дифрак-
тограмм (рис. 1). После отжига образцов в течение 
48 ч при 650°С фаза гексаферрита представляется в 
достаточной мере сформированной. Этот факт го-
ворит о продуктивности выбранных условий син-
теза, позволивших при невысокой температуре тер-
мообработки получить необходимый продукт син-
теза. В качестве примесных (промежуточных) фаз 
в образцах для синтеза гексаферрита помимо Fe2O3 
и Fe3O4 наблюдали также и Sr4Fe6O13. В более слож-
ной системе гексаферрита стронция, допированного 
лантаном и кобальтом, на дифрактограммах также 
присутствовали дополнительные рефлексы, которые 
можно отнести к таким сложным оксидам, как 
LaFeO3, и твердым растворам на его основе  
La1–хSrхFeO3±у и CoFe2O4 в зависимости от состава 
исходного прекурсора. Кроме того, возможно суще-
ствование в полученных продуктах сложнооксидных 
фаз, содержащих стронций и кобальт. Имеются реф-
лексы, которые могут быть отнесены, в частности, 
к соединению SrCoO2.29, описываемому в картотеке 
базы данных “MATCH!”. Наличие значительного 
количества оксида железа и возникновение проме-
жуточных фаз ферритов понятно, учитывая крайнее 
положение состава гексаферрита на фазовой диа-
грамме оксид железа–оксид стронция, где имеются 
ферриты разного состава [35]. Магнитные гистере-

зисные характеристики полученных образцов после 
отжига в течение 48 ч при 650°С приведены в табл. 2.

Учитывая возможность частичного получения 
гексаферрита непосредственно в реакциях горения 
прекурсоров и дальнейшего формирования его 
структуры при отжиге, можно попытаться найти 
рациональные приемы воздействия на эти процессы. 
Рассмотрим полученные результаты, связанные 
с влиянием внешнего магнитного поля на форми-

Таблица 2. Магнитные характеристики полученных образцов SrFe12O19

№*
MS  

(77 K),  
Гс см3/г

MS  
(300 K),  
Гс см3/г

MR  
(77 K),  

Гс см3/г

MR  
(300 K),  
Гс см3/г

MR /MS 
(77 K)

MR /MS 
(300 K)

Hc  
(77 K), Э

Hc  
(300 K), Э

1 63.0 45.8 33.8 24.6 0.53 0.53 5070 5520
2 70.9 50.3 38.6 27.5 0.54 0.55 4190 4800
3 77.4 54.9 42.3 30.2 0.55 0.55 4640 5230
4 92.4 66.0 49.0 35.0 0.53 0.53 5130 5700

*Синтез в системе с глицином (1 — φ = 1; 2 — φ = 2), с ПВС (3 — φ = 1; 4 — φ = 2).

20

25

15

30

35

40

800

(б)

M
R

, Г
с 

см
3  г−

1

900 1000
T, °C

1100 1200700

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

800

(а)

H
c, 

кЭ

900 1000
T, °C

1100 1200700

Рис. 2. Значения коэрцитивной силы Hc (а) и оста-
точной удельной намагниченности MR (б) для образ-
цов SrFe12O19 при разной температуре отжига.
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рование магнитных характеристик гексаферритов. 
Для удобства рассмотрим систему нитраты–поли-
виниловый спирт с разным соотношением компо-
нентов, поскольку условия синтеза, включая состав 
выделяющихся газов, для них близки. При этом 
генерируемые заряды существенно отличаются.

Проведение различных стадий термообработки 
порошков, полученных в реакциях горения, в по-
стоянном магнитном поле напряженностью до 10 кЭ 
оказывало довольно слабое влияние на максималь-
ные значения намагниченности полученных образ-
цов, это видно после проведения одностадийного 
отжига материалов (рис. 2). По-видимому, магнит-
ная структура отдельных частиц гексаферрита фор-
мируется достаточным образом для получения мак-
симальных значений намагниченности уже при 
обычной термообработке без поля. Измеренные 
параметры близки к достигнутым в ходе термооб-
работки в течение 48 ч при 650°С. Однако на значе-

ние коэрцитивной силы использование при термо-
обработке магнитного поля оказывало существенное 
воздействие. В ходе исследований была применена 
двухступенчатая термообработка, при этом первую 
(низкотемпературную) обработку осуществляли при 
температуре в интервале 250–500°С, а вторую — при 
900°С (4 ч). Температура 900°С была выбрана исходя 
из достижения при ней максимальной коэрцитивной 
силы в ходе одностадийного отжига. На рис. 3 при-
ведены ясно видимые зависимости коэрцитивной 
силы образцов SrFe12O19 (синтез при φ = 1) от на-
пряженности приложенного поля (температура пер-
вого отжига 400°С) и от температуры для значений 
напряженности поля 3 и 10 кЭ. Следовательно, низ-
котемпературная стадия термообработки при при-
ложении магнитного поля оказывает значимое по-
зитивное влияние на величину коэрцитивной силы. 
Видно также, что воздействие магнитного поля на 
коэрцитивную силу образцов оказывается более 
эффективным при более низких зарядах, генерируе
мых в ходе горения прекурсоров.

Для образцов, полученных из прекурсоров с раз-
ным количеством ПВС, имеющих различный уро-
вень зарядов, магнитные характеристики отличаются 
(рис. 4).

Одной из главных причин установленного в на-
стоящей работе влияния обработки в магнитном 
поле на коэрцитивную силу образцов может быть 
возможность образования в полученном материале 
протяженных ансамблей наночастиц, например це-
почечных. В литературе известны примеры целена-
правленного создания таких агрегатов [36]. В случае 
синтеза гексаферритов в реакциях горения и при их 
низкотемпературной термообработке необходимо 
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учитывать сведения о генерировании зарядов в пре-
курсорах, которые мы изложили выше. Возникаю
щие заряды приводят к взаимному отталкиванию 
наночастиц. Однако на эти частицы действуют и 
силы магнитного притяжения друг к другу вслед-
ствие наличия остаточной намагниченности. Важ-
ным моментом является то, что синтез и низкотем-
пературная обработка происходят большей частью 
ниже температуры Кюри гексаферрита стронция. 
Можно предположить, что оптимальная для фор-
мирования цепочек наночастиц суперпозиция сил 
притяжения и отталкивания возникает при наличии 
среднего по интенсивности генерирования зарядов. 
Слишком интенсивное образование зарядов может 
подавлять формирование агрегатов, а при низких 
зарядах будет происходить, скорее всего, объемное 
агрегирование. Различные варианты взаимодействия 
наночастиц гексаферрита стронция можно проил-
люстрировать соответствующими электронными 
микрофотографиями (рис. 5). 

Наглядно суперпозицию взаимного электроста-
тического отталкивания и магнитного притяжения 
наночастиц гексаферрита можно представить при 
помощи схематической модели условных потен-
циалов взаимодействия двух таких частиц на разных 
расстояниях друг от друга (рис. 6). Такое представ-

ление может характеризовать способность к агреги-
рованию частиц хотя бы на первой стадии этого 
процесса. Аналогичным образом выглядит упро-
щенная схема взаимодействия частиц феррогелей 
[37], оценочно потенциалы вычисляют по соответ-
ствующим уравнениям исходя из характеристик 
таких частиц, в том числе рассматривают и ван-дер-
ваальсовы силы, хотя они в данном случае могут 
вносить лишь небольшой вклад в общую суперпо-
зицию. Помимо упрощенных моделей суперпозиции 
сил взаимодействия частиц могут быть использо-
ваны и более сложные варианты [37–42]. Одним из 
важных моментов при синтезе наноразмерных слож-
нооксидных материалов в реакциях горения и рас-
смотрении их взаимодействия следует признать 
относительную стабильность размеров частиц, де-
терминированную условиями роста в протекающих 
реакциях [43, 44]. В полученных образцах частицы 
имели микронные размеры в пределах 0.25–3 мкм 
(рис. 5, 7), образуя агрегаты до 30 мкм, согласно 
результатам измерений, проведенных методом ла-
зерной дифракции. 

Схема потенциалов взаимодействия частиц при 
разной интенсивности генерирования зарядов также 
приведена на рис. 6. Полученные результирующие 
значения потенциалов взаимодействия частиц для 
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Рис. 5. Объемное агрегирование наночастиц SrFe12O19 (а), возникновение протяженных агрегатов наночастиц (б, в), 
в значительной мере дезагрегированные частицы (г).
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образцов с разной интенсивностью генерирования 
зарядов указывают на возможность образования 
протяженных агрегатов частиц при средней интен-
сивности. Магнитные гистерезисные характерис-
тики образцов (табл. 2) также подтверждают выше-
сказанное. По крайней мере, коэрцитивная сила 
была более высокой для образцов с меньшей интен-
сивностью образования зарядов. Это наблюдалось 
как для образцов, полученных с ПВС (большее его 
содержание), так и при реализации глицин-нитрат-
ного синтеза.

Введение в состав гексаферрита стронция ионов 
лантана и кобальта позволило получить состав 
Sr0.8La0.2Fe11.8Co0.2O19, имеющий высокие значения 
коэрцитивной силы (табл. 3). Из данных таблицы 
видно, что высокотемпературная термообработка 
образцов приводит к снижению их коэрцитивной 

силы, по-видимому, вследствие спекания, компак-
тизации и утраты имевшихся цепочечных кластеров. 
Намагниченность насыщения при 300 K для полу-
ченных образцов достигает максимального значения 
50.5 эме/г, соотношение MR /MS = 0.65. Для сравне-
ния максимальное значение HC для состава SrFe12O19 
составляет 6.3 кЭ, а намагниченность при 300 K — до 
55 эме/г при соотношении MR /MS до 0.55. Достиг-
нутая коэрцитивная сила образцов гексаферрита, 
допированного ионами лантана и кобальта, выше 
таковой для относительно чистого гексаферрита. 
При этом некоторое снижение значений намагни-
ченности, по сравнению с недопированным соста-
вом, может быть связано с введением ионов кобальта 
в октаэдрическую подрешетку железа структуры 
магнетоплюмбита.

Следует также отметить достаточно интересную 
тенденцию в образовании текстуры материала, об-
наруженную в ходе горения прекурсоров получения 
гексаферрита, содержащих глицин с соотношением 
φ = 1. При этом на макроскопическом уровне фор-
мируются протяженные разветвленные по типу ягеля 
агрегаты (рис. 7), которые содержат во внутренней 
полости (каналах) волокон помимо прочего длин-
номерные микро- и наноразмерные частицы. Такие 
частицы сохраняются при отжиге образцов, их фор-
мирование не подвержено в существенной мере 
влиянию магнитного поля. Образование этих форм 
может быть связано с возникновением в прекурсо-
рах прочных железо-глициновых комплексов, ко-
торые, по-видимому, способны пространственно 
ориентироваться в растворах и в ходе пиролитиче-
ского синтеза твердой фазы. С другой стороны, фор-
мированию протяженных частиц, прилегающих 
к внутренней части полости, может способствовать 
более низкий химический потенциал компонентов 
на ее вогнутой поверхности по сравнению с внешней 
выпуклой образующей “волокон”. Аналогичным 
образом может происходить формирование мине-
ралов. На внешней поверхности наблюдали кри-
сталлографически оформленные частицы. Обнару-
женное явление при синтезе сложнооксидных ма-
териалов заслуживает более подробного изучения. 
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Рис. 6. Потенциалы взаимодействия наночастиц (а), 
кривые сверху вниз: электростатическое отталкивание 
при зарядах на прекурсоре, эквивалентных 1, 10, 100 В 
соответственно; магнитное взаимодействие, ван-дер-
ваальсовы силы; результирующие кривые для этих же 
значений зарядов (б): сверху вниз — 100, 10 и 1 В.

Таблица 3. Магнитные характеристики образцов 
Sr0.8La0.2Fe11.8Co0.2O19

Температура 
отжига, °C

Hc, кЭ Остаточная намагни
ченность, Гс см3/г

1000 7.1 31.2
1100 6.7 33.1
1200 5.2 33.1

650 (48 ч) 4.8 27.0
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе синтеза сложнооксидных материалов на 

основе гексаферрита стронция в реакциях горения 
нитрат-органических прекурсоров на формирование 
магнитных характеристик (коэрцитивная сила, на-
магниченность) способно влиять взаимодействие 
таких факторов, как генерирование зарядов в пре-
курсорах, воздействие внешнего магнитного поля. 
Генерирование зарядов определяется образованием 
и уносом в газовую среду ионизированных молеку-
лярных группировок. Процессом генерирования 

зарядов можно управлять, например, путем целена-
правленного выбора состава прекурсоров (природа 
и количество органического компонента). Воздей-
ствие на генерирование зарядов может оказывать 
также магнитно-газоселективный эффект, связан-
ный с наличием магнитных свойств получаемого 
материала и влияющий на способность парамагнит-
ных или диамагнитных ионизированных молеку-
лярных группировок покидать зону реакции. В изу
ченных реакциях горения вышеназванный эффект 
приводил к снижению наблюдаемых значений по-
ложительных зарядов прекурсоров (разности потен-

200 мкм 3 мкм

1 мкм

2 мкм

20 мкм

(а) (б)

(в) (г)

(д)

Рис. 7. Электронные микрофотографии образцов гексаферрита стронция, полученных из прекурсоров, содержащих 
глицин: а, б, в — внешний вид ягелеподобной структуры; г — то же на срезе; д — внутренняя часть “волокна”.
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циалов земля–прекурсор). При синтезе образцов 
гексаферрита стронция из прекурсоров, содержащих 
глицин, обнаружено формирование разветвленной 
волокнистой текстуры на макро- и микроуровне.

При получении гексаферрита стронция варьи-
рованием условий синтеза и термомагнитной обра-
ботки существенным образом удается повысить 
коэрцитивную силу получаемых материалов. Это 
является важным моментом в плане практического 
использования метода Solution Combustion Synthesis, 
в том числе и для получения других магнитных ма-
териалов. Согласно результатам исследований, по-
зитивное влияние на повышение коэрцитивной 
силы образцов оказывает образование наночасти-
цами сложного оксида агрегатов цепочечного типа. 
Подходящим условием для этого при воздействии 
магнитного поля является возникновение в прекур-
сорах электрических зарядов относительно неболь-
шой интенсивности. Указанный аспект связан с 
суперпозицией двух факторов, а именно — взаим-
ным электростатическим отталкиванием наночастиц 
и магнитным взаимодействием между ними. Про-
ведено оценочное сопоставление потенциалов взаи-
модействия наночастиц (магнитного и электроста-
тического) при различной интенсивности генери-
рования зарядов. В отсутствие зарядов магнитное 
взаимодействие может приводить к интенсивному 
агрегированию частиц, а при высоком уровне гене-
рирования зарядов — к разобщению наночастиц. 
В обоих случаях вероятность образования цепочеч-
ных структур существенно снижается. В результате 
исследований, в том числе с применением двухсту-
пенчатой термообработки, были получены высоко-
коэрцитивные образцы гексаферрита SrFe12O19, а 
также Sr0.8La0.2Fe11.8Co0.2O19 с еще более высокими 
значениями коэрцитивной силы.
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The formation of electric charges during the synthesis of complex oxide materials based on strontium hexaferrite 
SrFe12O19, including doped with lanthanum and cobalt ions, via the combustion of nitrate-organic precursors 
has been established. Precursors included polyvinyl alcohol or glycine as organic component. The intensity of 
charge generation was lower for precursors containing a larger amount of organic component. Data on the magnetic 
characteristics of the samples were obtained: magnetization, coercive force. The influence of an external magnetic 
field during the synthesis of hexaferrites significantly affected the coercive force of the samples and allowed to 
increase its values due to the formation of extended ensembles of nanoparticles. At the same time, such an effect 
on samples with a relatively low level of charge generation during precursor combustion was more effective. The 
relationship between the factors influencing the formation of extended aggregates is analyzed. The 
Sr0.8La0.2Fe11.8Co0.2O19 samples had the maximum coercive force. One of the techniques for increasing the coercive 
force is a two-stage thermomagnetic treatment, including a low-temperature stage. The formation of branched 
extended structures at the macro- and micro-levels was found during the combustion of glycine-containing 
precursors.
Keywords: strontium hexaferrite, synthesis, combustion reactions, nitrate-organic precursors, charge generation, 
magnetic characteristics, influence of external field, extended structures
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Методом пиролиза растворов в расплаве исследовано фазообразование силикофосфатов натрия и 
циркония Na1+x Zr2SixP3–xO12 в зависимости от концентрации натрия и фосфора в прекурсорах. Изучено 
влияние содержания указанных компонентов, а также условий обжига на изменение ионной 
проводимости NASICON. Использованы методы рентгенофазового анализа, растровой электронной 
микроскопии, полнопрофильного анализа по Ритвельду, электрохимической импедансной 
спектроскопии. Рассчитаны удельные значения проводимости зерен (σb) и границ зерен (σgb) образцов. 
Установлено, что причиной изменения ионной проводимости является изменение состава NASICON 
при увеличении концентрации натрия и фосфора в прекурсоре. Главным условием высокой проводимости 
материала является образование кристаллической фазы, отвечающей составу Na3Zr2Si2РO12, а также 
минимальное количество примесей и стеклофазы. Проводимость образца NASICON (х  = 2) при 
определенных условиях обработки составляет ~1 × 10–3 См/см.
Ключевые слова: NASICON, ионные проводники, пиролиз растворов в расплаве, фазовый состав
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ВВЕДЕНИЕ
Известное семейство натриевых суперионных 

проводников (NASICON) с общей формулой 
Na1+xZr2SixP3–xO12 (0 ≤ x ≤ 3) впервые открыто в 1976 г. 
в работах [1, 2]. Высокая ионная проводимость, об-
наруженная в этих соединениях, вызвала большой 
интерес и побудила к их всестороннему изучению и 
разработке новых методов синтеза. Обзор работ, де-
монстрирующий прогресс в области твердотельных 
электролитов NАSICON для натрий-ионных батарей, 
включая их проводящие свойства, механизм ионной 
диффузии, совместимость электролитов с катодом и 
анодом, представлен в работе [3]. 

Кристаллическая структура NASICON изменяется 
при изменении значения x. В диапазонах 0 ≤ x < 1.8 
и 2.2 < х ≤ 3 она обладает ромбоэдрической сингонией 
с пр. гр. R3c, в диапазоне 1.8 ≤ x ≤ 2.2 она имеет мо-
ноклинную сингонию с пр. гр. C2/c [4]. Основной 
функцией электролита является перенос ионов, по-
этому первостепенное внимание уделяется ионной 
проводимости полученных материалов. В структуре 
ромбоэдрической конфигурации ионы Na+ могут 
занимать две позиции, а в моноклинной структуре — 
три [4], т.е. моноклинная структура имеет больше 
путей ионной передачи. Также известно [5], что мо-

ноклинная структура имеет более низкую энергию 
активации миграции Na+, чем ромбоэдрическая 
структура, что определяет более высокую ионную 
проводимость материала. Таким образом, проводи-
мость композитов имеет самые высокие значения 
в диапазоне 1.8 ≤ x ≤ 2.2. Именно в этом интервале 
сосредоточены основные исследования суперионных 
проводников. Как было установлено в [6], самой 
высокой ионной проводимостью, по сравнению 
с другими типами NASICON из указанного диапа-
зона, обладает состав Na3Zr2Si2PO12.

В ряде работ изучено влияние дополнительных 
количеств натрия на проводимость NASICON (x  = 2) 
[7–10]. Исследования однозначно указывают на уве-
личение ионной проводимости Na3Zr2Si2PO12 при 
превышении стехиометрических количеств элемента 
на 5–10%. Чаще всего этот факт объясняют увеличе-
нием концентрации носителей заряда. Таким обра-
зом, с одной стороны, установлено, что состав 
NASICON (х  = 2) имеет максимальную ионную про-
водимость. С другой стороны, доказано, что увели-
чение Na-содержащего компонента повышает ион-
ную проводимость материала. Однако увеличение 
натрия в Na3Zr2Si2PO12 должно сопровождаться из-
менением соотношения Si/P для сохранения элек-
тронейтральности состава, увеличением х и получе-
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нием NASICON с х  > 2 и в итоге приводить к умень-
шению проводимости. Указанная противоречивая 
информация дает повод для выяснения причин из-
менения ионной проводимости материала с увели-
чением Na- и P-содержащих компонентов. 

Цель настоящей работы — изучение влияния 
дополнительных количеств натрия и фосфора на 
состав образующегося NASICON в условиях пиро-
лиза растворов в расплаве канифоли. Растворный 
метод синтеза исключает влияние недостаточной 
гомогенизации исходных компонентов, характерных 
для керамических методов синтеза.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве растворителя в работе использовали 

этиловый спирт (C2H5OH, “ч.”, Идеал-Фарм, Кир-
гизия). Исходными веществами служили ацетилаце-
тонат циркония (Zr(C5H7O2)4, “ч.”, Реахим, Россия), 
олеат натрия (C18H33O2Na, “ч. д. а.”, Sigma Aldrich, 
Германия), трибутилфосфат (C12H27O4P, “х.  ч.”, Acros 
Organics, США), тетраэтоксисилан (C8H20O4Si, “х. ч.”, 
Реахим, Россия), канифоль (сосновая, марка “А”, 
ГОСТ 19113-84, Спецтехнохим, Россия).

Синтез осуществляли следующим образом. В эти-
ловом спирте с температурой 40–50°С последова-
тельно растворяли ацетилацетонат циркония(IV), 
трибутилфосфат, тетраэтоксисилан и соединяли 
с растворенным в этиловом спирте олеатом натрия. 
Компоненты прекурсора смешивали в необходимых 
мольных соотношениях. Масса растворителя в двад-
цать раз превышала сумму масс компонентов смеси. 
Добавляли канифоль и нагревали смесь до 60–70°С 
до полного растворения канифоли. Масса канифоли 
в полтора раза превышала сумму масс компонентов 
прекурсора. При температуре 80°С удаляли раство-
ритель. Весь процесс проходил при постоянном 
перемешивании (300 об/мин) с помощью магнитной 
мешалки с нагревом IKA RET control/t. Полученный 
прекурсор, растворенный в расплаве канифоли, 
подвергали термической обработке в муфельной 
печи Nabertherm L5/13/B180 при 600°С в течение 
30 мин для формирования аморфного порошка, 

который затем измельчали ручным сухим способом 
в течение 1 мин и подвергали пиролизу при 1000–
1200°С в течение 30 мин. Нагрев осуществляли со 
средней скоростью 9 град/мин. Остывание прово-
дили в муфеле без извлечения образца. 

Материал исследовали методом рентгенофазо-
вого анализа (РФА) на дифрактометре STOE 
STADI P. Характеристики съемки: геометрия Брег
га–Брентано, CuKα-излучение, Ni-фильтр, темпе-
ратура 295(2) K, высокоскоростной детектор 
Mythen2-1D, ширина щели 0.5 мм, диапазон съемки 
10°–80°, шаг 0.024°, скорость 1 град/мин, экспози-
ция 5 с. Для идентификации использовали прог-
рамму поиска EVA и базу порошковых данных ICDD 
PDF-2. Были выбраны следующие PDF-файлы: 
01-078-0489 (х  ~ 1.84), 01-084-1182 (х  ~ 1.9), 01-084-
1200 (х  = 2), 01-084-1317 (х  = 2.12) (табл. 1). Пара-
метры кристаллических решеток полученных мате-
риалов уточняли методом Ритвельда с помощью 
программы FULLPROF. Расчеты проводили для 
фазы Na3Zr2Si2PO12 с пр. гр. С2/с (PDF 01-084-1200). 
Определение параметров решетки осуществляли 
в диапазоне углов 10°–70°. Для изучения морфоло-
гии образцов использовали метод сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ). Изображение 
поверхности объекта с высоким пространственным 
разрешением снимали на электронном сканирую-
щем микроскопе Hitachi S5500. 

Ионную проводимость керамик определяли с по-
мощью переменно-токовых измерений импеданса с 
использованием блокирующих серебряных элект-
родов по двухэлектродной схеме. Для измерений 
импеданса применяли анализатор частотного отклика 
SI 1260 (Solartron, Англия); в качестве возбуждающего 
выступал синусоидальный сигнал с амплитудой 0.6 В 
в диапазоне частот 1–10 МГц с разверткой 10 точек 
на декаду. Перед электрическими измерениями по-
рошкообразные образцы формовали в таблетки (диа-
метр 15 мм, толщина 2–3 мм) методом холодного 
изостатического прессования при 300 МПа. Для прес-
сования использовали порошок керамики, предва-
рительно отожженный при 600°С в течение 30 мин. 

Таблица 1. Параметры элементарных ячеек кристаллических решеток эталонных структур

ICDD PDF-2, № Химическая формула
Параметр элементарной ячейки

a, Å b, Å c, Å β, град γ, град
01-078-0489 Na2.88(Na0.32Zr1.68) 

Si1.84P1.16O11.54

15.6209 9.0326 9.2172 123.673 90

01-084-1182 Na3Zr1.93Si1.9P1.1O11.91 15.6428 9.0484 9.2214 123.871 90
01-084-1200 Na3Zr2Si2РO12 15.6513 9.055 9.2198 123.742 90
01-084-1317 Na3.12Zr2Si2.12Р0.88O12 15.669 9.246 9.055 90 124.120
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Затем прессованные таблетки подвергали отжигу при 
1000 или 1100°С в течение 3 ч с последующим нане-
сением серебряной токопроводящей краски. Спектры 
импеданса, полученные при комнатной температуре 
(23°С), были аппроксимированы с использованием 
программного обеспечения ZView (Scribner Associates 
Inc., США) для расчета значений электропровод-
ности. Объемное сопротивление (Rb), сопротивление 
границ зерен (Rgb), сопротивление переноса заряда 
(Re) и общее сопротивление Rt = Rb + Rgb керамик 
были определены посредством наилучшего совпа-
дения экспериментальных спектров и смоделирован-
ных кривых, представленных в координатах Най-
квиста. Для исследуемых образцов были рассчитаны 
удельные значения проводимости зерен (σb) и границ 
зерен (σgb). Удельные значения проводимости опре-

деляли по формуле σ  = l/(R  ∙ s), где l — толщина таб
летки, s — площадь электрода, R — сопротивление, 
рассчитанное при моделировании экспериментальных 
данных. Значения σb и σgb вычисляли при R  = Rb и Rgb 
соответственно. Плотность образцов определяли ме-
тодом гидростатического взвешивания на приборе 
OHAUS Corporation Adventurer™; для вакуумирования 
образцов использовали Stage Vacuum Pomp VP 125.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Смешивание исходных компонентов в сте

хиометрических количествах для получения 
Na3Zr2Si2PO12 и последующий обжиг приводят к сле-
дующим фазовым превращениям (рис. 1): при 600°С 
образец рентгеноаморфный; при 700°С образуется 
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов со стехиометрическим соотношением компонентов, отожженных при темпера-
туре, °С: 600 (1); 700 (2); 800 (3); 900 (4); 1000 (5); 1100 (6).
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кристаллическая фаза тетрагонального ZrO2; при 
900°С к имеющейся фазе добавляются NASICON и 
паракелдышит (Na2ZrSi2O7). С увеличением темпе-
ратуры обжига от 900°С содержание ZrO2 в продукте 
синтеза уменьшается и в интервале 1100–1200°С 
становится незначительным. Таким образом, тетра-
гональная фаза ZrO2, скорее всего, является проме-
жуточным продуктом формирования фазы 
NASICON. Тем не менее присутствие остаточных 
количеств ZrO2 и паракелдышита говорит о нару-
шении стехиометрии в прекурсоре. Возможно, об-

разование паракелдышита происходит по причине 
частичных потерь фосфора в виде фосфорного ан-
гидрида или обусловлено другими факторами, на-
пример участием в образовании рентгеноаморфной 
фазы. Известно [11], что дополнительные количества 
P-содержащего компонента, а также увеличение Na 
в присутствии избытка P способствуют удалению 
Na2ZrSi2O7 и тетрагонального ZrO2 из продукта син-
теза. Для изучения влияния сверхстехиометрических 
количеств на состав продукта получены образцы, 
содержащие дополнительные количества Na (5, 10, 
15, 20 мол. %) и P (15, 20, 25, 30, 35 мол. %). Интерес 
представляет не только изменение состава получае
мых продуктов в зависимости от соотношения ком-
понентов, но и от температуры обжига.

Установлено, что некоторые образцы имеют со-
став NASICON (х  < 2). Идентификация в диапазоне 
1.5 < х < 2 методом РФА затруднительна в связи с от-
сутствием в базе порошковых данных штрихрентге-
нограмм, отвечающих формуле Na1+xZr2SixP3–xO12. 
Наиболее достоверно отражают составы в этом 
интервале силикофосфаты Na2.88(Na0.32Zr1.68)
Si1.84P1.16O11.54 (PDF 01-078-0489, х  ~ 1.84) и 
Na3Zr1.93Si1.9P1.1O11.91 (PDF 01-084-1182, х  ~ 1.9). Эта-

2 , град
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Рис. 2. Штрихрентгенограммы: PDF 01-084-1317 
(х  = 2.12) (а); PDF 01-084-1200 (х = 2) (б); PDF 01-084-
1182 (х  ~ 1.9) (в), PDF 01-078-0489 (х  ~ 1.84) (г).
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Рис. 3. Основные дифракционные максимумы образ-
цов, полученных при температурах обжига, °С: 1200 
(образец 4) (1), 1200 (образец 10) (2), 1000 (образец 8) 
(3).
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лонные штрих-рентгенограммы составов диапазона 
1.8 < х < 2.12 представлены на рис. 2. Отмечаем, что 
дифракционные максимумы для составов с моно-
клинной сингонией имеют практически одинаковые 
углы отражения. Тем не менее дифрактограммы 
образцов различимы. На рис. 3 приведены основные 
дифракционные максимумы некоторых NASICON, 
полученных в процессе синтеза. Разницу между со-
ставами демонстрируют увеличенные фрагменты 
рисунка. Изменение NASICON в зависимости от 
содержания Р показано на примере образцов 8–11 
(рис. 4). Профиль, принадлежащий NASICON 
(х  = 2.12), имеет образец 8. Остальные по мере уве-
личения P имеют профиль 2 < х  < 2.12, что подтверж-
дается уменьшением интенсивности дифракционных 
максимумов в области 2θ  ~ 19.2°. Поскольку РФА не 
дает точной информации о принадлежности состава, 
выполнены расчеты параметров элементарных ячеек 
материалов, полученных в ходе исследования. В ка-
честве примера в табл. 2 представлены результаты 
расчетов параметров для образцов, отожженных при 
1000°С. Результаты исследования состава продукта 
синтеза демонстрирует табл. 3. Переменные составы 
NASICON, являющиеся твердыми растворами, не 
имеют строго определенных параметров кристалли-
ческой решетки. Согласно табл. 2, параметры эле-
ментарных ячеек меняются плавно, поэтому отнесе-
ние экспериментального образца к определенной 
эталонной структуре, указанной в табл. 3, условно.

Группы образцов 3–6, 7–11 представляют изме-
нение концентрации P при постоянном содержании 

Na. Группы образцов 3, 7; 4, 8; 2, 5, 9; 10, 12, 13 
показывают изменение концентрации Na при по-
стоянном содержании P. Факт увеличения потерь 
фосфора с ростом температуры обжига образца, о 
котором неоднократно упоминалось в исследова-
ниях [12, 13], подтверждает образец 3, в котором 
Na2ZrSi2O7 отсутствует при 1000°С и появляется при 
увеличении температуры. Сравнение образцов 3 и 
7 свидетельствует об увеличении количества пара-
келдышита с ростом содержания Na в прекурсоре. 

Таблица 2. Изменение параметров элементарной ячейки кристаллической решетки NASICON в зависимости от 
состава прекурсора при температуре обжига 1000°С

Образец

Состав 
прекурсора, 

Na : Zr : Si : P, 
мол.

Превышение стехио
метрического состава 

прекурсора, мол. %
Параметры элементарной ячейки

Na P a, Å b, Å c, Å β, град
1 3 : 2 : 2 : 1.2 0 20 15.6586(14) 9.0513(7) 9.2325(7) 123.814(6)
2 3 : 2 : 2 : 1.25 0 25 15.6467(13) 9.0464(7) 9.2332(6) 123.741(6)
3 3.15 : 2 : 2 : 1.15 5 15 15.6653(16) 9.0597(8) 9.2305(7) 123.885(8)
4 3.15 : 2 : 2 : 1.2 5 20 15.6601(16) 9.0579(7) 9.2286(8) 123.840(5)
5 3.15 : 2 : 2 : 1.25 5 25 15.6544(15) 9.0566(8) 9.2365(8) 123.834(5)
6 3.15 : 2 : 2 : 1.3 5 30 15.6569(14) 9.0467(7) 9.2334(7) 123.810(6)
7 3.3 : 2 : 2 : 1.15 10 15 15.6697(16) 9.0638(8) 9.2211(7) 123.924(7)
8 3.3 : 2 : 2 : 1.2 10 20 15.6630(15) 9.0615(8) 9.2260(7) 123.890(7)
9 3.3 : 2 : 2 : 1.25 10 25 15.6615(14) 9.0572(7) 9.2268(7) 123.874(8)

10 3.3 : 2 : 2 : 1.3 10 30 15.6598(16) 9.0540(8) 9.2291(7) 123.840(4)
11 3.3 : 2 : 2 : 1.35 10 35 15.6614(12) 9.0543(7) 9.2322(7) 123.833(7)
12 3.45 : 2 : 2 : 1.3 15 30 15.6670(12) 9.0577(7) 9.2283(7) 123.924(8)
13 3.6 : 2 : 2 : 1.3 20 30 15.6590(13) 9.0570(7) 9.2264(8) 123.845(7)
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Рис. 4. Основные дифракционные максимумы образ-
цов после обжига при 1000°С: образцы 8 (1), 9 (2), 10 
(3), 11 (4).
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Наблюдается изменение состава продукта синтеза 
с увеличением температуры обжига прекурсора.

Очевидно, что добавочные количества натрия и 
фосфора должны оказывать влияние как на состав 
кристаллической фазы получаемых продуктов син-
теза, так и на образование кристаллических и аморф
ных примесей. В интервале концентраций фосфора 
от 15 до 25 мол. % и натрия от 0 до 5 мол. % домини-
рует фаза Na3Zr1.93Si1.9P1.1O11.91, которая стабилизи-
руется с повышением температуры. При температуре 
1000°С в интервале концентраций фосфора от 15 до 
25 мол. % при содержании натрия 10 мол. % образу-
ется главным образом фаза Na3.12Zr2Si2.12Р0.88O12, 
которая с повышением температуры переходит в 
Na3Zr2Si2РO12. В интервале концентраций натрия 
10–20 мол. % и фосфора 20–35 мол. % присутствует 
в основном фаза Na3Zr2Si2РO12. Это свидетельствует 
о том, что формирование кристаллической фазы 
Na3Zr2Si2РO12 при большом избытке натрия и фос-
фора в исходной смеси происходит в расплаве рен-
тгеноаморфной стеклофазы.

Установлено, что изменение концентрации Na- 
и P-содержащих компонентов в составе прекурсора 
сопровождается изменением x в общей формуле 
Na1+xZr2SixP3–xO12. Результаты, представленные 
в табл. 3, свидетельствуют о том, что с увеличением 
концентрации Na в прекурсоре значение х получен-
ного состава повышается, а с увеличением концен-
трации P — снижается. Закономерности изменения 
параметров элементарных ячеек при изменении 

содержания Na и P имеют обратные зависимости. 
Это объясняет причину противоположного измене-
ния х в полученных материалах. Результаты расчетов 
показывают, что образцы 6, 11, 13 с максимальным 
содержанием P и Na не поддерживают закономер-
ность изменения параметров в своей группе образ-
цов. Причиной может являться невключение сверх
избыточных количеств указанных элементов в кри-
сталлическую решетку. Скорее всего, эти количества 
образуют дополнительную рентгеноаморфную фазу. 
Увеличение температуры обжига снижает все пара-
метры элементарных ячеек. Закономерности изме-
нения параметров сохраняются для образцов, ото-
жженных при 1100 и 1200°С. Основные изменения 
элементарная ячейка претерпевает при увеличении 
температуры в интервале 1000–1100°С; в интервале 
1100–1200°С изменения незначительны. 

Микрофотографии одного из образцов, получен-
ных с помощью сканирующего электронного мик
роскопа, представлены на рис. 5. Аналогичный вид 
имеют образцы других составов. Температура обжига 
влияет на морфологию полученных материалов. При 
1000°С NASICON имеет зерна одинаковой формы 
и размера (~0.3 мкм в диаметре). При 1100 и 1200°С 
в материале формируются кристаллы NASICON 
неправильной формы и разного размера (0.3–
0.8 мкм). Наблюдается аморфная фаза вокруг зерен. 
Тем не менее на дифрактограммах этих образцов 
гало, характерное для стеклофазы, не обнаружено 
(рис. 6). Это говорит о сравнительно небольшом 

Таблица 3. Состав образцов после обжига прекурсора при различных температурах

Образец

Превышение 
стехиометрического 
состава прекурсора, 

мол. %

Фаза при обжиге 

Na P 1000°С 1100°С 1200°С
1 0 20 Na3Zr2Si2РO12 + ZrO2 Na3Zr1.93Si1.9P1.1O11.91+ ZrO2 Na3Zr1.93Si1.9P1.1O11.91 + ZrO2
2 0 25 Na3Zr1.93Si1.9P1.1O11.91+ 

+ ZrO2 
Na2.88(Na0.32Zr1.68) 
Si1.84P1.16O11.54 + ZrO2

Na2.88(Na0.32Zr1.68) 
Si1.84P1.16O11.54 + ZrO2

3 5 15 Na3.12Zr2Si2.12Р0.88O12 Na3Zr2Si2РO12 + Na2ZrSi2O7 Na3Zr2Si2РO12 + Na2ZrSi2O7
4 5 20 Na3Zr2Si2РO12 Na3Zr1.93Si1.9P1.1O11.91 Na3Zr1.93Si1.9P1.1O11.91
5 5 25 Na3Zr2Si2РO12 Na3Zr1.93Si1.9P1.1O11.91 Na3Zr1.93Si1.9P1.1O11.91
6 5 30 Na3Zr1.93Si1.9P1.1O11.91 Na3Zr1.93Si1.9P1.1O11.91 Na3Zr1.93Si1.9P1.1O11.91
7 10 15 Na3.12Zr2Si2.12Р0.88O12 + 

+ Na2ZrSi2O7

Na3Zr2Si2РO12 + Na2ZrSi2O7 Na3Zr2Si2РO12 + Na2ZrSi2O7

8 10 20 Na3.12Zr2Si2.12Р0.88O12 Na3Zr2Si2РO12 Na3Zr2Si2РO12
9 10 25 Na3.12Zr2Si2.12Р0.88O12 Na3Zr2Si2РO12 Na3Zr2Si2РO12

10 10 30 Na3Zr2Si2РO12 Na3Zr2Si2РO12 Na3Zr2Si2РO12
11 10 35 Na3Zr2Si2РO12 Na3Zr2Si2РO12 Na3Zr2Si2РO12
12 15 30 Na3.12Zr2Si2.12Р0.88O12 Na3Zr2Si2РO12 Na3Zr2Si2РO12
13 20 30 Na3Zr2Si2РO12 Na3Zr2Si2РO12 Na3Zr2Si2РO12
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Рис. 5. Микрофотографии образцов (состав 10), полученных при температурах, °С: 1000 (а), 1100 (б), 1200 (в).
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Рис. 6. Дифрактограммы образцов (состав 10), полученных при температурах, °С: 1000 (1), 1100 (2), 1200 (3).
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увеличении содержания рентгеноаморфной фазы 
с повышением температуры обжига материала до 
1200°С.

Периодически в литературе встречается инфор-
мация о потерях Na в процессе синтеза NASICON 
вследствие испарения [10, 14]. В действительности 
соединения натрия не являются летучими. Необхо-
димость добавления его сверх стехиометрических 
количеств, скорее всего, связана с образованием 
рентгеноаморфной фазы, а также других соеди-
нений, незначительных по содержанию и не обна-
руживаемых РФА. Так, методом электронной мик
роскопии в некоторых образцах установлено при-
сутствие нетипичных для NASICON кристаллов 
с формой уплощенных призм, средний размер ко-
торых составляет 0.2 × 0.5 × 2 мкм. Наблюдается не-
равномерность распределения кристаллов в образце: 
в основном это единичные кристаллы (рис. 5в), но 
встречаются и скопления (рис. 7а). Энергодиспер-
сионные спектры выявляют существенно большее 
количество Na в их составе (рис. 7б) по сравнению 
с основной фазой (рис. 7в). Принадлежность крис-
таллов к определенному соединению затруднительна 
ввиду спектрального рассеяния от прилегающих зон. 
Указанная примесная кристаллическая фаза нахо-
дится вне пределов обнаружения РФА, поэтому ее 
количество несущественно. Следует отметить, что 

эти кристаллы обнаружены только в образцах, отож
женных при температуре 1200°С. Увеличение сте-
клофазы в образце с повышением температуры об-
жига материала (рис. 5) и одновременное уменьше-
ние количества Na и P в кристаллической фазе 
NASICON, обнаруженное при температуре 
1100°С, — еще один аргумент в пользу участия этих 
элементов в основном в образовании рентгено
аморфной фазы.

Известно [6], что состав Na3Zr2Si2PO12 имеет мак-
симальную ионную проводимость среди составов 
NASICON с общей формулой Na1+xZr2SixP3–xO12. 
Для исследования влияния дополнительных коли-
честв натрия и фосфора на изменение ионной про-
водимости материала выбраны составы 4, 5, 6, отож
женные при 1000°С (параметры элементарных ячеек 
кристаллических решеток указаны в табл. 2, со-
став — в табл. 3) и 2, 5, 9, отожженные при 1100°С 
(параметры элементарных ячеек и составы указаны 
в табл. 4). Ионная проводимость исследована на двух 
группах образцов: с изменением Na и изменением P. 
Результаты исследования отражены в табл. 5. Обжиг 
в течение 3 ч позволяет получить более плотную 
структуру за счет роста зерен и уменьшения их гра-
ниц [9], при этом фазовый состав не претерпевает 
значимых изменений [11]. Как следует из табл. 5, 
плотность близких по составу структур зависит от 
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Рис. 7. Микрофотография образца 1, полученного при температуре 1200°С (а) и его энергодисперсионные спектры 
в областях сканирования: 1 (б), 2 (в).

Таблица 4. Параметры элементарных ячеек кристаллических решеток образцов, полученных при температуре 1100°С

Образец

Превышение 
стехиометрического 
состава прекурсора, 

мол. %

Параметры элементарной ячейки
Полученный состав

Na P a, Å b, Å c, Å β, град
2 0 25 15.6225(11) 9.0365(7) 9.2189(8) 123.698(5) Na2.88(Na0.32Zr1.68) 

Si1.84P1.16O11.54
5 5 25 15.6396(14) 9.0492(7) 9.2244(8) 123.667(6) Na3Zr1.93Si1.9P1.1O11.91
9 10 25 15.6552(15) 9.0557(7) 9.2251(8) 123.782(4) Na3Zr2Si2РO12
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рентгеноаморфную фазу, негативно влияющую на 
проводимость. Снижение проводимости с увеличе-
нием температуры обжига материала демонстрирует 
состав 5. Причина — изменение х полученного си-
ликофосфата, а также увеличение рентгеноаморф
ной фазы при повышении температуры. Удельная 
электропроводность границ зерен в целом повторяет 
изменение электропроводности зерен. Однако обра-
зец 6 нарушает зависимость в своей группе. Как 
было отмечено ранее, этот образец имеет сверхиз-
быточные количества P в составе прекурсора, кото-
рые не включаются в кристаллическую решетку 
образца, что, вероятно, влияет на значение прово-
димости границ зерен за счет изменения состава 
стеклофазы межзеренного пространства. Таким 
образом, проведенные нами исследования подтверж-
дают, что главным условием высокой проводимости 
является минимальное количество примесей и стек
лофазы, а также образование кристаллической фазы, 
отвечающей составу Na3Zr2Si2РO12.

На рис. 8 представлен импедансный спектр 
образца (состав 4). Остальные образцы имеют ана-

температурных условий обработки прекурсора. 
Средняя плотность полученных образцов, отожжен-
ных при 1100°С, составляет 2.88 г/см3, а при 
1000°С — 2.46 г/см3.

Согласно исследованиям, увеличение натрия при 
постоянной температуре обжига 1100°С (образцы 2, 
5, 9) сопровождается повышением ионной прово-
димости. Увеличение фосфора при постоянной тем-
пературе обжига 1000°С (образцы 4, 5, 6) приводит 
к ее уменьшению. Как видно из табл. 2–4, объясня-
ется это изменением переменного значения x в об-
щей формуле Na1+xZr2SixP3–xO12. Как и следовало 
ожидать, максимальную ионную проводимость в 
каждой из групп имеют образцы 4 и 9 состава 
Na3Zr2Si2РO12. Проводимость в группе образцов, 
полученных при 1000°С, больше, чем в группе образ-
цов, полученных при 1100°С. Так, у образца 9 про-
водимость существенно ниже, чем у 4, несмотря на 
аналогичный состав продукта синтеза. Как видно 
из табл. 5, состав прекурсора сравниваемых образцов 
различен. По-видимому, дополнительные количе-
ства Na и P образуют в межзеренном пространстве 

Таблица 5. Результаты исследования плотности и электрической проводимости твердотельных образцов

Образец 

Превышение стехио
метрического состава 

прекурсора, мол. %
Температура 
обжига, °С

Плотность, 
ρ, г/см3

Удельная элек
тропроводность,  

σb, См/см

Удельная элек
тропроводность,  

σgb, См/см

Общее сопро-
тивление,  
Rt, кОм см

Na P
2 0 25 1100 2.860 3.48 × 10–4 5.90 × 10–5 19.83
5 5 25 1100 2.901 4.19 × 10–4 8.20 × 10–5 14.58
9 10 25 1100 2.876 4.87 × 10–4 8.57 × 10–5 13.73
4 5 20 1000 2.502 9.58 × 10–4 15.5 × 10–5 7.49
5 5 25 1000 2.443 6.92 × 10–4 7.83 × 10–5 14.22
6 5 30 1000 2.439 5.86 × 10–4 9.58 × 10–5 11.91
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Рис. 8. Импедансный спектр образца 4 (а), высокочастотная область спектра с эквивалентной схемой (б): 1 — экспе-
риментальный спектр, 2 — кривая, моделирующая спектр в расширенном частотном диапазоне.
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логичные спектры. Анализ годографов импеданса 
указывает на наличие полуокружности с центром, 
лежащим ниже абсцисс (высокочастотная область) 
и типичный пик, отвечающий за поведение блоки-
рующих ионы электродов (область пониженных 
частот). Низкочастотная область спектра (в терми-
нах эквивалентных электрических схем, применяе
мых к образцам, обладающим значительной ионной 
проводимостью) моделировалась одним элементом 
постоянного угла сдвига фаз CPEe (CPE — constant 
phase element) [15]. Основной интерес представляет 
высокочастотная область, позволяющая рассчитать 
сопротивление и емкость зерен (Rb и Cb) и границ 
зерен (Rgb, СPEgb) поликристаллического образца 
(рис. 8а). При расчете проводящих свойств мате-
риала использовали традиционную параллельную 
двух-, трехцепочечную схему, предложенную в ра-
ботах [16, 17] и используемую для характеристики 
керамических поликристаллических материалов 
методом импедансной спектроскопии (рис. 8б). При 
этом для описания объемных свойств зерен в расчет 
брали лишь элемент сопротивления Rb, поскольку 
значения емкости зерен Cb зачастую лежат вне пре-
делов регистрации анализатора частотного отклика 
(Cb < 10–12 Ф). На основании литературных данных 
[18] и моделирования можно предположить, что 
значения емкости зерен материала могут быть оце-
нены в пределах 10–13–10–12 Ф. Более точно указан-
ные значения могут быть определены из переменно-
токовых измерений импеданса материала при по-
ниженных температурах. Анализ импедансных 
спектров указывает на то, что полуокружность, 
описывающая границы зерен образца, имеет доста-
точно вытянутую форму. Это может свидетельство-
вать о наличии протяженной (непрерывной) сте-
клообразной межзеренной фазы, что находит под-
тверждение на СЭМ-изображениях (рис. 5). Подоб-
ный характер спектров схож с данными, получен-
ными для стеклокерамики [18]. Спектры Найквиста 
синтезированных керамик демонстрируют доста-
точно низкие значения общего импеданса (в пре-
делах 1.7–3.3 кОм для образцов с переменным со-
держанием Na и 2.0–5.2 кОм для образцов с пере-
менным содержанием P), близкие к значениям, 
характерным для материалов NASICON, получа-
емых различными способами [19–21]. Моделиро-
вание полуокружности в области сверхвысоких 
частот (  f  > 1011 Гц) позволяет достаточно точно 
определить импеданс зерен, соответствующий внут-
ренней части кристалла (рис. 8б). Следует отметить, 
что величина Cgb /Cb > 102 указывает на малый размер 
зерен и сравнительно большую толщину межзерен-
ной границы. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы условия фазообразования в системе 

Na1+xZr2SixP3–xO12 с использованием метода пиро-
лиза раствора олеата натрия, ацетилацетоната цир-
кония, трибутилфосфата и тетраэтоксисилана в рас-
плаве канифоли. Установлено, что для получения 
NASICON состава Na3Zr2Si2РO12 требуется превы-
шение стехиометрических количеств Na на 5 мол. %, 
P на 20 мол. % при обжиге 1000°С и Na на 10 мол. %, 
P на 30 мол. % при обжиге в интервале 1000–1200°С. 
Согласно исследованиям, изменение натрия от 0 до 
10 мол. % и фосфора от 15 до 35 мол. % выше стехио
метрических значений в зависимости от условий 
обжига позволяет получать NASICON с составами 
в интервале 1.84 < х < 2.12. При прочих равных усло-
виях увеличение натрия в смеси исходных компо-
нентов приводит к получению соединения с более 
высоким переменным значением х в общей формуле 
Na1+xZr2SixP3–xO12, а увеличение фосфора — с более 
низким. 

Согласно результатам, приведенным в настоящей 
работе, изменением состава NASICON при увели-
чении концентрации Na и P в прекурсоре объясня-
ется изменение ионной проводимости изученных 
составов. 
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EFFECT OF SUPERSTOICHIOMETRIC AMOUNTS OF SODIUM AND 
PHOSPHORUS ON THE PHASE COMPOSITION AND IONIC CONDUCTIVITY 

OF ZIRCONIUM AND SODIUM SILICOPHOSPHATES (NASICON)
D. N. Grishchenkoa,*, A. B. Podgorbunsky a, M. A. Medkov a

aInstitute of Chemistry, Far East Branch of the Russian Academy of Sciences, Vladivostok, 690022 Russia

Using the method of pyrolysis of solutions in a melt, the phase formation of sodium and zirconium silicophosphates 
Na1+xZr2SixP3–xO12 was studied depending on the concentrations of sodium and phosphorus in the precursors. 
The influence of the content of these components, as well as firing conditions on the change in the ionic 
conductivity of NASICON was studied. Methods of X-ray phase analysis, scanning electron microscopy, full-
profile Rietveld analysis, and electrochemical impedance spectroscopy were used. The specific values of grain 
conductivity (σb) and grain boundaries (σgb) of the samples were calculated. It was found that the reason for the 
change in ionic conductivity is a change in the composition of NASICON with increasing concentrations of 
sodium and phosphorus in the precursor. The main condition for high conductivity of the material is the formation 
of a crystalline phase corresponding to the composition Na3Zr2Si2РO12, as well as a minimum amount of impurities 
and glass phase. The conductivity of the NASICON sample (x = 2) under certain processing conditions is ~ 
1 · 10-3 S/cm.
Keywords: NASICON, ionic conductors, pyrolysis of solutions in the melt, phase composition
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Легированный ионами Mn2+ сульфид цинка синтезирован в гомогенной среде додекана методом воз-
никающих реагентов. Методами химического и рентгенофазового анализа, ИК-спектроскопии и элект-
ронной микрозондовой микроскопии выполнена идентификация продуктов, получены фотографии 
поверхности частиц порошка (СЭМ). По совокупности результатов сделан вывод об образовании на-
норазмерных объектов, имеющих политипную структуру с преобладанием искаженных кубических 
кристаллов, образующих агломераты размером до 10 мкм в порошке ZnS и до 100 мкм в порошке ZnS–
Mn. Образование наноразмерных частиц ZnS подтверждено спектральными данными. Влияние ионов 
марганца на фотолюминесценцию (ФЛ) порошка проявляется в изменении вида ниспадающей ветви 
полосы ФЛ ZnS–Mn, это связано с рекомбинационными процессами на уровнях дефектов, образован-
ных ионами Mn2+ в структуре ZnS при их малой концентрации.
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ВВЕДЕНИЕ
Сульфиды металлов широко применяются в ка-

честве основы люминесцентных материалов разного 
цвета свечения в радиоэлектронике, электрооптике, 
вычислительной и измерительной технике [1–3]. 
Особое внимание исследователей направлено на 
разработку сложных полупроводниковых структур 
наноразмерного диапазона [1, 3, 4]. Востребованным 
люминофором, а также одним из перспективных 
полупроводниковых компонентов матриц полупро-
водниковых структур является сульфид цинка. Ин-
дивидуальные и легированные крупнокристалличес
кие и наноразмерные порошки ZnS, пленки и слож-
ные структуры [5–13] представляют научный и 
практический интерес. Массивный ZnS хорошо 
исследован и применяется в оптическом приборо-
строении в качестве электро- и фотолюминофоров 
[1, 3, 8, 14, 15]. Его люминесценция определяется 
дефектностью кристаллов. Большое значение имеет 
атомарное соотношение S2–/Zn2+. Авторы [16] от-
мечают, что максимальная интенсивность свечения 
ZnS достигается при двойном избытке ионов серы 
над ионами цинка. Спектр люминесценции ZnS 
зависит от легирования ионами металлов, состояния 
поверхности частиц, а также от внешних факторов 

[7, 14, 17, 18]. Действие всего комплекса факторов 
определяет структуру и морфологию кристаллов 
ZnS. Для построения энергетической диаграммы 
ZnS применяются схемы Шена–Классенса и Ламбе–
Клика [19, 20].

Ионы Mn2+ внедряют в матрицу ZnS в качестве 
оптических и магнитных модификаторов [1, 3, 
21, 22]. В спектрах фотолюминесценции (ФЛ) ZnS–
Mn2+ наблюдается полоса 4Т1 → 6А1 электронного 
перехода ионов Mn2+ [15, 22, 23]. Она перекрыва-
ется с длинноволновыми полосами рекомбинаци-
онной ФЛ ZnS. При малых концентрациях ионов 
Mn2+ действует механизм резонансного переноса 
энергии полупроводниковой матрицы на возбуж-
денные уровни энергии ионов марганца. При уве-
личении концентрации Mn2+ доминирует “элект-
ронный” механизм. Он связан с переходами элект-
ронов между “собственными” уровнями энергии 
ионов Mn2+. При непосредственном возбуждении 
в полосы поглощения ионов Mn2+, максимумы 
которых расположены в диапазоне длин волн 390–
535 нм, в спектрах ФЛ ZnS–Mn2+ наблюдается по-
лоса “марганцевой” люминесценции [24]. Кроме 
того, ионы Mn2+ внедряются в структуру полупро-
водниковой матрицы. В ней они создают дефекты, 
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уровни которых участвуют в рекомбинационных 
процессах.

Оптические свойства полупроводниковых струк-
тур зависят от состава и строения активаторных 
центров, которые образуются в процессе синтеза и 
зависят от его условий [1, 3, 14, 15]. В литературе 
описаны различные способы получения сульфидов 
металлов [1, 5, 8, 12, 13, 24–27]. В качестве сульфи-
дизаторов применяются сероводород, сульфид 
натрия и органические серосодержащие соединения. 
Одним из недостатков синтеза, основанного на 
осаждении сероводородом или сульфидом натрия 
из водных растворов солей металлов, является об-
разование аморфных или частично кристаллических 
осадков, содержащих гидроксоформы продуктов. 
В результате гидротермального синтеза может про-
ходить гидролиз целевых продуктов, в ряде случаев 
их вообще невозможно выделить. Кроме того, этот 
метод синтеза предполагает применение высоких 
температуры и давления, что приводит к необходи-
мости проведения процесса в автоклаве. Для синтеза 
полупроводниковых структур также применяются 
золь-гель технологии, для получения пленок — раз-
личные варианты метода Ленгмюра–Блоджетт [1, 
28]. На начальной стадии синтеза в ряде случаев 
образуются коллоидные растворы [29–31]. При син-
тезе порошков их образование усложняет очистку 
и порой приводит к сложностям в получении моно-
фазного продукта. Подача в реакционную среду 
газообразного сероводорода нетехнологична и не-
экологична. При использовании сульфида натрия 
результаты синтеза в большой степени зависят от 
кислотности среды.

В литературе описаны способы синтеза сульфи-
дов металлов, основанные на взаимодействии солей 
металлов с сероводородом в среде предельных угле-
водородов [31–37]. Сероводород образуется непо-
средственно в реакционной среде предельного угле-
водорода при его взаимодействии с растворенной 
элементной серой. При проведении такого синтеза 
применяются нитраты, ацетаты, трифторацетаты 
металлов [31–34]. Схемы синтеза и уравнения хи-
мических реакций, протекающих при его проведе-
нии, приведены в работах [34, 37]. Надо отметить, 
что в большинстве случаев реакционные системы 
являются гетерогенными. Это объясняется ни-
чтожно малой растворимостью применяемых солей 
металлов в неполярных предельных углеводородах. 
Это значительно усложняет синтез и очистку про-
дуктов, препятствует равномерному распределению 
компонентов, особенно легирующих, в реакционной 
системе, а следовательно, в продуктах синтеза. В от-

личие от указанных выше солей, алканоаты метал-
лов достаточно хорошо растворяются в предельных 
углеводородах с количеством атомов углерода в 
углеводородной цепи >5. Авторами [32–34, 37] при-
ведены результаты идентификации и определен 
выход продуктов такого синтеза. Однако оптические 
свойства сульфидов, а также возможности приме-
нения данного способа синтеза и легирования для 
получения структур оптоэлектронного применения 
практически не исследованы.

Цель настоящей работы — проведение неводного 
синтеза сульфида цинка, легированного ионами 
Mn2+, в гомогенной среде путем взаимодействия 
гексаноатов металлов с сероводородом, образую-
щимся при протекании реакции элементной серы 
с додеканом, одновременно являющимся реакци-
онной средой для получения сульфидов металлов, 
и исследование его свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве предшественников сульфидов метал-

лов использовали соли гексановой (капроновой) 
кислоты CH3(CH2)4COOH. Гексаноаты цинка и 
марганца синтезировали по методике [38] взаимо-
действием оксида и хлорида металла c двукратным 
избытком гексановой кислоты, которая одновре-
менно являлась реагентом и реакционной средой, 
при температуре ее кипения 205°C в течение 1.5 ч:

2H3C (CH2)4 C + ZnO Zn H2O,+
O

OH
H3C (CH2)4 C

O

O 2

2H3C (CH2)4 C + MnCl2 Mn 2HCl.+
O

OH
H3C (CH2)4 C

O

O 2

Гексановую кислоту предварительно очищали 
простой перегонкой при атмосферном давлении. 
Чистоту контролировали по температуре кипения, 
показателю преломления и ИК-спектрам. Получен-
ные осадки солей отфильтровывали, промывали 
горячим гексаном для удаления остатков кислоты и 
сушили на воздухе. Гексан предварительно очищали 
от возможного присутствия перекисных соединений 
по методике [39]. В результате получены бесцветные 
кристаллические вещества, которые идентифици-
ровали методами химического и ИК-спектроско-
пического анализа. ИК-спектры солей регистриро-
вали на ИК-Фурье-спектрометре InfralumFT 801 
в диапазоне волновых чисел 4000–500 см–1 (таблетки 
KBr), рис. 1.

Содержание металлов в гексаноатах металлов 
определяли методом комплексонометрического тит-
рования по методикам [40, 41]. Содержание цинка 
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составило (21.9 ± 0.2)% при теоретическом содержа-
нии 22.1% в соединении состава Zn(C5H11COO)2, 
содержание марганца в гексаноате марганца  — 
(17.6 ± 0.2)% при теоретическом содержании 17.3% 
в соединении Mn(C5H11COO)2.

Сульфид цинка синтезировали по методике [37] 
взаимодействием гаксаноата цинка с сероводородом 
в среде додекана при температуре кипения додекана 
216°С в течение 3.5 ч. Додекан квалификации “ч.” 
предварительно очищали перегонкой по методике 
[39]. Сероводород образовывался непосредственно 
в реакционной среде при взаимодействии элемент
ной серы квалификации “ос. ч.” с додеканом. Ана-
логично работе [34], где на примере н-декана описан 
радикально-цепной механизм взаимодействия серы 
с н-углеводородами с образованием сероводорода, 
приведем последовательность реакций:
	 2C12H26 + S → (C12H25)2S +Н2,

	 (C12H25)2S → C12H25S• + •C12H25 →  
	 → C12H25SH + C12H24,

	 C12H25SH → •C12H25 + •SH,

	 C12H25SH + •SH → C11H23CHSH + H2S,

	 C12H25SH + •C12H25 → C11H23CHSH + C12H26.
Продуктами взаимодействия серы с н-алканами 

являются тиолы и органические сульфиды. В ре-
зультате реакции тиолов и сульфидов, а также их 
термодеструкции образуется сероводород [34].

В процессе реакции изменялась окраска исходного 
раствора и образовывался характерный для сульфида 
цинка кристаллический осадок белого цвета. На на-
чальной стадии реакции при формировании зароды-
шей будущих кристаллов отмечено коллоидообразо-
вание. По истечении указанного времени синтеза 
осадок отфильтровывали и промывали горячим гек-
саном. Затем его высушивали в эксикаторе до посто-
янной массы и идентифицировали методами хими-
ческого и ИК-спектроскопического анализа. ИК-
спектр сульфида цинка приведен на рис. 2. Он соот-
ветствует данным работ [42, 43]. Содержание Zn, по 
результатам комплексонометрического титрования, 
составило (66.5 ± 0.4)% при его теоретическом содер-
жании в сульфиде цинка 67.1%. Содержание серы 
определено гравиметрическим методом [44]. Оно 
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Рис. 1. ИК-спектры гексаноатов цинка (а) и марганца(II) (б), таблетки KBr.
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составило (31.4 ± 0.1)% при теоретическом содержа-
нии серы в сульфиде цинка 32.9%.

Синтез сульфида цинка, легированного 
0.050 ат. % ионов марганца (ZnS–Mn2+), проводили 
по аналогичной методике. В реакционную колбу 
одновременно помещали навески гексаноатов цинка 
и марганца, добавляли серу и додекан. По мере те-
чения реакции образовывался осадок серовато-бе-
лого цвета, который по истечении времени синтеза 
отфильтровывали, промывали горячим гексаном и 
высушивали в эксикаторе до постоянной массы.

Микроструктуру ZnS и ZnS–Mn исследовали 
методом электронной микроскопии на сканирую-
щем электронном микроскопе EVO 50 (Carl Zeiss) с 
системой зондового микроанализа Iridium Ultra 
(IXRF Systems). Изображения получены с детектора 
вторичных электронов (SE1) на ускоряющем напря-

жении 10 или 20 кВ. Рентгенофазовый анализ по-
рошков продуктов синтеза проводили на дифрак-
тометре XRD-6000 (CuKα-излучение) с использова-
нием баз данных PCPDFWIN и программы полно-
профильного анализа POWDER CELL 2.4. Спектры 
диффузного отражения, фотолюминесценции и 
возбуждения ФЛ регистрировали на спектрофлуо-
риметре Shimadzu RF-5301PC по методике [31].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Электронные фотографии порошков ZnS и ZnS–

Mn приведены на рис. 3, 4. Порошок сульфида 
цинка состоит из зерен размером до 8 мкм искажен-
ной кубической формы с достаточно однородным 
распределением по размерам (рис. 3). На поверх-
ности частиц наблюдается незначительный слой 
структурно неоформившегося вещества.
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Рис. 2. ИК-спектр сульфида цинка, таблетка KBr.
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Рис. 3. Электронная фотография (СЭМ) порошка сульфида цинка.
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Порошок ZnS–Mn состоит из глобул, которые 
образуют округлые октаэдрические агрегаты разме-
ром 10–100 мкм, например выделенные области 1 
и 2 (рис. 4). Агрегаты, в свою очередь, объединены 
в более крупные вытянутые агломераты, например 
выделенные области 2 (рис. 4). Поверхность глобул, 
как и на рис. 3, покрыта слоем слабоструктуриро-
ванного вещества. Вид частиц (рис. 3, 4) позволяет 
предположить образование политипных кристаллов, 
включающих элементы кубической и гексагональ-
ной структурных форм сульфида цинка. 

Результаты электронно-зондового микроанализа 
образцов ZnS и ZnS–Mn приведены на рис. 5–8. На 
электронных фотографиях (рис. 5, 7) выделены об-
ласти (прямоугольники) и точки (крестики) изме-
рений, размер которых составляет ~1 мкм. Типич-
ные энергодисперсионные спектры образцов ZnS и 
ZnS–Mn приведены на рис. 6 и 8. Результаты элек-
тронно-зондового анализа подтверждают элемент
ный состав продуктов синтеза, а также их распреде-
ление на поверхности частиц ZnS. Уширение сиг-
налов в спектрах может быть связано со структурной 
неоднородностью вещества, что, в свою очередь, 
косвенно подтверждает ранее высказанное предпо-
ложение о политипной структуре формирующихся 
кристаллов.

Детальный анализ процесса формирования 
структуры ZnS рассмотрен в обзоре [8]. В момент 
зарождения частиц и в частицах, размер которых 
составляет единицы нанометров, отмечается воз-
можность образования политипной слоистой струк-
туры ZnS [3, 6, 8, 45]. Авторами [9] показано обра-
зование пленок ZnS кубической или гексагональной 

структуры при легировании различными металлами. 
Отмечается, что тип образующейся структуры зави-
сит от вида легирующего катиона [9]. Например, 
при легировании ионами Cu2+ образуются крис-
таллы легированного ZnS кубической модификации, 
при легировании ионами Fe2+ зарегистрированы 
кристаллы гексагональной модификации. Сформи-
рованность структуры авторы связывают с концен-
трацией легирующего компонента [9]. Синтез из 
водных растворов и результаты исследования по-
рошков кубического ZnS и гетероструктур ZnS/Ag2S 
приведены в работе [46]. Результаты синтеза и струк-
турного исследования пленок гексагонального ZnS 
на углеродных подложках обсуждаются в работе [47]. 

Авторами [45] синтезированы порошки ZnS мик
роволновым методом в водно-этанольной среде при 
нагревании и исследована структура продуктов в 
зависимости от температуры синтеза до 150°С. Со-
гласно выводам, сделанным на основе сопостав-
ления теоретических и экспериментальных рентге-
нограмм, а также результатов спектроскопии, по-
лучен гексагональный ZnS с пр. гр. Р63mc и размером 
частиц 2.6–3.7 нм [45]. При этом отмечается слож-
ность идентификации продуктов из-за значитель-
ного уширения, приводящего к перекрыванию ре-
флексов вследствие малого размера частиц [45].

Экспериментальные рентгенограммы порошков 
ZnS и ZnS–Mn, синтезированных в ходе данной 
работы, приведены на рис. 9 и 10. Рефлексы на рент-
генограммах значительно уширены. Общий вид 
рентгенограммы (рис. 9) близок к виду рентгено
грамм, приведенных в работах [9, 45, 46]. С учетом 
данных [9, 46, 47] он соответствует ZnS кубической 
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Рис. 4. Электронная фотография (СЭМ) порошка ZnS–Mn.
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структуры с пр. гр. F43m. Расчет, исходя из образо-
вания кубического ZnS, дает значение трансляци-
онного параметра 0.53814 нм. Его отличие от таблич-
ного значения 0.54109 нм [46] связано с искажением 
структуры. Однако анализ рентгенограммы с исполь-
зованием программы POWDER CELL 2.4, как и в 
[45], позволил идентифицировать в составе продукта 
фазу ZnS гексагональной структуры с сильно иска-
женным параметром решетки с, его величина 
с  = 3.1280 нм в 5 раз превышает табличное значение 
0.6260 нм. Величина параметра а  = 0.3803 нм прак-
тически совпадает с табличным значением, равным 
0.3802 нм. Увеличение интенсивности рефлексов 
в области 30°, 50° и 60° связано с аддитивным сум-
мированием интенсивностей при наложении пере-
крывающихся полос кристаллов гексагональной и 

кубической модификации. На их фоне малоинтен-
сивная полоса гексагонального ZnS в области 52.5°С 
(103) практически незаметна.

При сопоставлении экспериментальных резуль-
татов с данными [9, 45–47] учитывались различия 
в условиях синтеза (додекан, 216°С, 3.5 ч) и в со-
стоянии продуктов — порошки, прошедшие стадию 
коллоидообразования в органической среде. Кроме 
того, были приняты во внимание результаты микро-
скопии (образование частиц, на поверхности кото-
рых наблюдается слой слабоструктурированного 
вещества (рис. 3, 4)) и спектроскопии диффузного 
отражения. На основании этого сделан вывод об 
образовании кристаллов со сложной политипной 
структурой, объединенных в агломераты размером 
<10 мкм для ZnS и <100 мкм для ZnS–Mn.

20 мкм

Рис. 5. Фотография с обозначением мест проведения электронно-зондового микроанализа порошка ZnS действием 
нефокусированного (прямоугольники) и фокусированного (крестики) рентгеновского излучения.

200

400

600

I, отн. ед.

2
ZnZn

Zn
Zn

Zn

Zn

S

S

S

S

S

Zn

Zn

Zn Zn
ZnZn

4
кэВ

6 8 10

Рис. 6. Энергодисперсионный спектр поверхности порошка ZnS для области регистрации 1 (рис. 5).
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Данное предположение подтверждается измене-
ниями, зафиксированными на рентгенограмме ZnS–
Mn (рис. 10). После легирования наблюдается 
уменьшение ширины рефлексов. Это, вероятно, 
связано с лучшим оформлением фаз. Согласно дан-
ным микроскопического анализа, размер частиц 
в системе ZnS–Mn после агломерации увеличива-
ется. Разрешение мультиплета в области 30° на рент-
генограмме ZnS–Mn (рис. 10), в отличие от рис. 9, 
под влиянием ионов марганца проявляется в боль-
шей степени, хотя и остается слабовыраженным, 
отличающимся от представленного на рентгено-
граммах пленок легированного ZnS [9, 47]. Эту тен-
денцию отмечаем и для высокоугловых рефлексов 
(рис. 10). Полнопрофильный анализ рентгеног-

раммы также показывает наличие фазы гексагональ-
ного ZnS. Кроме того, факторами, влияющими на 
усложнение полос на рентгенограмме ZnS–Mn (рис. 
10), может быть образование локальных областей 
сульфида марганца, приводящих к искажению 
формы кристаллов.

В спектре диффузного отражения образцов по-
рошков ZnS и ZnS–Mn наблюдается полоса интен-
сивного поглощения при λ < 250 нм, ниспадающая 
ветвь этой полосы распространяется в область 
350 нм. Полоса при λ < 250 нм связана с фундамен-
тальным поглощением сульфида цинка. Поглощение 
в области >280 нм соответствует образованию частиц 
нанометрового размерного диапазона [1, 5, 21, 22, 
31], которые, по всей видимости, и формируют наб

Рис. 8. Энергодисперсионный спектр поверхности порошка ZnS–Mn для области регистрации 1 (рис. 7).

20 мкм

Рис. 7. Фотография с обозначением мест проведения электронно-зондового микроанализа порошка ZnS–Mn дей-
ствием нефокусированного (прямоугольники) и фокусированного (крестики) рентгеновского излучения.
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людающиеся на электронных фотографиях глобулы 
и агломераты различного размера. Введение в суль-
фид цинка ионов Mn2+ проявляется увеличением 
интенсивности полосы в области длин волн >300 нм. 
Это обстоятельство связано с увеличением дефект

ности кристаллов ZnS при вхождении в их состав 
ионов Mn2+. Собственные полосы поглощения 
ионов Mn2+ в спектре не проявляются из-за их малой 
концентрации (0.050 ат. % ионов Mn2+) при соот-
ветствующих ионам Mn2+ невысоких коэффициен-
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Рис. 9. Экспериментальная рентгенограмма порошка ZnS: а — отнесение рефлексов исходя из присутствия кристаллов 
кубической и гексагональной структур; б — отнесение рефлексов гексагональной структуры в соответствии с рабо-
той [45]; в — отнесение рефлексов кубической структуры в соответствии с работами [9, 46].

Рис. 10. Рентгенограмма порошка ZnS–Mn.
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тах поглощения. Полученные результаты соотно-
сятся с данными работы [31], полученными для 
продуктов подобного синтеза.

Фотолюминесценция порошков ZnS и ZnS–Mn 
зарегистрирована при фотовозбуждении излуче-
нием, соответствующим поглощению первичных 
частиц наноразмерного диапазона 360 нм (рис. 11). 
Спектры возбуждения зарегистрированы для ФЛ 
450 нм порошка ZnS и 469 нм порошка ZnS–Mn. Во 
втором случае батохромное смещение длины волны 
связано с ходом ниспадающей ветви полосы ФЛ под 
влиянием ионов Mn2+. Исходя из положения и вида 
полосы (рис. 11, спектр 3), возникновение люми-
несценции ZnS при возбуждении излучением с дли-
ной волны 360 нм можно объяснить протеканием 
рекомбинационных процессов на уровнях дефектов 
в полупроводниковых кристаллах [1, 19, 20, 26]. По 
данным [14, 48], в интервале длин волн 400–480 нм 
полосу ФЛ связывают с однократно отрицательно 
заряженными вакансиями цинка (V′Zn). Полосы лю-
минесценции в зеленой области спектра связывают 
с двухзарядными вакансиями ионов цинка (V ́Źn) 
[1, 4] и вакансиями серы (VS) [14, 48, 49]. Максимуму 
полосы (VS) приписывают значение длины волны 
в  области 520 нм [49]. Также при длинах волн 
>500 нм в спектрах наблюдаются полосы, связанные 
с дефектами, которые создают атомы кислорода. 
Они достаточно легко занимают вакансии и заме-
щают атомы в узлах подрешетки серы [50].

Область возбуждения люминесценции ZnS со-
ответствует переходу электронов из валентной зоны 
в зону проводимости и на уровни высоколежащих 
дефектов кристаллов. Значительное неоднородное 
уширение полос в спектрах люминесценции и воз-

буждения люминесценции (рис. 11, спектры 1 и 3) 
подтверждает представленные выше результаты и 
соответствующее им заключение о неоднородности 
структуры частиц порошка.

Полоса ФЛ порошка ZnS–Mn более широкая и 
сложная (рис. 11, спектр 4). Ее ниспадающая ветвь 
поднята относительно полосы ФЛ порошка ZnS 
(рис. 11, спектр 3). В спектральной области >450 нм, 
вероятно, проявляется влияние низкорасположен-
ных в запрещенной зоне энергетической диаграммы 
кристаллов ZnS уровней дефектов, которые создают 
ионы Mn2+. При больших длинах волн возможно 
проявление люминесценции, связанной непосред-
ственно с переходами между уровнями энергии 
ионов марганца. Аддитивность интенсивностей по-
лос, связанных с этими процессами, определяет ход 
ниспадающей ветви в спектре ФЛ порошка ZnS–Mn. 
Полоса возбуждения ФЛ порошка ZnS–Mn (рис. 11, 
спектр 2) батохромно смещена относительно полосы 
возбуждения ФЛ порошка ZnS (рис. 11, спектр 1). 
Это связано с появлением новых дефектов и соот-
ветствующих им уровней энергии на диаграмме 
сульфида цинка.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе Методом возникающих реагентов в го-

могенной среде додекана синтезирован легирован-
ный ионами Mn2+ порошок сульфида цинка. Мето-
дом электронной микроскопии с применением 
микрозондового, рентгенофазового и химического 
анализа исследован элементный состав, структура 
и морфология порошка. Вид спектров диффузного 
отражения, возбуждения ФЛ и фотолюминесценции 
образцов порошков ZnS и ZnS–Mn подтверждает 
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Рис. 11. Спектры возбуждения фотолюминесценции (1, 2) и фотолюминесценции (3, 4) образцов ZnS (1, для люми-
несценции λл = 450 нм, 3, при возбуждении λв = 360 нм) и ZnS–Mn (2, для люминесценции λл = 469 нм, 4, при воз-
буждении λв = 360 нм).

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 2  2024

174	 ЗАРУДСКИХ и др.



заключение о многоуровневой политипной струк-
туре вещества и позволяет высказать предположения 
о причинах возникновения ФЛ образцов.
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SYNTHESIS AND ALLOYING OF ZINC SULFIDE IN A HOMOGENEOUS 
SYSTEM BASED ON DODECANE, ITS IDENTIFICATION AND OPTICAL 

PROPERTIES
M. A. Zarudskikha, E. G. Ilinaa, A. S. Mankevichb, V. P. Smagina, *

aAltai State University, Russia, 656049 Barnaul, Lenin Ave., 61 
bZAO “SuperOx”, Russia, 117246 Moscow, Scientific Ave., 20

*e-mail: smaginV@yandex.ru

Zinc sulfide doped with Mn2+ ions was synthesized in a homogeneous dodecane medium by the method of 
emerging reagents. By methods of chemical and X-ray phase analysis, IR spectroscopy, electron microprobe 
microscopy, identification of products was carried out, photographs of the surface of powder particles (SEM) 
were recorded. Based on the totality of the results, a conclusion is made about the formation of nanoscale objects 
having a polytype structure with a predominance of distorted cubic crystals forming agglomerates up to 10 microns 
in size in ZnS powder and up to 100 microns in ZnS–Mn powder. The formation of nanoscale ZnS particles is 
confirmed by spectral data. The effect of manganese ions on the photoluminescence (FL) of the powder is 
manifested by a change in the type of the descending branch of the ZnS–Mn FL band, it is associated with 
recombination processes at the levels of defects formed by Mn2+ ions in the ZnS structure at their low concentration.
Keywords: zinc sulfide, alloying, manganese (II) ions, non-aqueous homogeneous synthesis, dodecane, 
photoluminescence
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Выделены из водных растворов и структурно охарактеризованы твердые растворы бромо-иодовисмутатов 
пиридиния. Установлено, что состав образующихся твердых растворов [HPy]BiX4 и [HPy]3Bi2X9 (X = Br, I) 
зависит от соотношений органический катион/висмут и бром/иод в исходном растворе. Показано 
существование в системе пяти полиморфных модификаций для составов [HPy]BiX4, две из которых 
относятся к иодовисмутату [HPy]BiI4. 
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ВВЕДЕНИЕ
Среди многочисленных гибридных галовисму-

татов (~1200 структур по данным CSD [1]) одними 
из наиболее изученных являются галовисмутаты 
однозарядных катионов производных пиридиния 
(~400 структур по данным CSD) [2–7]. В кристал-
лической структуре некоторых из этих полупровод-
никовых соединений имеются 1D-цепи анионов 
[BiX4]n

n– [8–10] или [BiX5]n
2n– [2, 11, 12] (X=Br, I), 

наличие которых обусловливает низкие значения 
оптической ширины запрещенной зоны (Eg). По-
видимому, именно это побудило авторов [5] к со-
зданию бессвинцовой перовскитной солнечной 
ячейки, в которой светопоглощающим веществом 
являлся иодовисмутат пиридиния [HPy]BiI4. Однако 
эффективность полученной солнечной ячейки на 
основе иодовисмутата пиридиния (0.9%) оказалась 
существенно ниже эффективности свинцовых пе-
ровскитных солнечных ячеек. В литературе в основ-
ном изучены кристаллическая структура и свойства 
индивидуальных галовисмутатов и производных 
пиридиния. Так, для пиридиния известны бинарные 
хлоровисмутаты [HPy]BiCl4 [13], [HPy]3BiCl6 [14], 
[HPy]6Bi4Cl18 [15] и [HPy]2BiCl5Py [16], бромовис-
мутаты [HPy]BiBr4 [17] и [HPy]6Bi4Br18 [18], а также 
иодовисмутаты [HPy]BiI4 [5] и [HPy]3Bi2I9 [19]. В 
настоящей работе получены различные твердые 
растворы бромоиодовисмутатов пиридиния, изучены 
их кристаллическое строение и оптические свойства, 
показано влияние замещения Br на I в твердых рас-

творах на значения Eg полупроводниковых продук-
тов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез галовисмутатов пиридиния p0–p8. К 26 мл 

0.5 M раствора нитрата пиридиния, содержащего 
0.3 моль азотной кислоты, добавляли 10 мл водного 
раствора, содержащего 0.1 моль Bi(NO3)3 ∙ 5H2O и 
2 моль галогенидов калия (KBr + KI, p0 — 0 мол. % 
KI, p1 — 2.5 мол. % KI, p2 — 5 мол. % KI, p3 — 
7.5 мол. % KI, p4 — 10 мол. % KI, p5 — 12.5 мол. % 
KI, p6 — 30 мол. % KI, p7 — 60 мол. % KI, p8 — 
100 мол. % KI). Выпавшие осадки отфильтровывали 
под вакуумом, промывали этиловым спиртом и вы-
сушивали на воздухе. Продукт синтеза p2 содержал 
более крупные оранжево-красные (p2a) и более 
мелкие оранжевые кристаллы (p2b). Разделение про-
водили путем декантации взвеси мелких кристаллов. 
По данным РФА (рис. S2), выделенные продукты 
p0, p3–p8 являются однофазными. При этом 
[HPy]BiBr4 (p0) кристаллизуется в пр. гр. I2/a, [HPy]
BiX4 (p1 и p2a) состоят из двух фаз, которые кри-
сталлизуются в пр. гр. P21/с и Pbca, а [HPy]3Bi2X9 
(p2b, p3–p8) — в пр. гр. Pnma. Выход однофазных 
продуктов составил: 60% (p0), 51% (p3), 65% (p4), 
67% (p5), 87% (p6), 89% (p7), 86% (p8). 

Синтез галовисмутатов пиридиния p9–p13. К 0.5 мл 
0.5 M раствора нитрата пиридиния, содержащего 
0.3 моль азотной кислоты, добавляли 10 мл водного 
раствора, содержащего 0.1 моль Bi(NO3)3 ∙ 5H2O и 
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2 моль галогенидов калия (KBr + KI, p9 — 12.5 мол. 
% KI, p10 — 15 мол. % KI, p11 — 30 мол. % KI, p12 — 
60 мол. % KI, p13 — 100 мол. % KI). Выпавшие 
осадки отфильтровывали под вакуумом, промывали 
этиловым спиртом и высушивали на воздухе. По 
данным РФА (рис. S2), выделенные продукты 
[HPy]BiX4 (p11–p13) являются однофазными и кри-
сталлизуются в пр. гр. Pbcn. Выход составил: 48% 
(p11), 51% (p12), 80% (p13). При содержании иодида 
калия в смеси галогенидов <12.5% осадки галовис-
мутатов не образуются.

Рентгеноструктурный анализ (РСА). Эксперимен-
тальные данные для соединений I–V собраны на 
дифрактометре Bruker D8 Venture (λ(MoKα), графи-
товый монохроматор) [20]. Поглощение учтено по-
луэмпирическим методом по эквивалентам в прог-
рамме SADABS [21] или TWINABS [22]. Структуры 
определены комбинацией прямого метода и синте-
зов Фурье. Величины заселенностей разупорядо-
ченных атомов галогена получены при анизотроп-
ном уточнении структур с фиксированными тепло-
выми параметрами разупорядоченных атомов. 
Структуры уточнены полноматричным анизотроп-
ным МНК. Атомы водорода рассчитаны из геомет-
рических соображений. Все расчеты выполнены по 
программам SHELXS и SHELXL [23]. Длины связей 
Bi–X (X = Br, I) приведены в табл. S2. 

Поскольку матрица 0 0 0.5/1 0 0/0 1 0 переводит 
ячейку III в IV, мы обработали массив IV в удво-
енной ячейке (табл. S3), статистика интенсивностей 
рефлексов однозначно указала на правильность вы-
бора ячейки соединения IV.

Экспериментальные данные для структур I–V 
депонированы в Кембриджском банке структурных 
данных (CCDC № 2280117–2280122, 2296769); 
deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.
ac.uk).

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на 
дифрактометре Bruker D8 Advance (CuKα, позици-
онно-чувствительный 1D-детектор LynxEye, гео-
метрия на отражение) при комнатной температуре. 
Диапазон измерений 2θ = 5°–50° с шагом 0.02°. 
Полнопрофильный анализ порошков выполняли с 
помощью программы TOPAS 4.2 [24].

Спектры диффузного отражения регистрировали 
на спектрофотометре Ocean Optics QE65000 в диа-
пазоне частот 11 000–50 000 см–1 при комнатной 
температуре. Спектры были перестроены в коорди-
натах зависимости функции Кубелка–Мунка [25] 
от энергии света согласно уравнению:

	 ( )1/
g( )( ) ,dF R h B h E

g⋅ ϑ = ϑ -

где коэффициент γ равен 1 (выбран как среднее 
значение между величинами данного коэффициента 
для прямозонных и непрямозонных полупроводни-
ков, поскольку неизвестен тип проводимости). 
Функция Кубелки–Мунка была получена с исполь-
зованием уравнения:

	
2(1 )

( )
2

d
d

d

R
F R

R
-

= ,

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

Энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия 
(EDX). Спектры EDX для соединений p0–p13 были 
получены на электронном микроскопе Carl Zeiss 
NVision 40 с детектором Oxford Instruments X-Max 
(80 мм2) при ускоряющем напряжении 20 кВ. Дан-
ные EDX были получены с области образца 
(0.5 × 0.6 мкм) для получения усредненного состава. 
По данным EDX образцов p0, p1, p2a, p9–p13, от-
ношение Bi : X (сумма галогенов) составляет 
1 : 4.00 ± 0.05, для образцов p3–p8 — 1 : 4.46 ± 0.07. 
Ошибка определения весовой доли атомов галогенов 
~1%. Мольную долю иода среди галогенов в выде-
ляемых продуктах, по данным EDX, определяли из 
соотношения сигналов галогенов: 

	   EDX
I, %

I
I, % Br, %

=
+ .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Все выделенные галовисмутаты пиридиния были 

получены в результате смешения водного раствора, 
содержащего нитрат висмута и смесь галогенидов 
калия, и подкисленного раствора нитрата пириди-
ния. Для получения бромовисмутата пиридиния 
[HPy]BiBr4 [14] использовали соотношение 
[HPy]+ : Bi3+ = 13 : 1, так как соотношения от 1 : 4 до 
4 : 1 не привели к получению нужной фазы. Детали 
уточнения дифрактограммы выделенного [HPy]BiBr4 
(р0): пр. гр. I2/a, a  = 7.4518(7), b  = 13.5162(6), c  = 
= 11.8004(5) Å, β  =  96.744(6)°, V  = 1180.32(13) Å3, 
R-Bragg = 0.553%, Rexp = 3.62%, Rwp = 8.27%, Rp = 
= 6.13%, GOF = 2.29. При соотношении концентра-
ций [HPy]+ : Bi3+ = 13 : 1 и доле иода в исходном 
растворе 2.5 и 5 мол. % были выделены кристалли-
ческие порошки тетрагаловисмутатов пиридиния 
[HPy]BiBr2.87I1.13 (p1) и [HPy]BiBr2.63I1.37 (p2a) соот-
ветственно. Из полученных образцов были отобраны 
отдельные кристаллы для установления кристалли-
ческой структуры этих соединений. По данным 
рентгеноструктурного анализа была установлена 
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структура кристалла [HPy]BiBr3.376I0.624 (I), взятого 
из порошка p1, а также структуры [HPy]BiBr2.838I1.162 
(IIa, P21 /c) и [HPy]BiBr3.052I0.948 (IIb, Pbca) из по-
рошка p2a. Детали уточнения дифрактограмм: 

р1: (фаза I, 91.5%) пр. гр. P21 /c, a = 12.4976(9), 
b = 13.3702(16), c = 7.5469(10) Å, β = 107.024(10)°, 
V = 1205.8(2) Å3, R-Bragg = 0.686%, (фаза IIb, 8.5%) 
пр. гр. Pbca, a = 13.5122(12), b = 7.5156(12), c = 
= 23.903(3) Å, V = 2427.4(6) Å3, R-Bragg = 1.037%, 
Rexp = 7.47%, Rwp = 10.68%, Rp = 6.04%, GOF = 1.43; 

р2a: (фаза IIa, 27.6%) пр. гр. P21 /c, a = 12.660(3), 
b = 13.648(4), c = 7.560(5) Å, β = 107.36(3)°, V = 
= 1246.7(9) Å3, R-Bragg = 2.931%, (фаза IIb, 72.4%) 
пр. гр. Pbca, a = 13.420(3), b = 7.587(3), c = 
= 24.166(6) Å, V = 2460.5(13) Å3, R-Bragg = 6.719%, 
Rexp = 5.57%, Rwp = 13.13%, Rp = 9.87%, GOF = 2.36.

Образование твердых растворов в результате до-
бавления ионов иода приводит к понижению сим-
метрии структуры с I2/a на P21 /с. Кристаллы I, IIa 
и IIb не претерпевают фазовых переходов при охлаж-
дении до 100 K. Атомы иода преимущественно за-
полняют мостиковые позиции в структуре (20% по 
сравнению с 11% для I, 42% по сравнению с 19% для 
IIa и 27% по сравнению с 21% для IIb). При этом 
позиция X1 в IIa (рис. 1) заселена атомами иода на 
53% при содержании иода в маточном растворе всего 
5%. Похожую ситуацию ранее наблюдали для твер-
дых растворов галовисмутатов бис-4-пиколиноэтана 
[26], а также для ряда других соединений, например 

в [27, 28]. Стоит отметить, что внедрение атомов 
иода в структуру приводит к увеличению расстояний 
между соседними цепями [BiX4]n

n–. В результате га-
логенные взаимодействия между двумя цепями осла-
бевают. 

При доле иода в исходном растворе ≥5 мол. % 
выделяются твердые растворы со структурой 
[HPy]3Bi2I9 [19], а при доле >7.5% они являются 
о с н о в н ы м  п р о д у к т о м  в з а и м о д е й с т в и я : 
[HPy]3Bi2Br4.44I4.56 (p3), [HPy]3Bi2Br3.52I5.48 (p4), 
[HPy]3Bi2Br2.54I6.46 (p5), [HPy]3Bi2Br0.36I8.64 (p6), 
[HPy]3Bi2Br0.09I8.91 (p7) и [HPy]3Bi2Br0.04I8.96 (p8). 
Детали уточнения р3: пр. гр. Pnma, a = 18.1631(11), 
b = 22.7520(9), c = 8.2232(5) Å, V = 3398.2(3) Å3, 
R-Bragg = 0.437%, Rexp = 3.73%, Rwp = 6.46%, Rp = 
=  4.63%, GOF = 1.73; р4: пр. гр. Pnma, a = 
= 18.1933(16), b = 22.7400(16), c = 8.3018(6) Å, V = 
= 3434.6(5) Å3, R-Bragg = 0.484%, Rexp = 8.01%, Rwp = 
= 9.20%, Rp = 7.26%, GOF = 1.15; р5: пр. гр. Pnma, 
a = 18.2140(14), b = 22.7870(16), c = 8.3888(6) Å, 
V = 3481.7(5) Å3, R-Bragg = 0.491%, Rexp = 8.28%, 
Rwp = 9.35%, Rp = 7.30%, GOF = 1.13; р6: пр. гр. 
Pnma, a = 14.7859(10), b = 23.7410(11), c  = 
= 10.0856(7) Å, V = 3540.4(4) Å3, R-Bragg = 0.514%, 
Rexp = 9.25%, Rwp = 10.77%, Rp = 8.39%, GOF = 1.16; 
р7: пр. гр. Pnma, a = 14.8071(6), b = 23.8047(8), c = 
= 10.1026(4) Å, V = 3561.0(2) Å3, R-Bragg = 0.463%, 
Rexp = 6.48%, Rwp = 7.94%, Rp = 6.12%, GOF = 1.23; 
р8: пр. гр. Pnma, a = 14.8080(5), b = 23.8081(5), c = 

X1

X1

Bi1

X3 X3

X2

X4

Рис. 1. Фрагмент структуры I.
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= 10.0996(3) Å, V = 3560.60(18) Å3, R-Bragg = 0.383%, 
Rexp = 4.09%, Rwp = 6.00%, Rp = 4.56%, GOF = 1.47. 
Все выделенные порошки p3–p8 не содержали до-
статочно крупных монокристаллов для уточнения 
их кристаллической структуры. Однако, по данным 
РФА, при доле иода в исходном растворе 5 мол. % 
в p2b были обнаружены мелкие оранжевые крис-
таллы IIc, соответствующие кристаллической ячейке 
p3–p5. Детали уточнения p2b: (фаза IIc) пр. гр. Pnma, 
a = 18.142(3), b = 22.690(3), c = 8.2353(12) Å, V = 
= 3389.9(8) Å3, R-Bragg = 0.928%, (фаза IIa) пр. гр. 
P21 /c, a = 12.6438(11), b = 13.4369(17), c = 7.6532(9) 
Å, β = 106.959(7)°, V = 1243.7(2) Å3, R-Bragg = 0.491%, 
Rexp = 7.48%, Rwp = 8.98%, Rp = 6.90%, GOF = 1.20. 
При охлаждении кристаллов IIc до 100 K наблюда-
ется фазовый переход Pnma → P1. К сожалению, 
кристаллы IIc имеют слишком маленький размер и 
отражают до 2θ = 30°. В связи с этим качество по-
лученной структуры позволяет судить лишь о струк-
турной формуле соединения и приблизительном 
составе выбранного кристалла твердого раствора — 
[HPy]Bi2Br7.7I1.3.

Изменение соотношения концентраций [HPy]+: 
Bi3+ на 1 : 4 в исходном растворе привело к образо-
ванию галовисмутатов [HPy]BiX4. Из систем с долей 
иода в исходном растворе 12.5, 15, 30, 60 и 100 мол. % 
были выделены кристаллические порошки тетрага-
ловисмутатов пиридиния [HPy]BiBr0.33I3.67 (p9), 
[HPy]BiBr0.30I3.70 (p10), [HPy]BiBr0.11I3.89 (p11), 
[HPy]BiBr0.04I3.96 (p12) и [HPy]BiBr0.02I3.98 (p13) со-
ответственно. Детали уточнения р9: пр. гр. Pbcn, a = 
= 12.5220(8), b = 14.1534(16), c = 7.7312(10) Å, V = 
= 1370.2(2) Å3, R-Bragg = 0.736%, Rexp = 4.20%, Rwp = 
= 8.84%, Rp = 6.49%, GOF = 2.10; р10: пр. гр. Pbcn, 
a = 12.5690(9), b = 14.1847(9), c = 7.7445(8) Å, V = 

= 1380.7(2) Å3, R-Bragg = 1.293%, Rexp = 2.95%, Rwp = 
= 12.96%, Rp = 9.53%, GOF = 4.40; р11: пр. гр. Pbcn, 
a = 12.7562(6), b = 14.2169(10), c = 7.7597(6) Å, V = 
= 1407.26(16) Å3, R-Bragg = 1.460%, Rexp = 7.63%, 
Rwp = 13.75%, Rp = 10.44%, GOF = 1.80; р12: пр. гр. 
Pbcn, a = 12.7767(9), b = 14.2428(11), c = 7.7620(7) Å, 
V = 1412.49(19) Å3, R-Bragg = 1.169%, Rexp = 9.50%, 
Rwp = 12.96%, Rp = 10.01%, GOF = 1.36; р13: пр. гр. 
Pbcn, a = 12.7798(6), b = 14.2545(10), c = 7.7609(6) Å, 
V = 1413.80(17) Å3, R-Bragg = 0.754%, Rexp = 4.18%, 
Rwp = 9.69%, Rp = 7.10%, GOF = 2.32. Доля иода 
среди галогенов в выделяемых продуктах (IEDX) 
существенно больше, чем в исходном растворе, при 
этом IEDX  для систем с соотношением концентраций 
[HPy]+ : Bi3+ = 1 : 4 существенно превышает IEDX для 
систем с соотношением концентраций 13 : 1 (рис. 2). 

Кристаллы иодовисмутата пиридиния [HPy]BiI4, 
отобранные из р12, претерпевают обратимый фазо-
вый переход Pbcn (V) → P21 /с при охлаждении 
<250 K, подтверждая данные [5]. Тем не менее крис-
таллы твердого раствора [HPy]BiBr0.601I3.399 (III), 
отобранные из образца p10, при температуре 100 K 
кристаллизуются в пр. гр. Pbca c удвоенным пара-
метром ячейки. Отметим еще раз, что высокотем-
пературные фазы для III–V изоструктурны. Поли-
морф V имеет похожую упаковку, как и у низкотем-
пературной фазы [HPy]BiI4 [5]. При этом короткие 
контакты I∙∙∙I остаются в том же диапазоне (3.90 Å), 
что и в низкотемпературном полиморфе (3.82–
3.97 Å). В структурах III и IV сохраняется тенденция 
преимущественного заполнения мостиковых пози-
ций галогенов, как это было отмечено для структур 
I и IIa. Однако из-за высокого содержания иода 
разница в заселенностях мостиковых и терминаль-
ных положений атомами иода не столь существенная 
(79% по сравнению с 91% для III и 90% по сравне-
нию с 96% для IV).

Оптические свойства полученных твердых рас-
творов определяются типом кристаллической струк-
туры и содержанием иода в гибридных галовисму-
татах. Для [HPy]3Bi2X9, имеющего изолированные 
анионы, величина Eg практически линейно (рис. 3) 
зависит от содержания иода в анионе, снижаясь 
от  2.28 эВ для [HPy]3Bi2Br4.44I4.56 до 2.11 эВ 
для [HPy]3Bi2Br0.04I8.96. Для соединений состава 
[HPy]BiX4 характерно изменение Eg от 2.79 эВ для 
[HPy]BiBr4 до 1.98 эВ для [HPy]BiBr0.02I3.98. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Из водных растворов, содержащих галовисмутат-

анионы и катионы пиридиния, при стоянии выде-
ляются галовисмутаты [HPy]BiX4 и [HPy]3Bi2X9. При 
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Рис. 2. Зависимость доли иода в твердых растворах 
(IEDX) от содержания иода в маточном растворе (Isolv) 
с различным соотношением [HPy]+ : Bi3+.
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комнатной температуре соединения [HPy]BiX4 кри-
сталлизуются в четырех полиморфных модифика-
циях: I2/a, P21/c, Pbcn и Pbca. Иодовисмутат 
[HPy]BiI4 при охлаждении претерпевает обратимый 
фазовый переход Pbcn → P21/c. Ранее в работе [5] 
данные РФА светопоглощающей пленки [HPy]BiI4 
были сопоставлены с расчетной дифрактограммой 
этого вещества при низкой температуре для доказа-
тельства нанесения этой фазы на подложку. Ввиду 
наличия фазового перехода можно предположить, 
что идентификация [HPy]BiI4 в составе солнечного 
элемента и соотнесение рефлексов по данным РФА 
были выполнены в этой работе некорректно. Кроме 
того, величина Eg светопоглощающей пленки в [5] 
составляет 2.19 эВ, что значительно превосходит 
величину Eg для кристаллического [HPy]BiI4 (1.98 
эВ) и близка к значениям, присущим иодовисмута-
там с островными анионами. По-видимому, авторам 
[5] не удалось нанести [HPy]BiI4 на подложку в про-
цессе сборки солнечного элемента. В этом случае 
для окончательного вывода об эффективности сол-
нечных элементов на основе [HPy]BiI4 следует найти 
другую методику его нанесения на подложку, воз-
можно, используя для этого сольваты иодовисмута-
тов пиридиния. Нами также обнаружено, что для 
твердых растворов [HPy]3Bi2X9, в отличие от ранее 
изученных твердых растворов [26], зависимость Eg 
от IEDX имеет линейный характер. Изучение причин 
подобного различия является предметом дальней-
шего исследования.
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SOLID SOLUTIONS OF PYRIDINIUM HALOBISMUTHATES
P. A. Buikina, b, *, A. S. Zhavoronkovb, A. B. Ilyukhinb, V. Yu. Kotova, b

aHSE University, 101000, Moscow, Russian Federation
bKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences,  

119991 Moscow, Russian Federation
*e-mail: peterzzz@mail.ru 

Solid solutions of pyridinium bromo-iodobismutates were isolated from aqueous solutions and structurally 
characterized. The composition of the resulting solid solutions [HPy]BiX4 and [HPy]3Bi2X9 (X = Br, I) was found 
to depend on the ratios of pyridinium/bismuth and bromine/iodine in the initial solution. The existence of five 
polymorphic modifications in the system for [HPy]BiX4 compounds was shown. Two different polymorphs were 
found for iodobismuthate [HPy]BiI4.
Keywords: crystal structure, solid solutions, halobismuthates, pyridinium
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Методом рентгеноструктурного анализа впервые изучено строение кристаллов Na3[UO2(C2O4)F3] · 4H2O 
(I), K3[UO2(C2O4)F3] (II), K3[UO2(C2O4)2F] · 3H2O (III) и Cs[UO2(C2O4)F] · H2O (IV). Урансодержащими 
структурными единицами являются комплексы [UO2(C2O4)F3]3– (для I и II), [UO2(C2O4)2F]3– (III) и 
[UO2(C2O4)F]– (IV) с кристаллохимическими формулами А(В01)M1

3, А(В01)2M1 и А(Q02)M1 (A = UO2
2+; 

B01 или Q02 = C2O4
2–; M1 = F–) соответственно. Во всех соединениях атомы U(VI) реализуют пентаго-

нально-бипирамидальную координацию, причем в I–III комплексы уранила имеют одноядерное 
строение, а в кристаллах IV – цепочечную структуру, аналогичную известной для [UO2(C2O4)(H2O)] · 2H2O. 
Полученные результаты позволяют считать, что резкий рост растворимости тригидрата оксалата уранила 
в водных растворах при добавлении фторидов обусловлен эффектом структурной деполимеризации 
координационных полимеров в присутствии фторид-ионов. Выполнен полуэмпирический расчет и 
сопоставлены рассчитанные и экспериментальные частоты колебаний в ИК-спектрах II и IV.
Ключевые слова: комплексы уранила, фториды, оксалаты, кристаллическая структура, ИК-спектры
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ВВЕДЕНИЕ
Как известно, фторсодержащие соединения урана 

образуются на некоторых стадиях химической пе-
реработки урансодержащих руд и материалов, в 
частности при растворении ТВЭЛ в смеси плавико-
вой и азотной кислот [1]. В отличие от “тяжелых” 
галогенид-ионов (Cl–, Br–, I–), фторид-ионы реа-
лизуют очень прочные связи с катионами UO2

2+ и 
поэтому занимают одно из первых мест в известном 
ряду взаимного замещения лигандов в координаци-
онной сфере ионов уранила [1–4]. Поскольку при 
гидротермальном синтезе кристаллов соединений 
U(VI) в последние десятилетия часто используют 
водные растворы HF, неудивительно, что фторид-
ионы содержатся в структуре кристаллов разнооб-
разных комплексов урана. В частности, в кристал-
лоструктурных базах данных [5, 6] в настоящее время 
имеются сведения для ~130 соединений U(VI), со-
держащих ~200 координационных полиэдров (КП) 
состава UObFc при b ≥ 2 и c ≠ 0. 

Несмотря на значительный объем накопленной 
информации, исследование топологии структурных 

группировок, образованных атомами U(VI), F и O, 
независимо от природы, состава и строения кисло-
родсодержащих лигандов, было проведено только 
недавно [7]. Выяснилось, что в подавляющем боль-
шинстве известных комплексов UObFc при b  ≥ 2 и c  ≠ 0 
атомы U(VI) проявляют координационное число 
(КЧ) 7 и образуют КП в виде пентагональной би
пирамиды, на главной оси которой находятся 
атомы  кислорода почти линейного иона UO2

2+
 

с d(U=O) ~ 1.77 Å. В то же время альтернативное КЧ 
8 и КП в форме гексагональной бипирамиды, счи-
тавшиеся некоторое время наиболее вероятными для 
фторсодержащих комплексов U(VI) [1], реализуются 
очень редко. Так, на сегодняшний день известны 
только три структуры такого рода: UO2F2 {31630} [8], 
(H3O)[UO2(С5H6O4)F] · H2O {UJUBEG} [9] и 
(C10H9N2)6[(UO2)5(HPO4)3(PO4)F4]2 {TONDAC} [10]. 
В фигурных скобках здесь и далее указан числовой 
или буквенный код соединения в базе кристалло-
структурных данных [5] или [6] соответственно. 

Цель настоящей работы — исследование 
строения и некоторых свойств фторооксалатоура-
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нилатов Na3[UO2(C2O4)F3] · 4H2O (I), K3[UO2(C2O4)
F3] (II), K3[UO2(C2O4)2F] · 3H2O (III) и Cs[UO2(C2O4)
F] · H2O (IV). К настоящему времени рентгеногра-
фически охарактеризован только триклинный 
Na3UO2(C2O4)F3 · 6H2O {DIKKOX} (V) [11], который 
отличается от I не только степенью гидратации, но 
и симметрией кристаллов. Как известно, при аффи-
нажных операциях в химии U(VI) иногда используют 
осаждение малорастворимого UO2(C2O4) · 3H2O (VI), 
растворимость которого в присутствии фторида 
натрия из-за образования I (или V) увеличивается 
в ~1000 раз [1, 12]. К сожалению, из-за недостаточно 
высокого качества кристаллов V авторы [11] не 
смогли установить позиции атомов водорода, что 
осложняет понимание на атомарно-молекулярном 
уровне причины указанного резкого увеличения 
растворимости при переходе от VI к V или I. Отме-
тим также, что в работе [11] указаны параметры 
ячейки триклинного III, который зарегистрирован 
в CSD с рефкодом {DIKLOY}, хотя для этих крис-
таллов не были определены пространственная 
группа симметрии и координаты каких-либо атомов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез I. В работе [13] приведена методика син-

теза кристаллов Na3UO2(C2O4)F3 · 6H2O, которая 
заключается в предварительном растирании твердых 
UO2(C2O4) · 3H2O и NaF, взятых в стехиометрических 
количествах, дальнейшем растворении сухой смеси 
в воде и испарении полученного раствора на воздухе 
до кристаллизации. Выделившиеся кристаллы 
быстро отфильтровывали под вакуумом, промывали 
водой, быстро спиртом и эфиром и помещали в 
плотно закрытые бюксы (по данным авторов, хра-
нение кристаллов на воздухе приводило к их выве-
триванию, помутнению и разрушению) [13]. Для 
синтеза фторооксалатоуранилата натрия нами была 
использована видоизмененная методика. К тригид
рату оксалата уранила приливали при перемешива-
нии водный раствор NaF (реагенты имели квали-
фикацию “ч. д. а.”, мольное отношение UO2(C2O4) · 
· 3H2O : NaF = 3). Полученный раствор подвергали 
медленному испарению на воздухе. Через 4–5 сут 
формировались желтые кристаллы, которые отфиль-
тровывали, быстро промывали только холодной 
водой и высушивали выдерживанием на воздухе. 
В итоге вместо триклинного гексагидрата V был 
получен ромбический тетрагидрат Na3UO2(C2O4)F3 · 
· 4H2O (I). Структура соединения определена с по-
мощью РСА и изучены некоторые свойства. Выход 
составил 71%. Ниже представлены результаты хи-
мического анализа. 

Для I вычислено, %: U 42.81.
Найдено, %: U 41.9.
 Синтез II. К предварительно полученному по 

методике [1] K2[(UO2)2(C2O4)3] (0.200 г, 0.227 ммоль) 
добавляли KF ‧ 2H2O (ч. д. а., 0.213 г, 2.27 ммоль) 
в мольном соотношении 1 : 10. Реакционную смесь 
растворяли при перемешивании и нагревании до 
80–90°С в минимальном количестве воды (рН рас-
твора 4). Полученный раствор подвергали медлен-
ному испарению на воздухе. Через 8–10 сут выде-
лялись желтые пластинчатые кристаллы. Выход 
~64%. Ниже даны результаты химического анализа.

Для K3[UO2(C2O4)F3] вычислено, %: U 44.74.
Найдено, %: U 44.1.
 Синтез III. K3UO2(C2O4)2F × 3H2O получен по 

методике [13]. Результаты химического анализа по-
казаны ниже. 

Для III вычислено, %: U 37.42.
Найдено, %: U 37.9. 
Отметим, что все линейные параметры триклин-

ной элементарной ячейки III (табл. 1) оказались 
меньше указанных для {DICLOY} [11] в среднем на 
~1%, что и следовало ожидать, поскольку съемка 
дифракционной картины III была выполнена при 
температуре на 200 K ниже, чем для {DICLOY}.

 Синтез IV. В качестве исходных веществ в син-
тезе использовали UO2(C2O4) · 3H2O и CsF, чистота 
которых отвечала квалификации “ч. д. а.”. 
К UO2(C2O4) · 3H2O (0.2073 г, 0.503 ммоль) и CsF 
(0.2290 г, 1.508 ммоль) приливали 10 мл воды и на-
гревали полученную смесь на кипящей водяной бане 
до полного растворения. Исходное мольное соот-
ношение реагентов составляло 1 : 3, рН раствора был 
равен 3. Полученный раствор подвергали медлен-
ному испарению на воздухе. Через 3–4 сут из рас-
твора формировались игольчатые желтые кристаллы. 
Выход соствил ~68 %. Ниже представлены резуль-
таты химического анализа.

Для IV вычислено, %: U 45.08.
Найдено, %: U 44.3.
 Рентгенодифракционные эксперименты прово-

дили на автоматическом четырехкружном дифрак-
тометре с двумерным детектором Bruker Kappa Apex 
II. Параметры элементарной ячейки уточнены по 
всему массиву данных [14]. В экспериментально 
определенные значения интенсивности рефлексов 
внесены поправки на поглощение с использова-
нием программы SADABS [15] для кристаллов I, 
III, IV и TWINABS [16] для двойникового крис-
талла II. В кристалле II второй домен повернут 
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относительно первого на 180° вокруг нормали к 
плоскости (100). Структура IV псевдоцентросим-
метрична, однако уточнение в центросимметрич-
ной пр. гр. P21/n не позволяет получить R1 ниже 
~0.17. Структуры расшифрованы прямым методом 
SHELXS97 [17] и уточнены полноматричным ме-
тодом наименьших квадратов SHELXL-2018/3 [18] 
по F2 по всем данным в анизотропном приближе-
нии для всех неводородных атомов. Атомы H 
в структурах I и IV локализованы из разностных 
Фурье-синтезов электронной плотности и уточ-
нены с ограничением расстояний O–H. В струк-
туре III атомы H не локализованы.

Параметры рентгеноструктурного эксперимента 
и окончательные значения факторов недостоверно-
сти для кристаллов I–IV приведены в табл. 1, основ-
ные длины связей и валентные углы КП атомов 
урана(VI) и параметры водородных связей в I и IV 
указаны в табл. 2. КЧ атомов в структурах рассчи-

таны с помощью метода пересекающихся сфер [19]. 
Координаты атомов и величины температурных 
параметров депонированы в Кембриджском центре 
кристаллографических данных под номерами CCDC 
2283794, 2283795, 2283796 и 2283797 для I, II, III и 
IV соответственно. 

ИК-спектры записаны на ИК-Фурье-спектро
метре ФТ-801 при комнатной температуре в области 
500−4000 см–1. Образцы готовили прессованием 
таблеток с KBr. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В структурах I и III содержится по одному, а в II 

и IV — по два кристаллографически независимых 
атома U(VI). В кристаллах I они занимают частные 
позиции с точечной симметрией СS, а во всех 
остальных случаях находятся в общих позициях 
с симметрией С1. По данным метода пересекаю
щихся сфер, все атомы урана имеют КЧ = 7 и обра-

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур Na3[UO2(C2O4)F3] · 4H2O 
(I), K3[UO2(C2O4)F3] (II), K3[UO2(C2O4)2F] · 3H2O (III) и Cs[UO2(C2O4)F] · H2O (IV)

Параметр I II III IV
Сингония Ромбическая Триклинная Триклинная Моноклинная
Пр. гр., Z Pnnm, 4 P 1, 4 P 1, 2 P21, 4

a, Å 7.9967(6) 9.6816(14) 6.6530(7) 5.4954(4)
b, Å 21.0920(15) 10.2744(15) 9.1049(10) 16.2258(12)
c, Å 7.2524(5) 10.6125(15) 12.1197(13) 9.6277(6)

α, град 90 104.008(5) 96.372(4) 90
β, град 90 97.041(5) 90.714(4) 98.509(2)
g, град 90 108.774(5) 93.193(4) 90
V, Å3 1223.24(15) 946.4(2) 728.35(14) 849.03(10)

ρ, г/см3 3.020 3.736 2.902 4.130
Излучение (λ, Å) MoKa (0.71073)

μ, мм–1 13.458 18.522 12.075 23.360
T, K 100(2)

Размеры кристалла, мм 0.40 × 0.08 × 0.06 0.18 × 0.14 × 0.04 0.30 × 0.16 × 0.01 0.14 × 0.06 × 0.04
Метод уточнения Полноматричный МНК по F2

θmax, град 29.996 29.999 29.999 29.992

Область h, k, l
−11 < h < 11
−29 < k < 29
−10 < l < 8

−13 < h < 13
−14 < k < 14
−14 < l < 14

−9 < h < 9
−12 < k < 12
−17 < l < 15

−7 < h < 7
−22 < k < 22
−13 < l < 13

Число отражений:
измеренных/независимых (N1), 

Rint/с I > 1.96σ(I) (N2)

20194/1913,
0.0621/1705

23086/13231,
0.0845/9991

12407/4226, 
0.0786/3322

18570/4936,
0.0398/4645

Число уточняемых параметров 112 272 199 230
R1 по N2 0.0228 0.0768 0.0496 0.0261

wR2 по N1 0.0481 0.2202 0.1060 0.0447
S 1.117 1.035 0.999 1.044

Остаточная электронная плотность 
(min/max), е/Å3

–2.499/1.613 –7.929/6.607 –3.030/2.966 –1.245/1.304

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 2  2024

	 ФТОРООКСАЛАТОУРАНИЛАТЫ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ: СТРОЕНИЕ И НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА � 185 



зуют КП в виде пентагональных бипирамид. На 
главной оси этих бипирамид находятся атомы кис
лорода ионов UO2

2+, для которых d(U=O) лежат в об-
ласти 1.768–1.810 Å (табл. 2). Из пяти экваториаль-
ных атомов в структурах I, II (рис. 1а), III (рис. 1б) 
и IV (рис. 2) соответственно 3, 3, 1 и 1 являются 
фторид-ионами, а остальные представляют собой 
атомы кислорода оксалат-ионов. Все фторид-ионы 
по отношению к урану являются монодентатными 
концевыми лигандами и, согласно [20], имеют тип 
координации M1. В кристаллах I–III оксалат-ионы 
проявляют наиболее характерный для них биден-
татный тип координации B01-5 [20], при котором 
возникает пятичленный металлоцикл (рис. 1). И 
только в структуре IV оксалат-ионы реализуют мо-
стиковый бис-бидентатный (или квадридентатный) 
тип координации Q02-55, при котором одновременно 
образуются пятичленные металлоциклы с двумя 
атомами урана. 

В структурах I–IV экваториальные связи U–O 
(2.35–2.48 Å) длиннее, чем связи U–F (2.19–2.30 Å, 
табл. 2). Объем полиэдров Вороного–Дирихле 
(ПВД) атомов U(VI), которые имеют форму пента-
гональной призмы и в структурах I и II дуальны КП 
состава UO2(O2F3), лежит в области 8.76–8.80 Å3 
(среднее 8.77(2) Å3). Для КП UO2(O4F) в структурах 
III и IV объем ПВД атомов урана находится в диа-

пазоне 9.02–9.21 Å3 (в среднем 9.11(10) Å3). В пре-
делах погрешности указанные объемы ПВД хорошо 
согласуются с известными средними значениями 
для атомов U(VI) в комплексах цис-UO2(O2F3) 
(8.79(13) Å3) и UO2(O4F) (9.01(9) Å3) [7]. Данные для 
I–IV подтверждают, что для гетеролигандных ком-
плексов UObFc при b  ≥ 2 и c ≠ 0 объем ПВД атомов 
U(VI) закономерно уменьшается с ростом параметра 
l = c/(b + c) [7]. 

Уранилсодержащими группировками в изучен-
ных кристаллах являются одноядерные комплексы 
[UO2(C2O4)F3]3– (I и II) (рис. 1а), [UO2(C2O4)2F]3– 

(III) (рис. 1б) и цепи [UO2(C2O4)F]– (IV) (рис. 2) 
с кристаллохимическими формулами А(В01)M1

3, 
А(В01)2M1 и А(Q02)M1 соответственно, где A = UO2

2+, 
B01 или Q02 = C2O4

2–, а M1 = F–
 . В структурах I–IV 

комплексные урансодержащие анионы связаны в 
трехмерный каркас электростатическими взаимо-
действиями с внешнесферными катионами R 
(R = Na+, K+ или Cs+), а также совокупностью ко-
ординационных связей R–F или R–O, в образова-
нии которых участвуют фторид-ионы, а также атомы 
кислорода ионов уранила, оксалат-ионов или мо-
лекул воды. 

Структуры I–IV содержат 3, 6, 3 и 2 кристалло
графически независимых атома R cоответственно. 
Каждый из них образует гетеролигандные КП со-

(б)(a)

Рис. 1. Строение одноядерных комплексов [UO2(C2O4)F3]3– в структурах I или II (а) и [UO2(C2O4)2F]3– в структуре 
III (б). 

U

C
O
F

Рис. 2. Фрагмент цепи [UO2(C2O4)F]– в структуре IV. 
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става RFхOy(H2O)z, при этом сумма x + y + z опре-
деляет КЧ атомов R, которое лежит в диапазоне от 
6 до 9. Как и следовало ожидать, объем ПВД атомов 
R в ряду Na–K–Cs закономерно увеличивается и, 
независимо от КЧ, в среднем равен 14.0(8), 19.6(1.0) 
и 26.4(2) Å3. За счет связей R–F и R–O в струк
туре I атомы Na образуют шестиядерные цепочечные 
центросимметричные группировки состава 
Na6F6O12(H2O)8 (рис. 3). В безводной структуре II 
атомы K и связанные с ними атомы O и F образуют 
3D-каркас состава K3F3O6, в пустотах которого раз-
мещаются атомы U и С. В то же время в родственном 
кристаллогидрате III атомы K и связанные с ними 
атомы O и F образуют 2D-слои состава K3FO12, пер-
пендикулярные направлению [001]. В пустотах таких 
слоев находятся все атомы U и половина атомов С. 
Вторая половина атомов углерода располагается на 
поверхности указанных слоев и соединяет их в 3D-
каркас за счет ковалентных связей С–O, поскольку 
два атома кислорода каждой карбоксильной группы 
поверхностных оксалат-ионов принадлежат разным 
соседним слоям. На поверхности слоев K3FO12 на-
ходятся также и атомы кислорода молекул воды (Ow), 
которые связаны с ионами калия. Отметим, что для 
III не удалось определить позиции атомов H. Однако 

с учетом данных [21, 22] наличие граней ПВД, от-
вечающих межслоевым контактам с d(Ow–
Ow) ~ 2.9 Å с телесными углами в области 13–16% 
от полного телесного угла 4π стерадиан, дает осно-
вание считать, что соседние слои K3FO12 в III соеди-
нены между собой также и за счет водородных свя-
зей с участием молекул воды. 

В структуре IV атомы Cs содержатся в составе 
цепей Cs2F2O7(H2O)2, которые проходят параллельно 
направлению [001]. В этой же структуре ионы ура-
нила и оксалат-ионы входят в состав цепей 
[UO2(C2O4)F]– (рис. 2) с кристаллохимической фор-
мулой А(Q02)M1, которые имеют такое же строение, 
как и цепи [UO2(C2O4)(Н2О)] в тригидрате оксалата 
уранила. Благодаря принадлежности к той же самой 
кристаллохимической группе А(Q02)M1 период по-
вторяемости для цепей [UO2(C2O4)(Н2О)] (они рас-
пространяются параллельно направлению [101]) 
в охарактеризованных кристаллах UO2(C2O4) · 3Н2О 
[23–25] или дейтерированном аналоге UO2(C2O4) ·  
· 3D2О [26] почти совпадает с установленным для 
фторидсодержащего комплекса IV. Так, для цепей 
[UO2(C2O4)F]– (в IV они распространяются парал-
лельно направлению [101] период повторяемости 
равен 11.771 Å. В то же время в тригидрате оксалата 

Таблица 2. Основные геометрические параметры полиэдров урана(VI) и параметры водородных связей в структурах 
фторооксалатоуранилатов

Na3[UO2(C2O4)F3] × 4H2O (I)
Связь d, Å Ω, % * Угол ω, град

Пентагональные бипирамиды UO4F3
U–О1 1.789(3) 20.60 O1UO2 178.48(17)
U–O2 1.807(3) 20.76 O3UO3 65.49(11)

U–О3 × 2 2.416(2) 10.38 O3UF2 × 2 71.64(8)
U–F1 2.298(3) 12.19 F1UF2 × 2 75.76(6)

U–F2 × 2 2.240(2) 12.86
Параметры водородных связей (ВС)**

D–H···A
Расстояние, Å Угол 

D–H···A, град Ω(D–H), % Ω(H···A), %
D–H H···A D···A

O5–H1···O4 0.825 2.169 2.969 163.39 32.54 17.49
O6–H2···F1 0.838 1.882 2.718 174.89 32.67 20.85
O6–H3···F2 0.851 2.242 3.011 150.14 31.89 18.22
O7–H4···O4 0.845 2.022 2.834 161.08 32.66 17.76

K3[UO2(C2O4)F3] (II) 
Связь d, Å Ω, % * Угол ω, град

Пентагональные бипирамиды UO4F3
U1–О1 1.805(11) 20.31 O1U1O2 178.7(6)
U1–O2 1.787(11) 20.73 O3U1O5 65.1(4)
U1–О3 2.481(14) 10.57 O3U1F1 75.0(4)
U1–О5 2.425(14) 9.89 F1U1F2 75.8(4)
U1–F1 2.204(10) 13.26 F2U1F3 74.8(4)
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Связь d, Å Ω, % * Угол ω, град
U1–F2 2.235(12) 12.35 O5U1F3 72.8(4)
U1–F3 2.226(9) 12.89
U2–О7 1.804(11) 20.32 O7U2O8 175.7(6)
U2–O8 1.810(11) 20.69 O9U2O11 64.5(4)
U2–О9 2.463(13) 9.42 O9U2F4 67.6(4)
U2–О11 2.466(14) 9.57 F4U2F5 82.2(4)
U2–F4 2.201(9) 13.33 F5U2F6 78.1(4)
U2–F5 2.224(12) 13.63 O11U2F6 67.7(4)
U2–F6 2.229(9) 13.04

K3[UO2(C2O4)2F] · 3H2O (III)
Связь d, Å Ω, % * Угол ω, град

Пентагональные бипирамиды UO6F
U–О1 1.793(5) 20.96 O1UO2 179.1(2)
U–O2 1.788(5) 21.11 O3UO5 66.4(2)
U–О3 2.352(6) 11.79 O5UO7 67.12(19)
U–О5 2.419(6) 10.52 O7UO9 66.6(2)
U–О7 2.424(6) 10.45 O3UF 81.2(2)
U–О9 2.374(5) 11.30 O9UF 78.7(2)
U–F 2.209(5) 13.87

Cs[UO2(C2O4)F] · H2O (IV) 
Связь d, Å Ω, % * Угол ω, град

Пентагональные бипирамиды UO6F
U1–О1 1.777(7) 21.45 O1U1O2 179.1(5)
U1–O2 1.774(7) 21.14 O5U1O7 66.3(3)
U1–О5 2.411(7) 11.04 O7U1O11 72.3(3)
U1–О7 2.428(8) 10.66 O9U1O11 66.9(3)
U1–О9 2.434(7) 10.53 O5U1F1 79.5(2)

U1–О11 2.397(8) 11.09 O9U1F1 76.4(2)
U1–F1 2.191(6) 14.09
U2–О3 1.780(7) 21.24 O3U2O4 179.5(5)
U2–O4 1.768(7) 21.66 O6U2O8 66.2(3)
U2–О6 2.441(7) 10.73 O6U2O10 72.0(3)
U2–О8 2.440(7) 10.85 O10U2O12 66.7(2)

U2–О10 2.442(7) 10.74 O8U2F2 79.7(2)
U2–О12 2.435(7) 10.68 O12U2F2 76.8(2)
U2–F2 2.195(8) 14.11

Параметры водородных связей (ВС)**

D–H · · · A
Расстояние, Å Угол 

D–H · · · A, град Ω(D–H), % Ω(H · · · A), %
D–H H · · · A D · · · A

O13–H1 · · · O10 0.861 2.847 3.472 130.85 31.36 12.83
O13–H2 · · · F2 0.858 1.935 2.781 168.57 31.51 24.83
O14–H3 · · · F1 0.849 1.970 2.753 152.83 33.29 24.88
O14–H4 · · · O4 0.842 2.667 3.366 141.27 33.02 13.11

*Ω — телесный угол (выражен в процентах от 4π стерадиан), под которым общая грань ПВД соседних атомов видна 
из ядра любого из них.
**Представлены ВС с d(H · · · А)  < 3 Å, углом D−H · · · A > 130° и Ω > 10%.

Окончание табл. 2

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 2  2024

188	 СЕРЕЖКИН и др.



уранила период повторяемости для цепей 
[UO2(C2O4)(Н2О)] равен 11.709 Å {54788} [23], 
11.676 Å {109977} [24] или 11.671 Å {172778} [25], а 
для дейтерированного аналога [UO2(C2O4)(D2О)] — 
11.679 Å {CIKYEB} [26].

Полученные данные о структуре I дают основание 
считать, что упомянутый в начале статьи резкий рост 
растворимости кристаллов UO2(C2O4) · 3H2O в при-
сутствии NaF является следствием известного эф-
фекта структурной деполимеризации координаци-
онных полимеров в присутствии фторид-ионов, 
которые выявлены в работах [27, 28]. Поскольку 
фторид-ионы в ряду замещения лигандов в коорди-
национной сфере ионов уранила [1–4] находятся 

значительно левее оксалат-ионов или молекул воды, 
в водном растворе равновесие реакции

	 [UO2(C2O4)(H2O)] · 2H2O + nF– = 
	 = [UO2(C2O4)F3]3– + (n – 3)F– + 3H2O	 (1)

обязательно смещено вправо. В результате про-
цесса (1) одномерный полимер [UO2(C2O4)(H2O)], 
имеющий строение, аналогичное таковому для це-
пей [UO2(C2O4)F]– (рис. 2), распадается в водном 
растворе на одноядерные комплексы [UO2(C2O4)
F3]3– (рис. 1а). Наличие в структуре I шестиядерных 
комплексов [Na6F6O12(H2O)8] не изменяет ситуацию. 
Так, если из состава этого гексамера исключить 
восемь молекул воды, которые играют роль мости-

Na
O
F
H

Рис. 3. Строение шестиядерной группировки Na6F6O12(H2O)8 в структуре I.

Таблица 3. Отнесение полос поглощения в ИК-спектрах Na3[UO2(C2O4)F3] · 4H2O (I), K3[UO2(C2O4)F3] (II), 
K3[UO2(C2O4)2F] · 3H2O (III) и Cs[UO2(C2O4)F] · H2O (IV)

Волновое число, см–1 *
ОтнесениеI II III IV

эксп. эксп. расч. эксп. эксп. расч.
3575 c.
3508 c.
3436 с.

3254 ср.

3543 ср. 3638 ср.
3464 ср.
3135 ср.

3438
3436 ν(H2O)

 1724 пл.
 1714 пл.
1691 с.

1679 с.
1639 сл.
1610 сл.

1681
1640
1614

1724 сл.
1711 сл.

1680 ср. 1684 νas(COO)

1624 с. 1663 с. 1625 с.
1594 с.

1627
1614

νas(COO), d(H2O)

1456 с.
1400 сл.

1435 ср.
1401 сл.

1436
1424

1421 с. 1400 ср.
1359 сл.

1395
1351

ρ(СО)oop

1306 с. 1291 сл.
1280 сл.

1290
1280

1282 ср. 1316 ср. 1326 νs(COO)

908 с. 891 с.
874 ср.

891 896 с. 920 с. 924 νas(UO2
2+)

836 сл. 848 сл. 861 νs(UO2
2+)

798 ср. 781 ср.
773 ср.

754
753

792 ср. 801 ср. 801 d(OСО), d(ССО)

740 сл. d(OСО)
*Интенсивность полос: с. — сильная, ср. — средняя, сл. — слабая, пл. — плечо. 
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ковых лигандов (рис. 3), то указанный гексамер 
превратится в два двухъядерных и два одноядерных 
комплекса.

 Для интерпретации частот колебаний в ИК-
спектрах соединений был проведен расчет спектров 
K3[UO2(C2O4)F3] (II), который является одним из 
трех островных комплексов, и Cs[UO2(C2O4)F] · H2O 
(IV), имеющего цепочечное строение. С помощью 
программы IR-spectr-3.1. [29], созданной авторами 
с использованием алгоритмов, описанных в [30], 
выполнен полуэмпирический расчет колебательных 

спектров. Сопоставление рассчитанных и экспери-
ментальных частот колебаний в ИК-спектрах II и 
IV (табл. 3, рис. 4, 5) свидетельствует о приемлемом 
согласии имеющихся данных. Различия в значениях 
частот чаще всего не превышают нескольких обрат-
ных сантиметров, а в ряде случаев рассчитанные и 
экспериментальные значения совпадают. Интен-
сивности полос в экспериментальных спектрах 
близки к рассчитанным значениям интегральных 
интенсивностей. С учетом полученных результатов 
для II и IV проведено отнесение полос поглощения 

2000

1679
1639

1610 1435 1291
1280 891 874

773781

1500 1000

1

2

ν, см−1
500

Рис. 4. Теоретический (1) и экспериментальный (2) ИК-спектры К[UO2(C2O4)F] (II). Красные отрезки отвечают 
рассчитанным частотам и интенсивностям колебаний.
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и в ИК-спектрах I, III (табл. 3). К асимметричным 
валентным колебаниям уранильной группы отне-
сены интенсивные полосы в интервале 874–920 см–1. 
Интересно отметить, что наблюдается понижение 
частот колебаний νas(UO2

2+) в обсуждаемых ком-
плексах уранила, в которых экваториальное окру-
жение состоит из атомов фтора и кислорода, по 
сравнению с таковыми для комплексов уранила, 
экваториальное окружение в которых включает 
только атомы кислорода (значения частот обычно 
не выходят за диапазон 910–950 см–1). Этот факт 
согласуется с установленной в работе [1] зависимо-
стью частот валентных колебаний UO2-группы от 
свойств лигандов, а именно: понижением частот при 
усилении донорных свойств лигандов. Волновые 
числа максимумов основных полос поглощения, 
отвечающих валентным и деформационным коле-
баниям оксалатогруппы (табл. 3), лежат в областях 
их характеристических частот [31]. Результаты ИК-
спектроскопического исследования I–IV согласу-
ются с данными РСА.
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ALKALINE METAL FLUOROXALATOURANYLATES:  
STRUCTURE AND SOME PROPERTIES

V. N. Serezhkina, *, М. S. Grigorievb, М. V. Sukachevaa, V. Y. Loseva, L. B. Serezhkinaa

аSamara National Research University, Samara, 443011 Russia 
bFrumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119071 Russia

* e-mail: serezhkin@samsu.ru

Crystal structure Na3[UO2(C2O4)F3] · 4H2O (I), K3[UO2(C2O4)F3] (II), K3[UO2(C2O4)2F] · 3H2O (III) and 
Cs[UO2(C2O4)F] · H2O (IV) first studied by X-ray diffraction. Uranium–containing structural units are complexes 
[UO2(C2O4)F3]3ˉ (for I and II), [UO2(C2O4)2F]3- (III) and [UO2(C2O4)F]- (IV), accordingly with crystal chemical 
formulas А(В01)M1

3, А(В01)2M1 and А(Q02)M1, where A = UO2
2+, B01 or Q02 = C2O4

2-, and M1 = F-
 . In all 

compounds U(VI) atoms implement pentagonal-bipyramidal coordination, at that in I—III uranyl complexes 
have single–core structure, and in IV crystals–chain structure which is similar for the well — known for [UO2(C2O4)
(H2O)] · 2H2O. The obtained results suggest that a sharp increase in the solubility of uranyl oxalate trihydrate in 
aqueous solutions with the addition of fluorides is due to the well-known effect of structural depolymerization of 
coordination polymers of d- or f-metals in the presence of fluoride ions. Semi-empirical calculation and comparison 
of calculated and experimental oscillation frequencies in IR spectra II and IV are carried out.
Keywords: uranyl complexes, fluorides, oxalates, crystal structure, IR spectra
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Синтезированы комплексы Zn(II) состава [ZnLn

2Х2] и [ZnLn
3(NO3)2], где n  = 1, 2; Х = Cl, Br, I; L1 = 2-ами-

нотиадиазол-1,3,4, L2 = 2-амино-5-метилтиадиазол-1,3,4. Полученные комплексы изучены методами 
элементного анализа, ИК- и 1Н ЯМР- спектроскопии. Строение комплекса [ZnL2

2Br2] определено ме-
тодом РСА (СIF file CCDC № 2251742). Молекулы лигандов 2-амино-5-R-тиадиазолов-1,3,4 (R = –H, 
–CH3) координируются монодентатно эндоциклическим атомом азота, расположенным в α-положении 
к аминогруппе. Полиэдром центрального атома галогенидных комплексов является слегка искаженный 
тетраэдр, в координационной сфере которого расположены два атома галогенида и два эндоциклических 
атома азота. Согласно спектральным данным, при комплексообразовании раствора комплекса [ZnL2

2Br2] 
координированные лиганды L2 подвергаются амино-иминной таутомерии в гетероциклический амин 
с атомом азота в гетероцикле. Полиэдром центрального атома для нитратных комплексов является слегка 
искаженная тригональная бипирамида, в координационной сфере которой расположены в экватори-
альной плоскости три атома азота лигандов и в аксиальной позиции два атома кислорода двух нитратных 
анионов.
Ключевые слова: 2-аминотиадиазол-1,3,4, 2-амино-5-метилтиадиазол-1,3,4, комплексы цинка, рентге-
ноструктурный анализ, полиэдры
DOI: 10.31857/S0044457X24020061  EDN: ZHQWXS 

ВВЕДЕНИЕ
Комплексы на основе гетероциклических соеди-

нений составляют обширный класс координацион-
ных соединений, интенсивно изучаемых на протя-
жении многих лет [1–6]. С точки зрения структурной 
химии он отличается большим разнообразием струк-
турных типов [7–16] в зависимости от условий син-
теза, природы металла и органических и ацидоли-
гандов, в структуре которых содержатся координа-
ционные полимеры [17–19] и N-, O-, S-донорные 
атомы, образующие дискретные комплексы различ-
ной ядерности [20–25]. 

Интерес к химии производных циклических тиа
диазольных соединений объясняется прежде всего 

тем, что они являются удобными объектами для 
изучения взаимного влияния атомов и групп раз-
личных таутомерных превращений. Кроме того, 
гетероциклы, особенно пятичленные, по своему 
значению занимают одно из ведущих мест среди уже 
известных биологически активных веществ [26–28]. 
Среди полидентатных органических лигандов для 
химии комплексных соединений особый интерес 
представляет 2-амино-1,3,4-тиадиазол. Это связано 
с наличием в его составе нескольких потенциальных 
донорных атомов и широким применением в меди-
цине, сельском хозяйстве, промышленности [28–30].

В данной работе синтезированы комплексы га-
логенидов цинка(II) (I–IV) и нитрата цинка(II)  
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(V–VI) с лигандами L1 (2-аминотиадиазол-1,3,4) и 
L2 (2-амино-5-метилтиадиазол-1,3,4) и определено 
их строение. Указанные комплексы получены по 
реакции (схема 1). 

Цель настоящей работы – разработка методики 
синтеза моноядерных галогенидных и нитратных 
комплексов цинка(II) с новыми лигандами, иссле-
дование их состава и строения методами элемент
ного анализа, ИК- и 1Н ЯМР-спектроскопии, а 
также рентгеноструктурного анализа (РСА).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все эксперименты, связанные с синтезом ком-

плексов I–VI, проводили при температуре 70–75°С 
с использованием коммерчески доступных химиче-
ских реактивов без дополнительной очистки: ZnCl2 · 
· 2H2O, ZnBr2 · 2H2O, ZnI2 · 2H2O, Zn(NO3)2 · nH2O 
(ч. д. а.), 2-аминотиадиазола-1,3,4 (≥99.0%), 
2-амино-5-метилтиадиазола-1,3,4 (≥98.0%) (Аli
baba.com), а также растворителя EtOH (х. ч., пере-
гнанный). 

Синтез комплекса [ZnL1
2Br2] (II). К горячему рас-

твору 0.606 г (0.006 моль) лиганда L1 в 50 мл этанола 
добавляли при постепенном перемешивании горя-
чий раствор 0.78 г (0.003 моль) ZnBr2 · 2H2O в 35 мл 
этанола, затем нагревали с обратным холодильником 
в течение 1 ч и наблюдали образование поликри-

сталлов бежевого цвета. Через 2 сут выпавшие по-
ликристаллы отфильтровывали и высушивали на 
воздухе.

Аналогично были синтезированы комплексы 
[ZnL1

2Сl2] (I) [31], [ZnL1
2I2] (III) [32] и [ZnL2

2Br2] (IV). 
Синтез комплекса [ZnL2

3(NO3)2] (VI). К горячему 
раствору 1.036 г (0.009 моль) лиганда L2 в 50 мл эта-
нола добавляли при постепенном перемешивании 
горячий раствор 0.57 г (0.003 моль) нитрата цинка(II) 
в 50 мл этанола, затем нагревали с обратным холо-
дильником в течение 1 ч, отфильтровывали и остав-
ляли для кристаллизации. Через сутки выпавшие 
кристаллы бежевого цвета отфильтровывали и вы-
сушивали на воздухе.

Аналогично синтезирован комплекс 
[ZnL1

3(NO3)2] (V) [33]. Элементный анализ соеди-
нений на C, H, N выполняли на приборе ЕА 1108 
Carlo Erba, Zn определяли на приборе Perkin Elmer 
3030В. Перекристаллизацией [ZnL2

2Br2] из этанола 
получены монокристаллы C6H10N6S2Br2Zn, пригод-
ные для РСА.

ИК-спектры поглощения записывали на спек-
трометре Spectrum 3 FT-IR Spectrometer by 
PerkinElmer Inc в области 400–4000 см–1. Темпера-
туру плавления определяли в запаянных вакууми-
рованных капиллярах.
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L1: бледно-желтые кристаллы, tпл = 191–192°С. 
Найдено, %: С 23.36; Н 3.13; N 41.51.
Для C2H3N3S
вычислено, %: С 23.75; Н 3.00; N 41.50.

ИК-спектр (ν, см–1): 1615 ν(СН=N), 1020  
ν(=N–N=), 3279, 3090, 3017 νas(N–H) и νs(N–H), 
1506 δ(N–H), 890 ν(C–S). 

L2: бледно-желтые кристаллы, tпл = 225°С. 
Найдено, %: С 32.00; Н 4.49; N 37.02.
Для C3H5N3S
вычислено, %: С 31.28; Н 4.38; N 36.49.

ИК-спектр (ν,  см–1):  1640 ν(СН=N), 
1072 ν(=N–N=), 3216, 3065, 2966 νas(N–H) и 
νs(N–H), 1505 δ(N–H), 977 ν(C–S). 

I: бледно-желтые кристаллы, tпл = 236°С, выход 
0.972 г (86.0% в расчете на [ZnL1

2Сl2]). 
Найдено, %: С 14.46; Н 1.45; N 24.52; Zn 19.10.
Для C4H6N6S2Cl2Zn
вычислено, %: С 14.19; Н 1.79; N 24.83; Zn 19.31.

ИК-спектр (ν, см–1): 1640, 1590 ν(СН=N), 1030, 
1020 ν(=N–N=), 3384, 3336, 3287 νas(N–H) и 
νs(N–H), 1512 δ(N–H), 899 ν(C–S), 467 ν(Zn–N). 

II: бледно-желтые кристаллы, tпл = 228–230°С, 
выход 1.17 г (84.0% в расчете на [ZnL1

2Br2]). 
Найдено, %: С 11.04; Н 1.40; N 19.29; Zn 15.43.
Для C4H6N6S2Br2Zn
вычислено, %: С 11.24; Н 1.41; N 19.66; Zn 15.29.

ИК-спектр (ν, см–1): 1639, 1598 ν(СН=N), 1100, 
1042 ν(=N–N=), 3385, 3339, 3291, 3106 νas(N–H) и 
νs(N–H), 1523 δ(N–H), 894 ν(C–S), 452 ν(Zn–N). 

III: желтыe кристаллы, tпл = 224°С, выход 1.32 г 
(79.0% в расчете на [ZnL1

2I2]). 
Найдено, %: С 9.43; Н 2.34; N 16.51; Zn 13.19.
Для C4H6N6S2I2Zn
вычислено, %: С 9.21; Н 1.16; N 16.12; Zn 12.54.

ИК-спектр (ν, см–1): 1638, 1588 ν(СН=N), 1038, 
1025 ν(=N–N=), 3376, 3324, 3265, 3111 νas(N–H) и 
νs(N–H), 1539 δ(N–H), 897 ν(C–S), 449 ν(Zn–N). 

IV: бледно-желтые кристаллы, tпл = 242°С, выход 
1.224 г (83.0% в расчете на [ZnL2

2Br2]). 
Найдено, %: С 15.74; Н 2.16; N 18.58; Zn 14.42.
Для C6H10N6S2Br2Zn
вычислено, %: С 15.82; Н 2.22; N 18.45; Zn 14.35.

ИК-спектр (ν, см–1): 1598, 1550 ν(СН=N), 1080, 
1046 ν(=N–N=), 3364, 3250, 3188, 3167 νas(N–H) и 
νs(N–H), 1550 δ(N–H), 972 ν(C–S), 455 ν(Zn–N). 

V: бледно-желтые кристаллы, tпл = 183–185°С, 
выход 1.24 г (84.0% в расчете на [ZnL1

3(NO3)2]). 

Найдено, %: С 14.48; Н 2.13; N 31.21; Zn 13.09.
Для C6H9N11S3O6Zn
вычислено, %: С 14.62; Н 1.84; N 31.27; Zn 13.27.

ИК-спектр (ν, см–1): 1622, 1588 ν(СН=N), 1050, 
1015 ν(=N–N=), 3281, 3139 νas(N–H) и νs(N–H), 
1543 δ(N–H), 930 ν(C–S), 439 ν(Zn–N). 

VI: бледно-желтые кристаллы, tпл = 195°С, выход 
1.36 г (85.0% в расчете на [ZnL2

3(NO3)2]). 
Найдено, %: С 20.65; Н 2.94; N 28.42; Zn 12.12.
Для C9H15N11S3O6Zn
вычислено, %: С 20.21; Н 2.83; N 28.81; Zn 12.22.

ИК-спектр (ν, см–1): 1644, 1560 ν(СН=N), 1085, 
1035 ν(=N–N=), 3440, 3290, 3190, 3112 νas(N–H) и 
νs(N–H), 1510 δ(N–H), 975 ν(C–S), 427 ν(Zn–N). 

Спектры 1H ЯМР регистрировали на спектромет
рах JNM-ECZ400R и JNM-ECZ600R (Jeol, Япония) 
при 400 МГц. В качестве внутреннего стандарта 
в спектрах 1Н ЯМР использовали ТМС (0 м.д.). 
Спектры ЯМР обрабатывали с использованием прог-
раммного обеспечения MestReNova 14.2.0 (Mestrelab 
Research S.L., Santiago de Compostela, Spain). 

Рентгеноструктурный эксперимент проводили 
на дифрактометре НРС XtaLAB Synergy (Rigaku, 
Япония) [34] с использованием CuKa-излучения 
(двухзеркальный монохроматор (double-mirror 
monochromator), w-сканирование).

Структуры расшифрованы прямым методом с ис-
пользованием комплекса программ SHELXS-97 [35]. 
Расчеты по уточнению структуры выполнены по 
программе SHELXL-2014/7 [36]. Все неводородные 
атомы уточнены методом наименьших квадратов 
(по F 2) в полноматричном анизотропном прибли-
жении. Положения атомов водорода при атоме угле-
рода выявлены геометрически и уточнены с фикси-
рованными параметрами изотропного смещения 
Uiso = nUeq, где n = 1, 2, а Ueq — эквивалентный изо-
тропный параметр смещения соответствующих ато-
мов углерода. 

Координаты атомов и другие параметры струк-
туры [ZnL2

2Br2] депонированы в Кембриджском 
банке структурных данных (CCDC) (№ 2251742); 
deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.
ac.uk/data_ request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полосы поглощения ν(Zn–N) в ИК-спектрах 

комплексов по сравнению со спектрами лигандов 
появляются в области 427–467 см–1. Спектры ком-
плексов цинка (I–VI) также отличаются от спектров 
соответствующих лигандов тем, что в них интенсив-
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ные полосы поглощения валентных колебаний связи 
>C=N– при 1615 см–1 (L1) и 1640 см–1 (L2) расщеп
ляются на две интенсивные полосы: 1640, 1590 (I), 
1639, 1598 (II), 1638, 1588 (III), 1598, 1550 (IV), 1622, 
1588 (V) и 1644, 1560 см–1 (VI) соответственно), что 
можно объяснить неравноценностью связей >C=N– 
в молекуле лиганда, координированного через один 
атом азота тиадиазольного цикла. Полоса колебаний 
ν(>N–N<) (в спектрах лигандов 1020 (L1) и 1072 см–1 
(L2)) в спектрах комплексов также расщепляется на 
две интенсивные полосы при 1030–1100 и 1015–
1042  см–1 в случае L1, при 1080–1085 и 1035–
1046 см–1 в случае L2. Валентные колебания амино
групп остаются неизменными, располагаясь в об-
ласти 3440–3017 см–1, а деформационные частоты 
колебаний наблюдаются в диапазоне 1550–1505 см–1 
[31, 37, 38]. Такое спектральное поведение ком-
плексов свидетельствует об образовании моноден-
татной координационной структуры лигандов.

Интересные результаты были получены при ис-
следовании лигандов и синтезированных на их ос-
нове новых комплексных соединений методом 1Н 
ЯМР-спектроскопии в растворе ДМСО-d6 + CCl4 
(400 МГц), значения химических сдвигов (δ, м.д. 
(ppm)) приведены на рис. 1, 2. В спектре L2 синглет-
ный сигнал в поле δ = 2.46 м.д. относится к трем 
протонам СН3-группы, а синглетный сигнал в поле 
δ = 6.798 м.д. принадлежит двум протонам NH2-
группы. Синглетные сигналы при δ = 2.48 м.д. отно-
сятся к протонам метильной группы в комплексе 
VI, а сигналы при δ = 6.946 м.д. – к двум протонам 
аминогруппы. 

В тетраэдрически окруженном комплексе IV син-
глетный сигнал от трех атомов водорода метильной 
группы регистрировали при δ = 2.501 м.д., а дублет-
ные сигналы от атома водорода иминной группы 
и атома водорода азометина в цикле – при δ = 7.196 
и 7.249 м.д. [39, 40]. Можно сделать вывод, что лиганд 
L2 в растворе подвергается амино-иминной тауто-
мерии при комплексообразовании с солью бромида 
цинка, при этом один из атомов водорода в амино
группе смещается к эндоциклическому атому азота 
в α-положении от аминогруппы (схема 2).

Для однозначного потверждения сделанных вы-
водов о строении комплексов Zn(II) (по результатам 
ИК- и 1Н ЯМР-спектроскопии) были выращены 
монокристаллы [ZnL2Br2], полученные перекрис
таллизацией их из EtOH. Основные кристаллогра-
фические данные и результаты уточнения структуры 
[ZnL2Br2] приведены в табл. 1. 

Известно, что координационные соединения 
дигалогенидов цинка(II) и других двухвалентных 
ионов металлов I переходного ряда с монодентат-
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Таблица 1. Основные кристаллографические данные 
и параметры уточнения структуры [ZnL2

2Br2]
Параметр Значение

Брутто-формула ZnC6H10N6S2Br2
М 455.51
Т, K 293
Сингония Моноклинная
Пр. гр. P21/c
a, Å 9.27376(13)
b, Å 20.3510(2)
c, Å 7.48449(11)
α, град 90
β, град 98.2811(14)
γ, град 90
V, Å3 1397.82(3)
Z 4
ρвыч, г/см3 2.164
μ, мм–1 11.85
Область сканирования по θ, град 4.3–71.4

Область индексов h, k, l
−11 ≤ h ≤ 11,
–24 ≤ k ≤ 22,

–9 ≤ l ≤ 9
Число измеренных отражений 13854
Число независимых отражений (Rint) 2702 (0.043)
Отражений с I > 2σ(I) 2442
Число уточняемых параметров 172
GOOF (F 2) 1.04
R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.026, 0.067
R1, wR2 (все отражения) 0.029, 0.069
Δρmax, Δρmin, e Å−3 0.38, –0.45 

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 2  2024

196	 ХУСЕНОВ и др.

C:\Users\User\User\Downloads\Telegram Desktop\exp_1642bukhara5 _diffrn_reflns_limit_h_min


ными лигандами представляют собой в основном 
кристаллы тетраэдрической структуры, искажения 
в которых обусловлены (при отсутствии влияния 
природы центрального атома, сферически симмет
ричная d10-оболочка) природой ацидо- и моноден-
татного лигандов, а также особенностями упаковки 
мономерных полиэдров в кристаллической струк-
туре [31, 32, 41].

В синтезированных нами комплексах галогенидов 
цинка(II) с L1 (I–III) также реализуется искаженная 
тетраэдрическая конфигурация, в вершинах которой 
располагаются два атома галогена и два донорных 
атома азота тиадиазольных колец [31, 32, 42]. 

Кристаллическая структура IV состоит из дис-
кретных моноядерных молекул, связанных водород-
ными связями (рис. 3, 4). Атом цинка координиро-
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Рис. 1. Спектры 1Н ЯМР лиганда L1 (a) и его комплекса II (б), 400 МГц, растворитель – DMSO-d6  + CCl4, 298 K.
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Рис. 2. Спектры 1Н ЯМР лиганда L2 (а) и его комплексов VI (б) и IV (в), 400 МГц, растворитель DMSO-d6 + CCl4, 298 K.
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ван с двумя ионами брома и двумя атомами эндо-
азота в искаженной тетраэдрической геометрии. 
Длины связи Zn–Br (2.3751(5) и 2.3938(5) Å) значи-
тельно различаются (табл. 2), и только наибольшее 
значение близко к сумме ковалентных радиусов Zn 
и Br (1.31 + 1.11 = 2.42 Å, ковалентные радиусы 
атомов по Полингу). Две длины связи Zn–N в IV 
(2.032(2) и 2.021(2) Å) существенно близки к сумме 
ковалентных радиусов 2.05 Å [43]. 

Валентные углы NZnBr в структуре комплекса 
[ZnL2Br2] (107.88(6)°–112.98(7)°) близки к значениям 
в других тетраэдрических комплексах цинка. Углы 
NZnN и BrZnBr увеличены до 104.46(8)° и 112.33(2)° 
соответственно [31, 32, 42].

Общим для этих координационных полиэдров 
является то, что потенциально тридентатный лиганд 
аминотиадиазол координируется к атому цинка че-
рез эндоциклический атом азота, расположенный 
в α-положении к экзоциклическому атому азота 
аминогруппы. Следует отметить, что “мягкий” до-
норный центр в виде атома серы в кольце аминотиа
диазола не участвует в координации с “мягкой” 
кислотой – ионом цинка(II). 

С точки зрения потенциала водородной связи 
лиганды L1 и L2 имеют два акцепторных элемента — 
два атома водорода NH2-группы и два донора — 
атомы N1 и N2 тиадиазольного кольца [31, 44, 45], 
а также ионы Br–. 

NH2-группы в структуре комплекса IV участвуют 
в образовании слабых внутримолекулярных водо-
родных связей N–H···Br (N(3А)–H(2)···Br(1) 3.410(3) 
Å и N(3B)–H(4)···Br(2) 3.611(3) Å), замыкающих 
шестичленные М, Н-циклы (М-металл), при этом 
в качестве донора выступают ионы галогена (Br–). 
В кристаллической структуре также встречаются 
несимметричные межмолекулярные водородные 
связи (табл. 3).

Сопоставление остальных структурных данных 
тиадиазольных циклов соединения IV показывает, 
что отклонение атомов от “средней” плоскости не-
сколько меньше (табл. 4) [45].

Нитрат цинка(II) образует с лигандами L1 и L2 
пятикоординационное комплексное соединение. 

Таблица 2. Длины связей и валентные углы в коорди-
национном полиэдре комплекса IV

Связь d, Å
Zn(1)–Br(1) 2.3751 (5)
Zn(1)–Br(2) 2.3938 (5)
Zn(1)–N(1А) 2.032 (2)
Zn(1)–N(1B) 2.021 (2)

Угол w, град
Br(1)Zn(1)Br(2) 112.33 (2)
N(1А)Zn(1)N(1B) 104.46 (8)
N(1А)Zn(1)Br(2) 107.88 (6)
N(1B)Zn(1)Br(2) 112.98 (7)
N(1А)Zn(1)Br(1) 108.90 (6)
N(1B)Zn(1)Br(1) 109.92 (7)

N(3A)

N(1A)

N(3B)

N(1B)

N(2B)

C(1B)

C(2B)

S(1B)

C(3B)

N(2A)

C(1A)

Zn(1)

Br(1) Br(2)

C(2A)

C(3A)

S(1A)

Рис. 3. Кристаллическая структура комплексного соединения [ZnL2
2Br2]. Показаны внутримолекулярные водород-

ные связи. Тепловые эллипсоиды показаны с вероятностью 50%.
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Увеличение координационного числа в этом случае, 
очевидно, объясняется бóльшим отталкиванием 
объемистых нитрат-ионов друг от друга, в результате 
появляется возможность для координации к цен-
тральному атому третьей молекулы гетероцикла. 
Образующийся комплекс нитрата цинка(II) с ами-
нотиадиазолом представляет собой тригональную 
бипирамиду, в экваториальной плоскости которой 
находятся три атома азота трех молекул гетероцикла; 
аксиальные позиции полиэдра занимают атомы кис
лорода двух нитрат-ионов [33]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В заключение можно отметить, что синтезиро

ванные комплексы, строение которых описывается 
формулами [ZnL1

2Х2], где X=Cl, Br, I (I–III соответ-
ственно), [ZnL2

2Br2] (IV), [ZnL1
3(NO3)2] (V) и 

[ZnL2
3(NO3)2] (VI), исследованы методами ИК- и 1Н 

ЯМР-спектроскопии и РСА. Установлено, что в про-
цессе комплексообразования лиганды координиру-
ются через эндоциклические атомы азота, которые 
находятся в α-положении относительно аминогруппы 
в твердом состоянии. Параметры спектров 1H ЯМР 
комплекса [ZnL2

2Br2] (IV) (в растворе координиро-
ванные лиганды L2) подвергаются амино-иминной 
таутомерии при комплексобразовании.

В случае галогенидных комплексов полиэдром 
центрального атома является слегка искаженный 
тетраэдр, в координационной сфере которого рас-
положены два атома галогенида и два эндоцикли-
ческих атома азота. Когда в комплексе в роли аци-
долиганда присутствует нитратный анион, поли
эдром центрального атома является тригональная 
бипирамида, в координационной сфере которой 

Таблица 3. Характеристика водородных связей в структуре IV (D – донор, A – акцептор)

D–Н···A Коды симметрии
Расстояние, Å Угол DНA, 

градD–H H···А D···A
ВМВС

N(3A)–H(2)···Br(1) x, y, z 0.86(4) 2.60(4) 3.410(3) 158(3)
N(3B)–H(4)···Br(2) x, y, z 0.85(4) 2.82(4) 3.611(3) 156(4)

ММВС
N(3A)–H(1)···Br(2) –x, 1–y, 1–z 0.79(4) 2.73(7) 3.531(8) 144(6)
N(3B)–H(3)···N2(А) x, 1/2–y, 1/2+z 0.83(4) 2.30(4) 3.114(4) 165(3)

0

a

b

Рис. 4. Проекция кристаллической упаковки молекул [Zn L2
2Br2] вдоль оси с. Показаны координационные полиэдры 

ZnN2Br2.
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расположены три атома азота трех молекул лиганда 
L2 в экваториальной плоскости и два атома кисло-
рода нитратных анионов, находящиеся в аксиальном 
положении.
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Таблица 4. Отклонение атомов от “средних” пло-
скостей в структуре IV

Атом Отклонение, 
Å Атом Отклонение, 

Å
N(1А) 0.0005 N(1B) 0.002
N(2А) –0.004 N(2B) 0.003
C(1А) 0.002 C(1B) –0.004
C(2А) 0.004 C(2B) –0.005
S(1А) –0.003 S(1B) 0.004

N(3А)* 0.03 N(3B)* –0.045
Zn(1)* –0.1396 Zn(1)* 0.296
Br(1)* 0.503 Br(1)* 2.558
Br(2)* –2.395 Br(2)* –0.395

*Атомы не включены в расчет данной плоскости.
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ZINC(II) COMPLEXES WITH THIADIAZOLE DERIVATIVES-1,3,4
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Zn(II) complexes of the composition [ZnLn
2X2] and [ZnLn

3(NO3)2] were synthesized, where n  = 1, 2; X=Cl, Br, 
I; L1=2-aminothiadiazole-1,3,4, L2=2-amino-5-methylthiadiazole-1,3,4. The obtained complexes were studied 
by elemental analysis methods, IR and 1H NMR spectroscopy. The structure of the [ZnL2

2Br2] complex was 
determined by the RSA method (CIF file CCDC No. 2251742). The ligand molecules of 2-amino-5-R-
thiadiazoles-1,3,4 (R = –H, –CH3) are coordinated monodentately by an endocyclic nitrogen atom located in 
the α-position to the amino group. The polyhedron of the central atom of halide complexes is a slightly distorted 
tetrahedron, in the coordination sphere of which two halide atoms and two endocyclic nitrogen atoms are located. 
During complexation in the spectrum of the solution of the [ZnL2

2Br2] complex, coordinated L2 ligands undergo 
amino-imine tautomerization into a heterocyclic amine with a nitrogen atom in a heterocycle. The polyhedron 
of the central atom for nitrate complexes is a slightly distorted trigonal bipyramide, in the coordination sphere of 
which three nitrogen atoms of ligands are located in the equatorial plane and two oxygen atoms of two nitrate 
anions in the axial position.
Keywords: 2-aminothiadiazole-1,3,4, 2-amino-5-methylthiadiazole-1,3,4, zinc complexes, X-ray diffraction 
analysis, polyhedra
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КОМПЛЕКСЫ МЕДИ(II) С МОНО- И ДВАЖДЫ ВОССТАНОВЛЕННЫМИ 
ФОРМАМИ 3,5-ДИ-ТРЕТ-ОКТИЛ-О-БЕНЗОХИНОНА
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Синтезированы комплексы меди(II) на основе 3,5-ди-трет-октил-о-бензохинона (3,5-t-Oc-Q). Полу-
чены и охарактеризованы производные состава (3,5-t-Oc-SQ)2Cu (I), (3,5-t-Oc-Cat)Cu(Phen) (II), (3,5-t-
Oc-Cat)Cu(DPQ) (III) и (3,5-t-Oc-Cat)Cu(DPPZ) (IV), где 3,5-t-Oc-SQ — анион-радикал 3,5-ди-трет-
октил-о-бензохинона, 3,5-t-Oc-Cat — дианион 3,5-ди-трет-октил-о-бензохинона, Phen — фенантролин, 
DPQ — дипиридо[3,2-d:2′,3′-f]хиноксалин, DPPZ — дипиридо[3,2-a:2′,3′-c]феназин. Молекулярное и 
кристаллическое строение комплексов I и II установлено методом РСА. Исследованы спектральные 
характеристики синтезированных производных меди(II) методом электронной спектроскопии погло-
щения. Кристаллографические данные для соединений I и II депонированы в Кембриджском банке 
структурных данных (№ 2291614 и 2279045 для I и II соответственно).
Ключевые слова: медь, редокс-активный лиганд, катехолат, о-семихинолят, фенантролин, перенос заряда, 
электронная спектроскопия, рентгеноструктурный анализ
DOI: 10.31857/S0044457X24020073  EDN: ZHOJVF  

ВВЕДЕНИЕ
Поиск новых лигандных систем для синтеза ко-

ординационных металлорганических соединений и 
координационных полимеров с практически полез-
ными химическими и физико-химическими свой-
ствами является актуальной задачей неорганической 
и координационной химии. В широком спектре 
органических редокс-активных лигандов [1–8] про-
изводные бензохинонового типа [9–12] занимают 
отдельную нишу. Лиганды о-бензохинонового типа 
способны существовать в трех различных редокс-
состояниях. Введение о-хиноновых лигандов в ко-
ординационную сферу непереходного металла от-
крывает перспективы использования полученных 
систем в реакциях окислительного присоединения 
и восстановительного элиминирования за счет ак-
тивности лиганда, а не металлоцентра [13, 14]. Со-
здание устойчивых парамагнитных производных 
металлов с анион-радикальными формами данных 
лигандов дает возможность получать магнитоактив-
ные соединения даже для представителей ряда не-
переходных металлов [15–17], а в производных 

с переходными элементами обеспечивает наличие 
сильных магнитных обменных взаимодействий 
[18–22]. Новым направлением в химии о-хинонов 
стало введение в комплекс металла дополнительных 
редокс-активных лигандов отличной природы, что 
создает условия для фотоиндуцированного переноса 
заряда лиганд–лиганд (LL′CT –ligand-to-ligand 
charge transfer) или полного переноса электрона 
между ними [23–32]. В настоящий момент боль-
шинство LL′CT-комплексов известны на примере 
соединений переходных металлов, наиболее изучен-
ными представителями которых являются произ-
водные никеля [33–38], кобальта [25, 33], марганца 
[34], палладия [39–41] и платины [32, 40–45]. Про-
ектирование новых LL′CT-комплексов открывает 
перспективы по созданию донорно-акцепторных 
хромофоров, фото- и электрохромных материалов. 
Наиболее хорошо изученными и часто используе
мыми представителями о-хинонов, применяемых 
для построения комплексов металлов различного 
состава, являются 3,5-ди-трет-бутил-о-бензохинон 
и 3,6-ди-трет-бутил-о-бензохинон [46]. Использо-
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вание стерически загруженных систем способствует 
стабилизации окисленных форм о-хинонов в ком-
плексах на их основе. Недавно в работах [47–49] 
показан синтез новых стерически экранированных 
лигандных систем с объемными алкильными замес
тителями в различных положениях хиноидного 
кольца, которые уже зарекомендовали себя в синтезе 
соединений цинка [50] и олова [51, 52].

Цель настоящей работы — синтез и изучение 
физико-химических свойств производных меди(II) 
на основе нового стерически загруженного лиганда 
3,5-ди-трет-октил-о-бензохинона. Получены бис-
о-семихинолят меди(II) состава (3,5-t-Oc-SQ)2Cu 
(I) и катехолаты меди(II) c N-донорными лигандами 
фенантролинового типа (3,5-t-Oc-Cat)Cu(Phen) (II), 
(3,5-t-Oc-Cat)Cu(DPQ) (III) и (3,5-t-Oc-Cat-)
Cu(DPPZ) (IV), где 3,5-t-Oc-SQ — анион-радикал 
3,5-ди-трет-октил-о-бензохинона, 3,5-t-Oc-Cat- — 
дианион 3,5-ди-трет-октил-о-бензохинона, Phen — 
фенантролин, DPQ — дипиридо[3,2-d:2′,3′-f]хино
ксалин, DPPZ — дипиридо[3,2-a:2′,3′-c]феназин.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ИК-спектры регистрировали на ИК-Фурье-спек-

трометре ФСМ-1201 (суспензии в вазелиновом ма-
сле, кюветы KBr). Элементный анализ проводили 
на приборе Elementar Vario El cube. Электронные 
спектры поглощения растворов комплексов меди(II) 
получали на спектрофотометре СФ-2000. В работе 
использовали следующие коммерческие реактивы: 
фенантролин (Phen), тетрагидрофуран (ТГФ), то-
луол, N,N-диметилформамид (ДМФ). Диимины 
DPQ и DPPZ получали по известным методикам 
[53]. 3,5-Ди-трет-октил-о-бензохинон (3,5-t-Oc-Q) 
синтезировали по методике [47].

Синтез бис-о-семихинолята меди(II) (3,5-t-Oc-
SQ)2Cu (I). Бис-о-семихинолятный комплекс 
меди(II) получали восстановлением 3,5-ди-трет-
октил-о-бензохинона (3,5-t-Oc-Q) избытком метал-
лической меди в анаэробных условиях в среде 
толуола при нагревании на водяной бане до 80°С 
в течение 8 ч. Цвет реакционной смеси в процессе 
протекания реакции менялся с зеленого на ярко-
синий, а при охлаждении до комнатной температуры 
выпадал мелкокристаллический продукт (3,5-t-Oc-
SQ)2Cu. Комплекс меди собирали на фильтре Шотта 
и промывали 5 мл толуола. Производное I в кри-
сталлическом состоянии устойчиво к действию влаги 
и кислорода воздуха. Кристаллы (3,5-t-Oc-SQ)2Cu, 
пригодные для рентгеноструктурного анализа, по-
лучены медленным охлаждением горячего раствора 
комплекса в толуоле. Выход I составил 85%.

Найдено, %: C 72.84; H 10.17.	  
Для C44H72CuO4 вычислено, %: C 72.53; H 9.96.
ИК-спектр (ν, см–1): 1748 сл, 1667 ср, 1580 с, 

1520 с, 1395 ср, 1360 с, 1341 ср, 1391 ср, 1294 с, 1240 с, 
1211 ср, 1181 сл, 1154 ср, 1121 сл, 1080 с, 1028 сл, 
1007 ср, 998 с, 974 ср, 943 ср, 922 ср, 887 ср, 856 с, 
825 с, 810 с, 787 с, 771 с, 694 сл, 669 ср, 598 с, 569 сл, 
517 ср, 503 сл.

Электронный спектр поглощения (ТГФ), ~l, нм: 
394, 730.

Синтез комплексов (3,5-t-Oc-Cat-)Cu(Phen) (II), 
(3,5-t-Oc-Cat-)Cu(DPQ) (III) и (3,5-t-Oc-Cat-)
Cu(DPPZ) (IV). Синтез смешанолигандных ком-
плексов меди(II) проводили в условиях отсутствия 
кислорода и влаги воздуха. К раствору (3,5-t-Oc-
SQ)2Cu (0.5 ммоль, 0.364 г) в 15 мл тетрагидрофурана 
приливали 15 мл раствора одного из нейтральных 
N-донорных лигандов (0.5 ммоль, 0.09 г Phen, 0.116 г 
DPQ, 0.141 г DPPZ) в том же растворителе. Оба 
раствора предварительно нагревали до температуры 
50°С. Практически сразу после смешения растворов 
образуется интенсивно окрашенный мелкокристал-
лический продукт синего цвета. Полученные 
образцы собирали на фильтре Шотта и промывали 
5 мл ТГФ. Производные II–IV в кристаллическом 
состоянии устойчивы к действию влаги и кислорода 
воздуха. При кристаллизации из горячего раствора 
ТГФ получены игольчатые кристаллы II, строение 
которых определено методом РСА. Согласно данным 
рентгеноструктурного анализа, соединение II крис
таллизуется в виде димера. Выход II 90%.

Найдено, %: C 71.04; H 7.92; N 4.71.	  
Для C68H88Cu2N4O4 вычислено, %: C 70.86; 

H 7.70; N 4.86.
ИК-спектр (ν, см–1): 1667 сл, 1626 ср, 1607 ср, 

1583 с, 1544 с, 1517 с, 1431 с, 1412 с, 1363 с, 1345 сл, 
1336 ср, 1318 сл, 1291 ср, 1267 с, 1248 с, 1226 ср, 
1214 ср, 1144 ср, 1120 сл, 1101 сл, 1044 сл, 1026 сл, 
1007 сл, 983 с, 970 с, 925 сл, 909 сл, 886 сл, 872 ср, 
852 с, 841 с, 825 ср, 7870 с, 686 ср, 664 ср, 645 ср, 
596 ср.

Электронный спектр поглощения (ТГФ), ~l, нм: 
620. Электронный спектр поглощения (ДМФ), 
~l, нм: 565.

Выход III 81%.
Найдено, %: C 68.99; H 7.20; N 8.84.	
Для C36H44CuN4O2 вычислено, %: C 68.82; H 7.06; 

N 8.92.
ИК-спектр (ν, см–1):1615 сл, 1579 ср, 1546 ср, 

1484 с, 1413 с, 1364 ср, 1329 ср, 1309 сл, 1294 ср, 
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1268 с, 1251 с, 1212 с, 1178 сл, 1153 сл, 1147 сл, 
1123 ср, 1082 с, 1067 с, 1028 сл, 998 сл, 985 с, 965 с, 
920 сл, 906 сл, 883 сл, 865 сл, 849 с, 826 ср, 812 с, 
765 ср, 689 ср, 664 ср, 650 сл, 630 сл, 609 ср, 593 с.

Электронный спектр поглощения (ТГФ), ~l, нм: 
655. Электронный спектр поглощения (ДМФ), 
~l, нм: 586.

Выход IV 81%.
Найдено, %: C 71.07; H 7.00; N 8.13.	
Для C40H46CuN4O2 вычислено, %: C 70.82; H 6.83; 

N 8.26.
ИК-спектр (ν, см–1): 1623 сл, 1605 ср, 1582 ср, 

1549 ср, 1495 с, 1416 с, 1391 ср, 1377 с, 1354 с, 1337 
с, 1294 с, 1265 с, 1254 с, 1244 с, 1231 ср, 1251 ср, 1184 
ср, 1148 сл, 1136 ср, 1123 сл, 1094 сл, 1074 с, 1045 ср, 
1030 сл, 980 с, 968 с, 941 сл, 924 сл, 906 сл, 883 сл, 854 
ср, 845 ср, 827 ср, 816 с, 769 с, 729 с, 690 сл, 665 сл, 
648 сл, 632 сл, 617 ср, 596 ср, 578 ср.

Электронный спектр поглощения (ТГФ), l, нм: 
674. Электронный спектр поглощения (ДМФ), l, нм: 
590.

Рентгеноструктурное исследование соединения 
I выполнено на дифрактометре Rigaku OD Xcalibur 
E (МоKα-излучение, ω-сканирование, λ = 0.71073 Å, 
T = 298.0(2) K). Измерение и интегрирование экс

периментальных наборов интенсивностей, учет по-
глощения, решение и уточнение структур проведены 
с использованием программных пакетов CrysAlisPro 
[54] и SHELX [55]. Структура решена с помощью 
алгоритма dual-space [56] и уточнена полноматрич-
ным МНК по F2

hkl как трехкомпонентный двойник 
с соотношением доменов 0.83/0.14/0.03 в анизотроп-
ном приближении для неводородных атомов. Все 
водородные атомы были помещены в геометрически 
рассчитанные положения и уточнены с фиксиро-
ванными тепловыми параметрами U(H)изо = 
= 1.2U(C)экв (U(H)изо = 1.5U(C)экв для метильных 
групп).

Данные рентгеновской дифракции для ком-
плекса II получены на рентгеновском пучке станции 
“Белок” [57] Курчатовского центра синхротронного 
излучения в Национальном исследовательском 
центре “Курчатовский институт” (Москва, Россия) 
при 100 K (λ = 0.7527 Å). Определение параметров 
элементарной ячейки, их уточнение, интегрирова-
ние интенсивностей экспериментальных отражений 
и учет поправки на поглощение выполнены с ис-
пользованием программного комплекса XDS [58]. 
Структуры решены прямыми методами [56] и уточ-
нены полноматричным методом наименьших квад-
ратов по F 2 [55] в анизотропном приближении для 

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур I и II
Параметр I II

T, K 298.0(2) 100.0(2)
Сингония Триклинная Триклинная
Пр. гр. P1 P1
а, Å 8.0584(2) 8.4291(17)
b, Å 11.0311(2) 10.5513(14)
c, Å 12.3559(4) 17.047(4)
α, град 93.980(2) 90.423(7)
β, град 90.675(2) 98.315(12)
γ, град 101.230(2) 102.178(8)
V, Å3 1074.37(5) 1465.3(5)
Z 1 1
ρвыч, г/см3 1.126 1.306
µ, мм–1 0.546 0.900
θmin–θmax, град 2.42–27.10 2.496–30.564
Число наблюдаемых отражений 46264 27261
Число независимых отражений 13368 7503
Rint 0.0320 0.0441
S(F2) 1.015 1.036
R1/wR2 (I > 2σ(I)) 0.0353/0.0843 0.0400/0.1027
R1/wR2 (по всем параметрам) 0.0592/0.0867 0.0480/0.1080
Коэффициент поглощения 0.564 Не опр.
Δρmax/Δρmin, e Å–3 0.43/–0.41 0.674/–0.800

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 2  2024

	 КОМПЛЕКСЫ МЕДИ(II) С МОНО- И ДВАЖДЫ ВОССТАНОВЛЕННЫМИ ФОРМАМИ � 205 



всех неводородных атомов. Атомы водорода поме-
щены в расчетные положения и уточнены в изотроп-
ном приближении в модели “наездника” с Uизо(H) = 
= 1.5Uэкв(C) для атомов водорода метильных групп 
и Uизо(H) = 1.2Uэкв(C) для остальных атомов водо-
рода. Расчеты выполнены в среде визуализации и 
обработки структурных данных OLEX2 [59].

Кристаллографические данные и параметры 
рентгеноструктурных экспериментов для I и II пред-
ставлены в табл. 1, избранные длины связей — 
в табл. 2. Кристаллографические данные для соеди-
нений I и II депонированы в Кембриджском банке 
структурных данных (№ 2291614 и 2279045 для I и II 
соответственно), deposit-@ccdc.cam.ac.uk или http://
www.ccdc.cam.ac.uk/dat-a_request-/cif

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез бис-семихинолята меди(II) (3,5-t-Oc-

SQ)2Cu (I) на основе нового стерически загружен-
ного лиганда осуществлен в реакции восстановления 

3,5-ди-трет-октил-о-бензохинона металлической 
медью в толуоле при 80°С в течение 8 ч (схема 1). 
Реакция протекает в анаэробных условиях в течение 
суток, в результате происходит изменение цвета 
реакционной смеси с зеленого на темно-синий. При 
охлаждении полученного раствора I до комнатной 
температуры наблюдается выпадение кристалличе-
ского продукта. Строение синтезированного гомо-
лептического бис-лигандного комплекса меди уста-
новлено методами рентгеновской дифракции на 
монокристаллах, а также подтверждено данными 
ИК-спектроскопии и элементного анализа.

Согласно данным РСА, соединение I кристалли-
зуется в триклинной пр. гр. P1 и представляет собой 
комплекс (3,5-t-Oc-SQ)2Cu (рис. 1). Аналогично 
ранее описанному производному меди на основе 
3,6-ди-трет-бутил-о-бензохинона (3,6-SQ)2Cu [60, 
61] комплекс I является мономером, в отличие от 
соединения (3,5-SQ)2Cu на основе 3,5-ди-трет-
бутил-о-бензохинона [62], которое представляет 
собой димер. Таким образом, введение более объ-
емных трет-октильных вместо трет-бутильных 
в положения 3 и 5 о-бензохинона способствует фор-
мированию мономерного продукта.

Cu
O
C

1
1A

2A 1
1

2
2

3 4

56

Рис. 1. Молекулярное строение комплекса I. Тепловые 
эллипсоиды приведены с 50%-ной вероятностью. 
Атомы водорода не показаны.

Таблица 2. Избранные длины связей в комплексах 
I и II

I II
связь d, Å связь d, Å

Cu(1)–O(2) 1.900(2) Cu(1)–O(1) 1.9029(13)
Cu(1)–O(1) 1.935(2) Cu(1)–O(2) 1.9258(13)
O(1)–С(1) 1.289(2) Cu(1)–N(2) 2.0193(16)
O(2)–С(2) 1.281(2) Cu(1)–N(1) 2.0396(15)
C(1)–С(6) 1.436(2) Cu(1)–O(2A) 2.3122(13)
C(1)–С(2) 1.456(2) O(1)–С(1) 1.351(2)
C(2)–С(3) 1.404(2) O(2)–С(6) 1.361(2)
C(3)–С(4) 1.365(2) C(1)–С(6) 1.415(2)
C(4)–С(5) 1.437(2) C(1)–С(2) 1.415(2)
C(5)–С(6) 1.361(2) C(2)–С(3) 1.399(2)

C(3)–С(4) 1.399(2)
C(4)–С(5) 1.401(2)
C(5)–С(6) 1.391(3)

+ Cu
O

O

Толуол/80° O

O O

O
Cu

(3,5-tOc-Q) (I)
Схема 1. 
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Атом Cu(II) в I имеет плоскоквадратное окруже-
ние, образованное четырьмя атомами кислорода 
двух о-семихиноновых лигандов. Угол между пло-
скостями двух металлоциклов составляет 180.0°. 
Длины связей O(1)–С(1) и O(2)–С(2) (1.289(2) и 
1.281(2) Å соответственно) позволяют однозначно 
характеризовать структуру хинонового лиганда как 
о-семихиноновую [63]. Длины связей Cu(1)–O(2) и 
Cu(1)–O(1) (1.900(2) и 1.935(2) Å соответственно) 
также отвечают значениям, характерным для семи-
хиноновых комплексов меди(II) [60, 62].

Взаимодействие (3,5-t-Oc-SQ)2Cu с нейтраль-
ными N-донорными лигандами фенантролинового 
типа проводили в анаэробных условиях в среде TГФ. 
В результате протекания данной реакции происхо-
дит вытеснение одной молекулы хинона (3,5-t-Oc-Q) 
из координационной сферы меди и образование 
металлокомплексов состава (3,5-t-Oc-Cat-)Cu(Phen) 
(II), (3,5-t-Oc-Cat-)Cu(DPQ) (III) и (3,5-t-Oc-Cat-)
Cu(DPPZ) (IV) (схема 2). Производные II–IV выде-
лены из реакционной смеси в виде мелких синих 
игольчатых кристаллов. Cоставы комплексов II–IV 
подтверждены данными ИК-спектроскопии и эле-
ментного анализа. Катехолаты меди(II) с фенантро-
линовыми лигандами в координационной сфере 
металла парамагнитны и плохо растворяются в боль-
шинстве органических растворителей. Спектры ЭПР 

для кристаллических образцов представляют собой 
широкий синглет с gi = 2.079, 2.077 и 2.071 для ком-
плексов II, III и IV соответственно. Данные значения 
хорошо согласуются с конфигурацией d 9 иона двух-
валентной меди [64] (схема 2).

Молекулярное и кристаллическое строение со-
единения II определено методом рентгеноструктур-
ного анализа (рис. 2). Комплекс II является димером 
и кристаллизуется в триклинной группе симметрии 
P1. Координационное окружение каждого иона 
меди(II) в димере представляет собой тетрагональ-
ную пирамиду, в основании которой лежат атомы 
кислорода катехолатного лиганда и атомы азота 
фенантролина, а в вершине находится атом кисло-
рода катехолатного лиганда соседнего комплекса. 
Таким образом, в производном II дианион о-бензо-
хинона (3,5-t-Oc-Cat-2–) выступает в качестве мо-
стикового лиганда с типом координации μ2-κ1:κ2. 
Координация кислорода катехолата соседней моле-
кулы комплекса на ион меди приводит к “вытяги-
ванию” Cu(1) из плоскости O(1)O(2)N(1)N(2) на 
0.246 Å, а сумма углов, образованных связями вокруг 
атома меди, составляет 358.04°, что близко по зна-
чению к идеальному плоскоквадратному основанию 
(360°). Диэдральный угол между плоскостями 
O(1)C(1)C(6)O(2) и N(1)C(27)C(31)N(2) составляет 
32.90°. 

O

O O

O
Cu

NN

NN
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Схема 2.
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Длины связей O(1)–С(1) и O(2)–С(6) хинонового 
фрагмента в комплексе II составляют 1.351(2) и 
1.361(2) Å соответственно, что позволяет однозначно 
характеризовать структуру лиганда как катехолатную 
[31, 65–68]. Длины связей Cu(1)–O(1) (1.9029(13) Å) 
и Cu(1)–O(2) (1.9258(13) Å) также отвечают значе-
ниям, характерным для катехолатных комплексов 
меди(II) [31, 63, 67–69]. Связь Cu(1)–O(2A), опре-
деляющая взаимодействие между двумя молекулами 
II с образованием димера, существенно длиннее и 
характеризуется расстоянием 2.3122(13) Å (сумма 
ковалентных радиусов элементов составляет 1.84 Å 
[70]). Длины связей Cu(1)–N(1) (2.0396(15) Å) и 

Cu(1)–N(2) (2.0193(16) Å) значительно превышают 
сумму ковалентных радиусов элементов (1.11 и 
0.74 Å для Cu и N соответственно [70]), что указывает 
на донорно-акцепторную природу связывания фе-
нантролина с катионом меди(II). Обращает на себя 
внимание различная конфигурация трет-октильных 
заместителей в комплексах меди I и II. В мономер-
ном о-семихиноновом производном I разветвленные 
алкильные цепи располагаются по разные стороны 
шестичленного кольца диоксоленового лиганда и 
тем самым предохраняют комплекс от межмолеку-
лярных взаимодействий, приводящих к димериза-
ции. Однако возросшая нуклеофильность атомов 
кислорода в катехолатном лиганде соединения II 
позволяет преодолеть стерические препятствия, 
вызванные трет-октильными группами. Последние, 
в свою очередь, минимизируя пространственные 
затруднения, принимают конфигурацию, в которой 
располагаются по одну сторону ароматической сис-
темы лиганда.

Производные II–IV плохо растворимы в боль-
шинстве доступных органических растворителей, 
что обусловлено наличием большого числа коротких 
межмолекулярных контактов в кристаллических 
образцах. Так, по данным рентгеноструктурного 
анализа, в производном II наблюдаются контакты 
(3.356 и 3.398 Å), представляющие собой π–π-
взаимодействия между лигандами фенантролино-
вого типа соседних димерных молекул, формируя 
при этом бесконечные одномерные цепи в кристалле 
(рис. 3). 

Электронные спектры поглощения соединений 
I–IV получены для растворов производных в ТГФ 
и ДМФ, за исключением раствора I в ДМФ (рис. 4). 
Данные спектры характеризуются наличием широ-
кой полосы переноса заряда в видимой и ближней 
ИК-областях спектра (450–800 нм). 

3.356 Å

3.398 Å

Рис. 3. Межмолекулярные контакты в II.
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Рис. 2. Молекулярное строение комплекса II. Теп-
ловые эллипсоиды приведены с 50%-ной вероят-
ностью. Атомы водорода не показаны.
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Электронный спектр поглощения комплекса I 
демонстрирует наличие широкой длинноволновой 
полосы с максимумом при 730 нм, отвечающей 
спин- и диполь-разрешенному переходу лиганд–
лиганд [2]. Такой вид спектра характерен для бис-о-
(имино)семихинолятов переходных металлов [2, 62]. 
В электронных спектрах поглощения растворов 
катехолатов меди II–IV наблюдается наличие ши-
рокой полосы переноса заряда между донорным 
катехолатным и акцепторным дииминовым фраг-
ментами, захватывающей видимую и ближнюю ИК-
области спектра (рис. 4). Подробно механизм воз-
никновения данного электронного перехода, затра-
гивающего лиганд-центрированные высшую заня-
тую и низшую вакантную орбитали комплексов 
рассмотрен в работах [25, 71]. Аналогично с ранее 
описанным 3,6-ди-трет-бутил-катехолатом меди(II) 
с акцепторными N-донорными лигандами в коор-
динационной сфере металла [25, 71] для соединений 
II–IV наблюдается наличие выраженного отрица-
тельного сольватохромного эффекта. Данный эф-
фект проявляется в гипсохромном смещении на 
~70 нм длинноволновых пиков поглощения при 
переходе от тетрагидрофурана к более полярному 
[72] диметилформамиду. В ряду комплексов меди 
с нейтральными лигандами Phen–DPQ–DPPZ на-
блюдается дополнительный батохромный сдвиг 
длинноволновой полосы поглощения: II (620 нм 
в ТГФ)–III (655 нм в ТГФ)–IV (674 нм в ТГФ), свя-
занный со стабилизацией низшей свободной моле-
кулярной орбитали (НСМО), принадлежащей 
дииминовым лигандам, при расширении аромати-
ческой системы акцепторного фрагмента комплекса. 
Необходимо также отметить, что введение в кате-
холатный лиганд разветвленных трет-октильных 
заместителей приводит к красному сдвигу длинно-
волнового максимума в электронном спектре по-
глощения синтезированных комплексов меди II–IV 
по сравнению с их трет-бутильными [25, 71] ана-

логами. Это объясняется усилением положительного 
индукционного эффекта алкильных заместителей 
для производных II–IV, что способствует повыше-
нию уровня энергии высшей занятой молекулярной 
орбитали (ВЗМО), локализованной на донорном 
катехолатном дианионе. Таким образом, происходит 
сужение энергетической щели ВЗМО–НСМО и 
смещение полосы переноса заряда в длинноволно-
вую область электронного спектра.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе получены производные меди(II) на ос-

нове нового стерически загруженного лиганда 
3,5-ди-трет-октил-о-бензохинона. Бис-о-семихи-
нолят меди(II) (3,5-t-Oc-SQ)2Cu получен в виде мо-
номера, что обусловлено наличием объемных заме-
стителей в положениях 3 и 5 о-бензохинонового 
лиганда. Синтезированы димерные смешанолиган-
дные 3,5-ди-трет-октил-катехолатные комплексы 
меди с координированными на атом металла фенан-
тролиновыми лигандами. По данным электронной 
спектроскопии поглощения установлено, что про-
изводные II–IV демонстрируют поглощение, отве-
чающее возникновению электронных переходов 
лиганд–лиганд и обусловленных введением двух 
разнозаряженных редокс-активных лигандов (до-
норного катехолатного и акцепторного диимино-
вого) в металлокомплексы. 
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Copper(II) complexes on the basis of 3,5-di-tert-octyl-o-benzoquinone (3,5-tOc-Q) have been synthesised. 
Derivatives of the composition: (3,5-tOc-SQ)2Cu (I), (3,5-tOc-Cat)Cu(Phen) (II), (3,5-tOc-Cat)Cu(DPQ) 
(III) and (3,5-tOc-Cat)Cu(DPPZ) (IV), where 3,5-tOc-SQ is the anion radical of 3,5-di-tert-octyl-o-
benzoquinone, 3,5-tOc-Cat is the dianion of 3,5-di-tert-octyl-o-benzoquinone, Phen is phenanthroline, DPQ 
is dipyrido[3,2-d: 2′,3′-f]quinoxaline, DPPZ — dipyrido[3,2-a:2′,3′-c]phenazine. The molecular and crystal 
structures of complexes I and II were established by X-ray diffraction. The spectral characteristics of the synthesised 
copper(II) derivatives have been investigated by electronic absorption spectroscopy. Crystallographic data for 
compounds I and II have been deposited in the Cambridge Structural Data Bank (No. 2291614 for I and 
No. 2279045 for II).
Keywords: copper, redox-active ligand, catecholate, o-semiquinolate, phenanthroline, charge transfer, electron 
spectroscopy, X-ray diffraction analysis
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ВВЕДЕНИЕ
Определение химического состава магматических 

горных пород регламентируется ГОСТ 8269.1-97, 
основанным на анализе жидкой пробы. Процесс 
перевода таких проб в жидкую фазу является доста-
точно трудоемким. Так, для определения кремния 
необходимо его сплавление с карбонатом натрия 
при температуре 1000°С с последующим растворе-
нием плава в соляной кислоте и фильтрованием 
осадка с повторным прокаливанием при той же тем-
пературе. Для определения калия и натрия ГОСТ 
предписывает использование пламенно-ионизаци-
онного метода, при котором требуется растворение 
пробы в смеси серной и фтористоводородной кислот 
с дальнейшим выпариванием и прокаливанием 
остатка при температуре 600°С с повторным раство-
рением и фильтрованием.

Наиболее распространенные в настоящее время 
инструментальные методы анализа элементного 
состава, такие как спектрометрия с индуктивно свя-
занной плазмой (ИСП) и атомно-адсорбционная 
спектрометрия (ААС), обладают хорошими метро-
логическими характеристиками [1, 2], но требуют 
сложной пробоподготовки образца, связанной с его 
переводом в жидкую фазу [3–7].

Несмотря на то, что метод ИСП считается наи-
более точным [2, 8], перевод пробы в жидкую фазу 
в процессе подготовки к анализу может привести 
к неполному разложению и образованию осадка и, 
как следствие, к ошибочным результатам. В част-
ности, авторы [9] отмечают занижение результатов 
определения тантала и ниобия в анализируемых 
образцах магматических горных пород. Сплавление, 

обеспечивающее наиболее полное разложение всех 
типов горных пород, является неподходящим мето-
дом химической подготовки образцов при исполь-
зовании метода ИСП вследствие высокого солевого 
фона в анализируемых растворах, загрязнения при-
бора компонентами плава и невозможности опре-
деления элементов, входящих в его состав [8]. Наи-
более подходящий метод — разложение образцов 
с помощью кислот [10, 11].

Метод ААС является более трудоемким по срав-
нению с ИСП, поскольку каждый элемент опреде-
ляется отдельно. Предложен комплексный подход 
к элементному анализу пробы с неизвестным соста-
вом, который заключается в последовательном ис-
пользовании методов рентгенофазового анализа, 
ИСП-АЭС и ААС [12]. Отметим, что и этот ком-
плексный подход использует стадию растворения 
исследуемой пробы.

Существуют методы, не требующие растворения 
проб, такие как нейтронно-активационный анализ 
(НАА) [13], рентгеноспектральный флуоресцентный 
анализ (РФлА) [14, 15] и метод энергодисперсион-
ной рентгеновской спектроскопии (ЭДС), реализуе
мый при помощи электронно-зондовой приставки 
к сканирующему или просвечивающему электрон-
ному микроскопу [16].

Попытки использовать метод НАА для элемент
ного анализа образцов горных пород осуществлялись 
в нашей стране еще в 1959 г. [17], а к 1968 г. про-
мышленные установки для активационного анализа 
на базе исследовательского ядерного реактора РГ-1 
уже вводились в эксплуатацию [18]. Метод обладает 
высокой чувствительностью и точностью и, не-

ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2024, том 69, № 2, с. 213–218

mailto:pechenkina@igic.ras.ru


смотря на появление методов ИСП, до сих пор счи-
тается одним из основных методов инструменталь-
ного элементного анализа [19]. Однако он требует 
наличия исследовательского ядерного реактора или 
других относительно мощных радионуклидных 
источников, что делает этот метод относительно 
дорогостоящим и малодоступным. Следует также 
отметить, что метод до сих пор не реализован в ка-
честве автономного аппарата с полностью интегри-
рованным пакетом программного обеспечения, 
которым можно было бы легко управлять в любой 
аналитической лаборатории [20].

Авторы методики определения элементного со-
става образцов горных пород методом РФлА с исполь-
зованием синхротронного излучения из накопителя 
ВЭПП-3 ИЯФ СО РАН на энергиях возбудителя от 
20 до 45 кэВ показали пределы допустимой относи-
тельной погрешности измерений для породообразую
щих элементов, концентрации которых составляют 
от 1 до 10 мас. %, а микроэлементов — до 30% [21]. 

Метод РФлА позволяет оценивать содержание 
элементов неизвестного состава с минимальной 
пробоподготовкой с использованием алгоритма не-
стандартного расчета по так называемому способу 
фундаментальных параметров. Однако для точных 
количественных измерений существует ряд ограни-
чений, связанных с невозможностью определения 
ряда легких элементов, довольно высокими преде-
лами обнаружения, а также с относительной слож-
ностью построения градуировочных зависимостей, 
которое трудно осуществить для анализа образца 
неизвестного состава [12].

Метод ЭДС применен для анализа твердых тан-
таловых, висмутовых и свинцовых руд Нигерии и 
признан авторами вполне пригодным [22]. Он по-
казал удовлетворительные результаты элементного 
анализа гранитных гнейсов Пакистана в сравнении 
с методом безкалибровочной лазерно-индуциро-
ванной спектроскопии пробоя [23]. Метод ЭДС 
позволил быстро и относительно точно оценить 
концентрацию кальцита в медной руде чилийского 
месторождения [24].

Цель настоящей работы — определение принци-
пиальной возможности применения метода ЭДС 
для количественной экспресс-оценки состава маг-
матических горных пород.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследований использовали 

образцы магматических горных пород различных 
видов и семейств, в частности, габбро, базальт, ан-
дезибазальт, долерит и анортозит.

Элементный состав сырья был определен ранее 
[25–29] методом атомно-эмиссионной спектромет
рии с индуктивно связанной плазмой и представлен 
в табл. 1. При оценке возможности использования 
метода ЭДС эти результаты были использованы 
в качестве эталонных.

Используемые горные породы измельчали в ко-
нусной дробилке ВКМД-6, для исследования ис-
пользовали фракцию 0.063–0.125 мм.

Изображения образцов получали при помощи 
сканирующего электронного микроскопа высокого 
разрешения Tescan Amber GMH (Чехия, 2021). Уско-
ряющую разность потенциалов устанавливали в диа-
пазоне 5–20 кВ, рабочая дистанция 6 мм.

Оценку элементного состава образцов осуществ-
ляли при помощи приставки для электронно-зон-
дового микроанализа Oxford Instruments (США, 
2021). Ускоряющая разность потенциалов составляла 
20 кВ, ток — 1 нА.

На примере полиминерального андезибазальта 
было проведено три серии измерений по пять изме-
рений в каждой с тремя разными увеличениями: 
200×, 500× и 1000× (рис. 1–3). В качестве примера 
на рис. 4 приведен один из пяти спектров образца 
андезибазальта, полученный при увеличении 500×, 
а также результат его обработки (табл. 2). Данные 
измерений представлены в табл. 3.

Таблица 1. Элементный состав горных пород, мас. %
Порода Si Ti Al Fe Mn Ca Mg Na K

Габбро [21] 39.9 1.1 13.1 20.1 0.4 11.9 9.5 2.9 1.0
Базальт [22] 39.1 2.6 14.4 17.8 0.4 7.8 10.9 5.9 0.8
Андезибазальт [23] 51.1 3.2 13.4 10.8 0.2 7.6 2.1 3.2 8.5
Анортозит [24] 46.1 0.2 25.3 1.5 0.1 20.3 1.2 4.8 0.7
Долерит [25] 38.2 3.4 14.0 20.9 0.4 12.2 5.0 4.2 1.7

Таблица 2. Результаты обработки спектра образца 
андезибазальта, полученного при увеличении 500×

Элемент Состав, мас. %
Na 	 3.50
Mg 	 1.48
Al 	 13.20
Si 	 54.27
K 	 7.86
Ca 	 6.52
Ti 	 2.28

Mn 	 0.19
Fe 	 10.70

Всего 	 100.00
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Относительную погрешность определения мето-
дом ЭДС по сравнению с ИСП рассчитывали как 
модуль разности значений содержания элемента, 
полученных методами ЭДС и ИСП, приведенный 
к содержанию элемента, полученному методом 
ИСП, и умноженный на 100%. Поскольку состав 
горной породы является неравномерным по пло-

щади, логично предположить, что чем меньше уве-
личение и, соответственно, больше сканируемая 
площадь, тем лучше усреднение результатов и, как 
следствие, меньше погрешность измерения. Однако 
видно, что статистическое распределение результа-
тов не имеет выраженной зависимости от увеличе-
ния при измерении образцов фракции 0.063–

500 мкм
Рис. 1. Микрофотография андезибазальта при увеличении 200×.

Рис. 2. Микрофотография андезибазальта при увеличении 500×.

100 мкм
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Рис. 4. Спектр образца андезибазальта, полученный при увеличении 500×.

Таблица 3. Результаты исследования андезибазальта методом ЭДС, мас. % (δ — относительная погрешность 
определения методом ЭДС по сравнению с ИСП)

Элемент ЭДС (200×) δ, % ЭДС (500×) δ, % ЭДС (1000×) δ, %
Si 	 54.48 ± 0.18 6.55 	 54.11 ± 0.68 5.83 55.2 ± 1.45 7.96
Ti 	 2.29 ± 0.07 28.88 	 2.28 ± 0.2 29.19 2.32 ± 0.62 27.95
Al 	 13.29 ± 0.07 0.74 	 13.28 ± 0.21 0.82 13.33 ± 0.28 0.45
Fe 	 10.56 ± 0.18 2.31 	 10.78 ± 0.37 0.28 9.96 ± 1.22 7.86
Mn 	 0.09 ± 0.07 57.14 	 0.12 ± 0.14 42.86 0.1 ± 0.11 52.38
Ca 	 6.51 ± 0.05 13.77 	 6.56 ± 0.17 13.11 6.35 ± 0.36 15.89
Mg 	 1.6 ± 0.07 22.33 	 1.55 ± 0.22 24.76 1.5 ± 0.22 27.18
Na 	 3.49 ± 0.04 10.09 	 3.45 ± 0.16 8.83 3.36 ± 0.08 6.00
K 	 7.71 ± 0.08 8.86 7.86 ± 0.28 7.09 7.89 ± 0.53 6.74

Рис. 3. Микрофотография андезибазальта при увеличении 1000×.

100 мкм
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0.125 мм. Отмечена тенденция к существенному 
увеличению как погрешности распределения ре-
зультатов, так и к погрешности измерения по срав-
нению с эталонными значениями с уменьшением 
содержания элемента в образце.

Для повышения точности и надежности экспе-
риментальных данных проводили 10 измерений для 
каждой горной породы с увеличением 200× (табл. 4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Погрешность результатов элементного анализа 

образцов магматических горных пород неизвестного 
состава методом ЭДС вполне приемлема для коли-
чественной оценки основных элементов и ощутимо 
увеличивается с уменьшением содержания элемента 
в образце. Относительная легкость пробоподготовки 
образцов к анализу, не требующая перевода образца 
в жидкую фазу, обусловливает принципиальную 
возможность применения метода ЭДС для опера-
тивной количественной оценки состава магматиче-
ских горных пород.
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Элемент ИСП ЭДС δЭДС, % δ, %
Габбро

Si 39.97 40.37 1.1 1.0
Ti 1.09 0.97 10.3 11
Al 13.11 13.21 2.6 0.76
Fe 20.1 21.26 2 5.8
Mn 0.42 0.36 8.3 14
Ca 11.92 11.76 3.1 1.3
Mg 9.46 8.11 2.5 14
Na 2.9 3.22 5.3 11
K 1.03 0.74 10.8 28

Андезибазальт
Si 51.13 54.48 0.3 6.6
Ti 3.22 2.29 3.1 29
Al 13.39 13.29 0.5 0.74
Fe 10.81 10.56 1.7 2.3
Mn 0.21 0.09 77.8 57
Ca 7.55 6.51 0.8 14
Mg 2.06 1.6 4.4 22
Na 3.17 3.49 1.1 10
K 8.46 7.71 1 8.9

Базальт
Si 39.09 45.91 0.5 17
Ti 2.63 1.08 5.6 59
Al 14.44 15.41 1.3 6.7
Fe 17.8 12.71 1.7 29
Mn 0.44 0.23 13 48
Ca 7.84 7.75 2.2 1.2
Mg 10.98 10.76 0.9 2.0
Na 5.94 6.11 2 2.9
K 0.84 0.05 80 94

Анортозит
Si 46.06 48.05 1.4 4.3
Ti 0.18 0.07 100 61
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Fe 1.52 3.11 20.6 104
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Ca 20.27 17.29 2.9 15
Mg 1.19 1.08 25.9 9.2
Na 4.76 5.04 4.8 5.9
K 0.66 0.54 18.5 18

Долерит
Si 38.15 40.22 0.5 5.4
Ti 3.35 2.07 5.3 38
Al 14.01 14.79 0.8 5.6
Fe 20.92 20.09 1.5 4.0
Mn 0.4 0.32 6.3 20
Ca 12.21 11.92 1 2.4
Mg 5.04 4.95 2 1.8
Na 4.17 4.45 0.9 6.7
K 1.75 1.22 2.5 30
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Методами спектрофотометрии, фотометрии, pH-потенциометрии и растворимости изучено 
взаимодействие в двойных и тройных системах, содержащих ион Fe3+ и биологически активные 
вещества — янтарную кислоту и (или) одну из аминокислот (аминоуксусную, глутаминовую, аспараги-
новую). Определены состав и константы устойчивости однородно- и смешанолигандных комплексов 
при ионной силе I = 0.3; выделен сукцинат железа(III) состава Fe2Suc3 ∙ 3H2O, по данным его раствори-
мости определена константа растворимости соли, lgKS = -27.74 ± 0.12. Отмечен окислительно-восста-
новительный процесс, протекающий во времени в системе железо(III)–сукцинат-анион.
Ключевые слова: однородно- и смешанолигандные комплексы, янтарная кислота и аминокислоты, 
сукцинат железа(III)
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ВВЕДЕНИЕ
Комплексные соединения катионов d-металлов 

и органических кислот (карбоновых, оксикарбоно-
вых, аминокислот) находят широкое применение 
в качестве катализаторов в неорганическом и орга-
ническом синтезе, для решения многих биологиче-
ских проблем, для фармацевтической, пищевой и 
химической промышленности. Среди этого класса 
соединений большое значение имеют комплексы 
ионов трехвалентного и двухвалентного железа, по-
этому актуальной задачей является исследование их 
свойств и расширение базы данных об их термоди-
намических и кинетических характеристиках.

Различные карбоновые кислоты, в том числе ян-
тарная HOOC(CH2)2COOH (H2Suc), а также амино-
кислоты (АК) широко применяются в медицинской, 
фармацевтической, биологической практике. Янтар-
ная кислота, имеющая широкий фармакологический 
спектр действия, входит в состав многих лекар-
ственных и косметических препаратов, находит все 
большее применение в пищевой промышленности и 
т.д., что вызывает к ней повышенный интерес.

Сведения об устойчивости однородно- и разно-
лигандных комплексов “металлов жизни” (медь(II), 
железо(II, III), кобальт(II), цинк и др.) с биолиган-
дами в различных средах имеют важное значение 
для понимания механизма действия биологически 
активных веществ на процессы, протекающие в 

живых системах, для установления взаимного 
влияния разнородных лигандов при совместной 
координации ионами металлов и отражения этого 
на химических и биологических свойствах ком-
плексов. Поэтому изучение систем, содержащих 
янтарную кислоту, аминокислоты и d-металлы, 
представляет практический и научный интерес.

Изучению комплексообразования в растворах 
железа(III) с янтарной кислотой и аминокислотами, 
смешанолигандного комплексообразования с их 
участием посвящено достаточное число работ. Так, 
в работе [1] приведены логарифмы констант устой-
чивости (lg bi ± 0.02) комплексов ионов железа(III) 
с анионами янтарной кислоты: [Fe(HSuc)]2+ – 4.74, 
[FeSuc]+ – 7.89, [Fe(HSuc)2]+ – 8.08, [Fe(Suc)2]− – 
13.12. В работе применено математическое модели-
рование процессов комплексообразования; установ
лено, что максимальный выход комплексов с янтар-
ной кислотой наблюдается в интервале рН 2.5‒3.8.

Комплексообразование между железом(III) и 
глицином NH2CH2(CO2H) (HGly) было изучено 
разными методами в широком диапазоне концен-
трационных соотношений Fe3+ : Gly−. В табл. 1 при-
ведены данные по константам устойчивости (lgβi) 
основных форм глицинатных комплексов железа(III) 
состава 1 : 1, 1 : 2 и 1 : 3, кислых комплексов и вели-
чины *lgR для равновесия:

	 Fe3+ + H+ + Gly− ↔ FeHGly3+.
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На основании табл. 1 можно сделать вывод, что 
литературные данные не позволяют однозначно 
описать систему Fe3+‒Gly−.

Потенциометрическим и спектрофотомет
рическим методами при рН 1.5‒4.5, различных 
мольных  соотношениях глутаминовой кислоты 
NH2(CH2)2CH(CO2H)2 (H2Glu) и железа(III) 
(3 : 1, 5 : 1, 10 : 1, 8 : 1, 14 : 1, 28 : 1) и I = 0.5 определены 
константы устойчивости глутаминатных ком-
плексов железа(III) состава [FeGlu]+, [FeGlu2]−, 
[Fe(OH)Glu], [Fe2(OH)2Glu]2+, [Fe(OH)Glu2]2− [8]. 
Для комплексов [FeGlu]+, [FeGlu2]− и для равнове-
сия образования частицы [FeHGlu]2+ из Fe3+, H+ и 
Glu2− найденные из нескольких опытов величины 
lgβ1 = 11.81 ± 0.02, lgβ2 = 19.77 ± 0.07 и *lgR = 
= 15.37 ± 0.02 имеют небольшой доверительный ин-
тервал.

Вольтамперометрически на статическом ртутном 
капельном электроде при рН 4.5‒8.6 и I = 0.5 
найдены общие константы устойчивости ком-
плексов железа(III) с аспарагиновой кислотой 
NH2CH2CH(CO2H)2 (H2Asp): [FeAsp]+ lgβ1 = 13.16, 
[FeAspOH] lgβ1,1,‒1 = 20.76, [FeAsp(OH)2]− lgβ1,1,‒2 = 
= 27.77, [Fe(Asp)2]− lgβ2 = 17.62, а также смешано-
лигандных комплексов (СЛК) с двумя аминокисло-
тами ‒ аминоуксусной и аспарагиновой: [FeAspGly] 
lgβ111 = 17.35, [FeAspGly(OH)]− lgβ1,1,1,‒1 = 23.87 [9].

Изучено смешанолигандное комплексообразо-
вание в системах железо(III)‒b-гидроксиэтилими-
нодиуксусная кислота‒янтарная кислота [10]; 
железо(III)‒нитрилотриуксусная кислота‒дикар-
боновые кислоты [11]; железо(III)‒тирон‒глицин 
[12]; железо(III)‒иминодиуксусная кислота (lda), 
(метилиминодиуксусная, Mida)‒янтарная кислота. 
Для комплексов FeldaSuc−, Fe(OH)IdaSuc2−, 
FeMidaSuc−, Fe(OH)MidaSuc2− логарифмы констант 
устойчивости при I = 0.1 соответственно равны: 
15.99, 23.90, 16.85, 24.33 [13].

По данным некоторых работ, янтарная кислота 
восстанавливает трехвалентное железо до двухва-
лентного. Авторами [14] проведено сравнение 
свойств янтарной кислоты и ее солей (соли Nа+, K+, 
Са2+) в качестве антиоксидантов. Восстановительная 
способность реагентов определялась способностью 
переводить железо(III) в железо(II), которое с 
гексацианоферратом(III) калия давало турнбулеву 
синь. В работе экспериментально установлено, что 
соли янтарной кислоты проявляют бóльшую анти-
радикальную активность и обладают более эффек-
тивными ДНК-протективными свойствами по срав-
нению с янтарной кислотой. В работе [15] показана 
возможность использования антиоксиданта на ос-
нове янтарной кислоты для восстановления избы-
точного метгемоглобина до оксигемоглобина в крови 
in vitro (реакция превращения Fe3+ в Fe2+). Авторами 
[16] впервые обнаружено, что окисление янтарной 
кислоты в присутствии оксигенированных ком-
плексов железа(II) с диметилглиоксимом и бензи-
мидазолом в жидкофазной среде протекает в коле-
бательном режиме. Колебательные реакции ‒ осо-
бый тип окислительно-восстановительных реакций 
с участием органических веществ, протекающих 
в довольно сложных реакционных системах.

Исследования систем железо(III)‒органическая 
кислота подчеркивают важную роль, которую могут 
играть образующиеся комплексы:

‒ фотохимические свойства органических ком-
плексов железа(III) могут использоваться для уда-
ления органических, в том числе фармацевтических, 
загрязнителей в воде. Авторами [17] показана эф-
фективность комплекса [FeAsp]+ (lgβ1 = 13.81) для 
деградации парацетамола в водном растворе при 
УФ-облучении, при котором образуются реакцион-
носпособные частицы кислорода, например гидро
ксильный радикал HO•;

‒ хелатные свойства лигандов ‒ анионов орга-
нических кислот – способствуют связыванию железа 
в комплексы, и это может потенциально снизить 
токсичность свободного иона Fe3+ в организме;

‒ в биологических системах ионы металлов 
обычно соединяются с двумя различными лигандами 
[18]. Статистически ион металла предпочитает свя-
зывание с разными, а не с одинаковыми лигандами. 
Моделирование системы ион металла‒22 аминокис
лоты показало, что при pH 7.4 большая часть, на-
пример меди, представлена в виде СЛК Cu2+‒гис-
тидин‒цистеин. Комплексы переходных металлов 
с различными аминокислотами, их СЛК могут быть 
использованы в качестве моделей металлофермен-

Таблица 1. Данные по составу и устойчивости ком-
плексов железа(III) с аминоуксусной кислотой 
(в данной работе lgb([FeGly]2+) = 10.00)

Состав 
комплекса lgbi, *lgR Ионная 

сила Источник

[FeGly]2+ 10.0, ~8, 8.57, 
9.17

1, ‒, 0.5, 
0.15

[3, 4, 5, 6]

[Fe(Gly)2]+ 16.83, 19.10 0.6, 0.15 [2, 6]
[Fe(Gly)3] 18.64, 27.59 0.6, 0.15 [2, 6]
[FeHGly]3+ *11.4, *11.33 ‒, 0.5 [4, 5]
[FeHGly]3+ 3.00 0.1 [7]
[Fe(HGly)2]3+ 6.30 0.1 [7]
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тов, в каталитических центрах которых разнолиган-
дные комплексы играют решающую роль [19].

Цель настоящей работы – исследование ком-
плексообразования (состав, устойчивость ком-
плексов) в двойных (Fe3+‒Suc2−(Lm−)) и тройных 
(Fe3+‒Suc2−‒Lm−) системах, содержащих сукцинат-
ион и ионы Lm− некоторых аминокислот (аминоук-
сусной, аспарагиновой, глутаминовой), а также 
определение константы растворимости син
тезированного сукцината железа(III) состава 
Fe2(C4H4O4)3 ∙ 3H2O.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ
Для изучения взаимодействия в системах, содер-

жащих железо(III), янтарную кислоту и (или) неко-
торые аминокислоты L-ряда, использовали растворы 
FeCl3, янтарной, аминоуксусной, глутаминовой и 
аспарагиновой кислот, приготовленные из реакти-
вов марок “х. ч.” и “ч. д. а”. Растворы кислот гото-
вили из их навесок, а после разбавления концен-
трацию уточняли pH-потенциометрически. Во всех 
рабочих растворах поддерживали постоянную ион-
ную силу I = 0.3, создаваемую реагентами и раство-
ром хлорида натрия.

Измерения рН проводили на рН-метре марки 
pH-673 со стеклянным электродом, калиброванным 
по буферным растворам с pH 3.56‒6.86 при 25°C. 
Спектро- и фотометрические измерения осуществ-
ляли на приборах UV-2800 и КФК-2-УХЛ 4.2 соот-
ветственно при толщине поглощающего слоя 
l  = 10 мм. Термический анализ синтезированной 
соли Fe2Suc3 ∙ 3H2O выполнен на приборе Netzsch 
STA 449 C.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для установления смешанолигандного комплек-

сообразования железа(III) с биологически активными 
лигандами (янтарной кислотой и аминокислотами) 
предварительно были определены константы прото-
низации кислот при выбранной ионной силе 0.3 и 
изучено комплексообразование в двойных системах 
Fe3+–лиганд. Общие константы протонизации кислот 
Bi для ионной силы I = 0.3 определяли pH-потенци-
ометрическим методом, титруя растворы кислот бес-
карбонатной щелочью при перемешивании смеси 
очищенным азотом. В табл. 2 приведены опреде-
ленные в работе логарифмы общих констант прото-
низации кислот lgBi и их литературные значения. 

Методом pH-потенциометрии со стеклянным 
электродом были определены константы устойчи-
вости однороднолигандных комплексов железа(III) 

с анионами указанных кислот. В табл. 3 для примера 
приведены данные pH-потенциометрического тит-
рования в системе железо(III)‒аспарагиновая кис
лота, для доминирования комплекса состава 1 : 1 
в растворе создавали CM > CL.

В предварительных опытах в системах FeCl3‒
H2Suc и FeCl3‒H2Suc‒АК через ~30 мин в присут-
ствии красной кровяной соли или фенантролина 
было обнаружено железо(II), что указывает на про-
текание окислительно-восстановительной реакции 
между железом(III) и янтарной кислотой. Поэтому 
измерение оптической плотности в этих системах 
проводили сразу же после внесения в кювету смеси 
компонентов, полученной в сосуде Бударина.

Состав однороднолигандных комплексов 
[FeSuc2]–, [FeGlu]+, [FeAsp]+ устанавливали мето-
дами изомолярных серий (рис. 1) и кривых насы-

Таблица 2. Данные определения (I = 0.3, 25°C) и 
пересчета по уравнению Дэвиса с I = 0.1 на I = 0.3 
[20] логарифма общих констант протонизации ки-
слот lgBi

Кислота
Величина lgBi

Пересчет
(I = 0.3)

Эксперимент
(I = 0.3)

Янтарная 5.17, 9.12 5.08, 8.97
Аминоуксусная 9.53, 11.89 ‒
Глутаминовая 9.56, 13.77 9.52, 13.70
Аспарагиновая 9.51, 13.17 9.45, 13.12

Таблица 3. Данные pH-потенциометрического тит-
рования в системе FeCl3−H2Asp (5 мл 5 × 10−3 моль/л 
H2Asp, 7.5 мл 5 × 10−3 моль/л FeCl3 с СHCl = 
= 5.548 × 10−3 моль/л; СNaOH = 1.07 × 10−2 моль/л; 
∆pH = ‒0.40; pH = pHизм + ∆pH)

№ VNaOH, мл pHизм lgβ1

1 0.0 2.80 10.12
2 0.1 2.82 10.02
3 0.2 2.83 10.03
4 0.3 2.84 10.04
5 0.4 2.85 10.05
6 0.5 2.86 10.06
7 0.6 2.87 10.08
8 0.7 2.88 10.09
9 0.8 2.89 10.09

10 0.9 2.90 10.10
11 1.0 2.91 10.11
12 1.1 2.91 10.20
13 1.2 2.92 10.21
14 1.3 2.94 10.14
15 1.4 2.95 10.15

lgβ1 = 10.10 ± 0.03
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щения (рис. 2), а заряд и устойчивость – методом 
функциональной зависимости D–pH [21], которая, 
например для системы Fe3+–H2Asp, представлена 
на рис. 3. При расчете констант устойчивости ком-
плексов по программе D–pH [22] определяется ве-
личина n ‒ число протонов лиганда (например, 
в частицах [FeHnGlu], [FeHnAsp], заряды для удоб-
ства опущены), следовательно, определяется вид 
лиганда (HGlu− или Glu2–), заряд комплексной час-
тицы, а также константа ее устойчивости. В конце 
табл. 4 приведены результаты определения заряда и 
устойчивости комплекса в системе Fe3+–H2Glu этим 
методом. При расчете по программе D–pH также 
учитывается гидролиз катиона Fe3+ по первой сту-
пени (Кh = 1.45 × 10−3 – константа гидролиза), об-
разование комплексов иона металла с анионом фо-
нового электролита (FeCl2+, FeCl2+) и протонизация 
незакомплексованного лиганда. Величину D∞ (оп-
тическая плотность раствора при максимальном 
выходе комплекса) определяют при увеличении pH 
раствора.

При использовании методов изомолярных серий 
и кривых насыщения постоянство значений pH в ра-
бочих растворах поддерживали созданием в исход-
ных растворах нужного значения pH с помощью 
растворов HCl и NaOH.

Состав разнолигандных комплексов [FeGlySuc], 
[FeGluSuc]− и [FeAspSuc]– устанавливали методом 
кривых насыщения в системах (Fe‒2Suc)‒AK  

 FeSucAK + Suc, (Fe‒Suc)‒AK  FeSucAK или 
(Fe‒AK)‒ Suc  FeAKSuc (заряды для удобства 
опущены). Для примера на рис. 4 и 5 приведены 
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Рис. 1. Изменение оптической плотности изомоляр-
ных растворов системы Fe3+–H2Asp (C 0Fe = C 0Asp = 
= 1 × 10–2 моль/л; pH 2.25; λэф = 400 нм): 1 — D; 2 — 
DM; 3 — ∆D.
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Рис. 2. Изменение оптической плотности растворов 
(кривая насыщения) системы Fe3+‒H2Asp (СFe = 
= 4.167 × 10−3 моль/л; pH 2.62): 1 – D; 2 – ∆D.

Таблица 4. Данные по измерению оптической плот-
ности, pH и определению заряда и устойчивости 
комплекса в системе Fe3+‒H2Glu (СFe = СGlu = 
= 3.125 × 10−3 моль/л; Vобщ = 6 мл; I = 0.3; λэф = 
= 400 нм; D∞ = 0.575; Кh = 1.45 × 10−3; lgВ1 = 9.52; 
lgВ2 = 13.70)
№ D DM pH lgβ1

1 0.240 0.132 3.20 10.01
2 0.255 0.145 3.25 9.98
3 0.264 0.148 3.26 10.01
4 0.272 0.150 3.27 10.05
5 0.280 0.153 3.28 10.07
6 0.290 0.155 3.29 10.11
7 0.300 0.160 3.30 10.14
8 0.310 0.160 3.31 10.19
9 0.320 0.160 3.32 10.24

10 0.325 0.160 3.33 10.26
11 0.330 0.160 3.35 10.27

FeHnGlu, n = 0; для FeGlu+ lgβ1 = 10.12 ± 0.23.
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Рис. 3. Изменение оптической плотности растворов 
системы Fe3+‒H2Asp от pH (СFe = СAsp = 3.125 × 
× 10−3 моль/л; Vобщ = 6 мл; I = 0.3; λэф = 400 нм):  
1 — D; 2 — DM.

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 2  2024

222	 СКОРИК и др.



кривые насыщения в системах (Fe3+–2H2Suc)‒HGly 
и (Fe3+‒HGly)‒H2Suc, а в табл. 5 ‒ результаты из-
мерения оптической плотности в системе (Fe3+–
H2Glu)‒H2Suc и расчета константы устойчивости 
комплекса [FeGluSuc]−.

Синтез сукцината железа(III) осуществляли взаи-
модействием хлорида железа(III) с янтарной кисло-
той, частично нейтрализованной гидроксидом 
натрия (5‒7°C, рН 3.5):
	 2FeCl3 + 3H2Suc + 5.4NаОН → Fe2Suc3 · 3Н2О↓.

Синтезированный сукцинат железа(III) ‒ мел-
кокристаллическое вещество темно-оранжевого 
цвета, малорастворимое в воде. Содержание металла 
в соли определяли трилонометрически. Гравимет
рическим и термогравиметрическим методами ана-
лиза был подтвержден состав соли. Для определения 
содержания воды соль нагревали в сушильном 
шкафу при 130°С, затем прокаливали в муфельной 
печи при температуре 800‒900°С в течение 2‒3 ч до 
образования оксида Fe3O4. Данные анализа синте-
зированной соли приведены в табл. 6.

Термограмма процесса изотермического разло-
жения соли, полученная в условиях линейного на-
грева от 20 до 880°С, использована для количествен-
ного определения содержания воды и состава соли 
(рис. 6, табл. 7). Вместе с удалением воды происхо-

дит разложение соли с плавлением (119.4°С), кипе-
нием (261.2°С) и дальнейшим сгоранием (311.3 и 
339.4°С) янтарного ангидрида C4H4O3 и образова-
нием оксида железа Fe3O4.

Изучена растворимость синтезированной соли 
Fe2(C4H4O4)3 ∙ 3H2O в 0.3 М растворах (Н, Na)Cl. По 
данным растворимости (концентрацию ионов Fe3+ 
в насыщенных растворах определяли трилономет
рически), измеренным значениям pH (табл. 8) с уче-
том равновесий в насыщенных растворах и их кон-
стант равновесия:

Таблица 5. Данные измерения оптической плотности 
в системе (Fe3+–H2Glu)‒H2Suc и результаты расчета 
lgβ(FeGluSuc‒) (СFe = СGlu = 4.167 × 10−3 моль/л;  
С 0Suc = 2.5 × 10−2 моль/л; Vобщ = 6 мл; DM = 0.195;  
pH 2.4; I = 0.3; λэф = 400 нм; ε0 = 46.8; ε∞ = 81.6;  
fSuc = 2.32 × 104; lgβ(FeGlu+) = 10.07)

VSuc, мл СSuc, моль/л × 103 D lgβ111
0.30 1.25 0.235 18.57
0.60 2.50 0.280 19.40
0.65 2.74 0.285 19.14
0.70 2.92 0.295 19.67
0.75 3.13 0.300 19.06
0.80 3.33 0.306 19.39
0.85 3.54 0.315 19.74
0.90 3.75 0.320 19.61
1.00 4.17 0.330 19.69
1.10 4.58 0.335 19.71

lgβ111 = 19.40 ± 0.27
D
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Рис. 4. Изменение оптической плотности растворов 
системы (Fe3+‒2H2Suc)‒HGly (СFe = 4.167 × 
× 10−3 моль/л; СSuc = 8.34 × 10−3 моль/л; pH 2.43;  
λэф = 400 нм): 1 – D; 2 – ∆D.

Рис. 5. Изменение оптической плотности растворов 
системы (Fe3+‒HGly)‒H2Suc (СFe = СGly = 4.167 × 
× 10−3 моль/л; pH 2.43; lэф = 400 нм): 1 – D; 2 – ∆D.
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Таблица 6. Результаты анализа сукцината железа(III)

Соединение
Fe, % H2O, %

метод, найдено
вычислено найдено вычислено

весовой объемный
Fe2Suc3 · 3H2O 22.0 21.6 21.76 9.8 10.52
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	 Fe2Suc3 тв  2Fe3+
p-р + 3Suc2–

p-р, KS,

	 iH+ + Suc2–  Hi Suci–2, Bi,

	 Fe3+ + H2O  FeOH2+ + H+, Kh1

рассчитана константа растворимости соли 
Fe2Suc3 ∙ 3H2O (lgKS = –27.74 ± 0.12) по формуле:

	 KS (Fe2Suc3 ∙ 3H2O) = (1.5)3 ∙ (CFe)5/f 3,

где CFe – концентрация иона металла в насыщенном 
растворе, функция протонизации аниона:

	 f = 1+ B1[H+] + B2[H+]2

(B1, B2 – общие константы протонизации янтарной 
кислоты для I = 0.3).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Определенные в работе константы протонизации 
янтарной, глутаминовой и аспарагиновой кислот 
(I  = 0.3) хорошо согласуются с данными [20], пере-
считанными с ионной силы 0.1 на I = 0.3 по урав-
нению Дэвиса (табл. 2). Расчеты констант протони-
зации лигандов, констант устойчивости однород-
нолигандных комплексов по данным pH-потенцио
метрии, метода D–pH c учетом гидролиза катиона 
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Рис. 6. Кривые ТГ и ДСК соли Fe2Suc3 ∙ 3Н2О (атмосфера воздуха).

Таблица 7. Данные анализа термограммы Fe2(C4H4O4)3 ∙ 3H2O

№ Характер эффекта, (пик, °С) Температурный 
интервал, °С

Потеря массы
(от нач.), % Соответствующий процесс

найдено вычислено
1 Эндоэффект (119.4) 35‒120 9.8 10.52 Потеря 3H2O, образование  

и плавление C4H4O3
2 Эндоэффект (261.2); 

Экзоэффекты (311.3, 339.4);
остаток Fe3O4

155‒900 57.9
33.0

58.41
30.03

Потеря C4H4O3 (кипение, возгорание);
образование Fe3O4

Таблица 8. Данные по растворимости Fe2Suc3 · 3H2O в 0.3 М растворах (Н, Na)Cl и расчета константы раство-
римости KS

CFe, моль/л 5.00 × 10–5 3.40 × 10–4 5.00 × 10–4 7.40 × 10–4 9.40 × 10–4 1.14 × 10–3

pH 3.50 2.79 2.59 2.48 2.38 2.32
–lgKS 27.78 27.58 27.91 27.71 27.78 27.70

lgKS = – 27.74 ± 0.12
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металла и протонизации лиганда проведены на ЭВМ 
с помощью программ [22].

При pH-потенциометрическом определении кон-
стант устойчивости методом Бьеррума было пока-
зано, что кривые титрования соответствующих кис
лот с солями металлов лежат ниже кривых титро-
вания самих кислот, это связано с вытеснением 
комплексообразователем протонов из доминирую-
щей в системе в интервале pH 2.0–3.5 формы лиган-
дов (H2Gly+, HGly; H2Glu, HGlu–; H2Asp, HAsp–), 
например:

	 Mn+ + HL  MLn–1 + H+,

	 Mn+ + HL–  MLn–2 + H+.

Доминирование указанных частиц (pH 2.0–3.5) 
подтверждается диаграммами выхода кислот.

Результаты pH-потенциометрического и фото-
метрического определения констант устойчивости 
однородно- и смешанолигандных комплексов 
железа(III) приведены в табл. 9.

На основании кривых насыщения по методике 
[24] рассчитывали константы устойчивости смеша-
нолигандных комплексов β111. Для равновесия с 
участием доминирующего сукцинатного комплекса 
железа(III) состава 1 : 2 и аниона аминокислоты АК:

	 K
	 FeSuc2 + AK  FeSucAK + Suc

(для удобства заряды опущены) константа равнове-
сия

	 K = α∞(CSuc − 2(1 − α∞))(CFe − α∞CFe)fAK/fSuc(1 −  
	 − α∞)(CAK − α∞CFe),

где α∞ = (εi – ε(FeSuc2))/(ε∞ − ε(FeSuc2)), εi = Di/CFe, 
ε∞ = D∞/CFe, ε(FeSuc2) = D(FeSuc2)/CFe, α∞ — макси-
мальный выход комплекса FeSucAK, ε — коэффи-
циент молярного поглощения соответствующих 

частиц: FeSucAK (ε∞), FeSuc2 (ε(FeSuc2)), FeSuc2 + 
+ FeSucAK (εi); fАК = 1 + B1[H+] + B2[H+]2. Кон-
станта равновесия К с константами устойчивости 
бис-однороднолигандного и смешанолигандного 
комплексов связана соотношением β111 = К ∙ β2.

Для равновесия

	 K
	 FeAK + Suc 

 FeAKSuc

константа равновесия K = α∞   fSuc /(1 − α∞)(CSuc − 
− α∞CFe), 
где α∞ = (εi – εFeАК)/(ε∞ − εFeАК); εi = Di /CFe;  
ε∞ = D∞ /CFe; εFeАК = DFeАК/CFe; β111 = K · βFeAK.

Для одной и той же аминокислоты, например 
H2Glu, отмечается удовлетворительная сходимость 
величин lgβ111 (табл. 9), рассчитанных из данных 
изучения обоих типов равновесий. 

Из табл. 9 видно, что константы устойчивости 
однороднолигандных комплексов железа(III) с гли-
цинат-, глутаминат- и аспарагинат-анионами (lgβ1 = 
= 10.00, 10.07, 10.18), как и константы устойчивости 
смешанолигандных комплексов с сукцинат-ионом 
и ионами аминокислот (lgβ111 = 19.25, 19.45 (средн.), 
18.40), не сильно изменяются в указанных рядах, 
что может быть связано с близостью строения и 
кислотно-основных свойств изучаемых АК. Так, для 
глицинат-, глутаминат- и аспарагинат-анионов ве-
личина lgB1 составляет соответственно 9.53, 9.56 и 
9.51. Такая же картина наблюдается и в случае од-
нороднолигандных и разнолигандных комплексов 
меди(II) с теми же анионами [25].

Электронные спектры поглощения подтверждают 
образование смешанолигандных комплексов. Как 
видно из рис. 7, оптическая плотность раствора, 
содержащего хлорид железа(III), янтарную и ами-
ноуксусную кислоты (кривая 4), выше значений 
оптической плотности для одинарной и двойных 

Таблица 9. Результаты определения состава, констант устойчивости однородно- и смешанолигандных ком-
плексов железа(III)

Состав комплекса
Методы определения lgβ1, lgβ111 (I = 0.3)

Литературные данные
pH-потенциометрия фотометрия

[FeSuc]+

[FeSuc2]–

[FeGly]2+

[FeGlu]+

[FeAsp]+

[FeSucGly]
[FeSucGlu]–

[FeGluSuc]–

[FeSucAsp]–

6.45 ± 0.19

–
10.00 ± 0.45
10.02 ± 0.41
10.18 ± 0.19

−
−
−
–

–

13.43 ± 0.10
–

10.12 ± 0.23
−

19.25 ± 0.50
19.51 ± 0.45
19.40 ± 0.27
 18.40 ± 0.40

I = 0.5; 6.88 [23]
7.89 [1]

13.12 [1]
I = 1, 0.15; 10.0, 9.17 [3, 6]

I = 0.5; 11.8 [8]
I = 0.5; 13.16 [9]

‒
‒
‒
–
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систем, где образуются однороднолигандные ком-
плексы (FeSuc+, FeSuc2

–, FeGly2+). Положение мак-
симумов полос поглощения однороднолигандных 
комплексов и комплекса [FeSucGly] в ультрафио-
летовой области дает основание отнести их к ком-
плексам с переносом заряда типа L → M.

Как видно из рис. 4 и 5, при разных соотноше-
ниях исходных компонентов в системах (Fe3+‒
2Suc)‒Glu и (Fe3+‒Glu)‒Suc образуется один и тот 
же СЛК состава 1 : 1 : 1 ([FeGluSuc]–), что указывает 
на предпочтительную совместимость указанных 

лигандов во внутренней сфере смешанолигандного 
комплекса и доминирование последнего в растворе. 
Это же подтверждается и диаграммой выхода частиц 
в системе Fe3+–АК–Suc (рис. 8).

Относительная стабильность разнолигандных 
комплексов по сравнению с устойчивостью соот-
ветствующих однороднолигандных комплексов, 
совместимость разных лигандов (A, B) во внут-
ренней сфере СЛК состава MAB могут быть оценены 
различными способами [26‒29]: с помощью пара-
метра ∆lgK, имеющего вид: ∆lgK(MAB) = lg β(MAB) ‒ 
‒ lg β(MA) ‒ lg β(MB); константы сопропорциони-
рования (lgX), связанной с общими константами 
устойчивости комплексов соотношением: lgX = 
= lg β(MAB) – ½lg β(MA2) – ½lg β(MB2). При совмес-
тимости лигандов величина lgX для устойчивых 
комплексов должна быть больше нуля, в ином слу-
чае разнолигандный комплекс MAB подвергается 
диспропорционированию на комплексы MA2 и MB2, 
т.е. оказывается неустойчивым, независимо от ве-
личины его константы устойчивости lg β(MAB) [30]. 
Стабильность разнолигандных комплексов также 
интерпретируется с помощью статистического ме-
тода [29]. Константа стабилизации ∆lgb находится 
из разности измеренной константы стабильности 
для СЛК и константы, рассчитанной на основе ста-
тистических данных: ∆lgb = lgbизм ‒ lgbстат. Значение 
константы образования смешанолигандного ком-
плекса состава MAB, ожидаемое по статистике, рас-
считывается по уравнению: lgbстат = ½(lgb(MA2) + 
+ lgb(MB2)) + lg2. Совместимость лигандов во внут-
ренней сфере СЛК состава [FeGlySuc] подтверж
дается величиной Δlgβ = lgβизм(FeGlySuc) ‒ 
lgβстат(FeGlySuc) = 19.25 ‒ 15.43 = 3.82. Для ком-
плексов [FeGluSuc]– и [FeAspSuc]– константа ста-
билизации Δlgβ соответственно равна 2.54 и 2.58. 
Отклонение lgβизм от lgβстат может быть связано с 
тем, что последняя величина не учитывает такие 
моменты, как возможность координации молекул 
растворителя в комплексе, сродство лигандов к иону 
металла. Отличие величин lgβизм и lgβстат наблюда-
ется в ряде работ. Так, константа стабилизации ∆lgb 
для комплекса FeGlyL−, где L ‒ пролин-гидрокси-
пролин (Pro-Hyp) C10H16N2O4, составляет 2.95 [31], 
для комплекса [Fe(Nta)L]4− [32] ‒ 0.9 (Nta3− ‒ анион 
нитрилотриуксусной кислоты, lgb(FeNta2

3−) = 24.3 
[20]; L4− ‒ анион тирона, lgb(FeL2

5−) = 34.4). Допол-
нительное повышение стабильности СЛК (по срав-
нению со статистическими данными) может иметь 
место при взаимодействии между двумя лигандами, 
связанными с одним и тем же комплексообразова-
телем, например за счет образования водородной 
связи. Некоторые авторы считают, что при форми-
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Рис. 7. Электронные спектры поглощения систем: 
1 — FeCl3, 2 — FeCl3– HGly, 3 — FeCl3–H2Suc, 4 — 
FeCl3–HGly–H2Suc (СFe = CL = 5 × 10‒3 моль/л; 
pH 2.3–2.5).

Рис. 8. Диаграмма выхода частиц в зависимости от pH 
в системе Fe3+‒H2Suc‒HGly: 1 — Fe3+, 2 — FeSucGly, 
3 —  FeOH2+, 4 —  FeGly2+, 5 — FeSuc+ (CFe = CSuc = 
= CHGly = 4.17 × 10−3 моль/л).
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ровании разнолигандных комплексов из простых 
происходит стабилизация, которая выражается, ве-
роятно, в выгодном перераспределении электронной 
плотности между лигандами и комплексообразова-
телем в комплексе [32].

Найденные константы устойчивости СЛК 
железа(III) с янтарной кислотой и аминокислотами 
(табл. 9) использовали для построения диаграммы 
выхода частиц в зависимости от pH в изучен-
ных системах (рис. 8) при мольном соотношении 
компонентов 1 : 1 : 1 (СFe = CGly = CSuc = 
= 4.17 × 10−3 моль/л, интервал pH 0‒7). Расчет рав-
новесного состава раствора и построение диаграммы 
проведены с помощью программы HySS2009 [34] 
с учетом равновесий (1)‒(12) и соответствующих 
констант равновесий:
	 Равновесие	 Логарифм константы  
		  равновесия

	 Suc2‒ + H+ ↔ HSuc‒ (1), lgB1S = 5.08,
	 Suc2‒ + 2H+ ↔ H2Suc (2), lgB2S = 8.97,
	 Gly− + H+ ↔ HGly (3), lgB1G = 9.53,
	 Gly− + 2H+ ↔ H2Gly+ (4), lgB2G = 11.89,
	 Fe3+ + Suc2‒ ↔ [FeSuc]+ (5), lgb1S = 6.45,
	 Fe3+ + 2Suc2‒ ↔ [FeSuc2]− (6), lgb2S = 13.43,
	 Fe3+ + H+ + Gly− ↔ [FeHGly]3+ 	  (7),
 	  lgRG = 11.4 [4],
	 Fe3+ + Gly− ↔ [FeGly]2+ (8), lgb1G = 10.00,
	 Fe3+ + 2Gly− ↔ [FeGly2]+ (9), lgb2G = 16.83 [2],
Fe3++ Suc2‒+ Gly− ↔ [FeSucGly] (10), lgb111=19.25,
	 H2O ↔ H+ + OH− (11), lgKw = ‒13.8,
	 Fe3+ + H2O ↔ [FeOH]2+ + H+ (12), lgKh = ‒2.84.

Как видно из рис. 8, смешанолигандные частицы 
FeSucGly оказываются доминирующими формами 
в широком диапазоне pH. Совместимость во внут-
ренней сфере СЛК железа(III) с кислород- и азот-
содержащими донорными атомами лигандов обес-
печивает его высокий выход по сравнению со всеми 
другими комплексными частицами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Определены общие константы протонизации 

янтарной кислоты, аминокислот (H2Glu, H2Asp) при 
ионной силе 0.3, а также методами pH-потенцио-
метрии и фотометрии состав и константы устойчи-
вости однороднолигандных комплексов железа(III) 
с анионами янтарной, аминоуксусной, глутамино-
вой и аспарагиновой кислот (lgβ1 = 6.45, 10.00, 10.07, 
10.18 соответственно, lgβ(FeSuc2

−) = 13.43). Состав 

(1 : 1 : 1) разнолигандных комплексов [FeGlySuc], 
[FeGluSuc]–, [FeAspSuc]– и их константы устойчи-
вости (соответственно lgβ111 = 19.25, 19.45, 18.40) 
определены методом кривых насыщения. Из анализа 
электронных спектров поглощения растворов оди-
нарной (Fe3+‒H2O), двойной (Fe3+‒Suc(АК)) и 
тройной (Fe3+‒Suc‒АК) систем в УФ-части спектра 
можно сделать вывод об образовании новых 
частиц — смешанолигандных комплексов.

Анион аминокислоты способен сформировать 
разнолигандный комплекс на основе сукцинатных 
комплексов железа(III), так как в моно- и бис-сук-
цинатном комплексах железа(III) имеются соответ-
ственно четыре и два координационных положения, 
которые могут занимать донорные атомы дополни-
тельных лигандов.

Полученные данные по устойчивости СЛК 
железа(III) с янтарной кислотой и аминокислотами 
могут стать полезным материалом для исследовате-
лей, проводящих работы в биологических средах. 
Можно предположить, что тройные системы 
железо(III)‒Suc‒АК моделируют взаимодействие 
сукцинатных комплексов железа с фрагментами 
белковых молекул. Определенные значения lgb од-
нородно- и разнолигандных комплексов железа(III) 
предоставляют основную информацию об относи-
тельной хелатирующей способности изученных ор-
ганических лигандов, а рассчитанная на их основе 
диаграмма долевого распределения частиц в системе 
Fe3+‒H2Suc‒АК (рис. 8) указывает на области до-
минирования определенных частиц, что позволяет 
использовать диаграмму для направленного синтеза 
соединений из раствора.

В работе также установлено, что в системах, со-
держащих железо(III) и янтарную кислоту, протекает 
окислительно-восстановительное взаимодействие.
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INTERACTION OF IRON(III) WITH SUCCINIC ACID  
AND CERTAIN AMINO ACIDS

N. A. Skorikа, *, O. A. Vasilyevaа, A. P. Lakeevа

аTomsk State University, Tomsk, 634050 Russia
*e-mail: skorikninaa@mail.ru

The interaction in double and ternary systems containing Fe3+ ions and biologically active substances – succinic 
acid and/or one of the amino acids (glycine, glutamic acid, aspartic acid) has been studied by spectrophotometry, 
photometry, pH-metry and solubility techniques. The composition and stability constants of homo- and mixed-
ligand complexes were determined at ionic strength I = 0.3; iron(III) succinate with the composition  
of Fe2Suc3 ∙ 3H2O was isolated, its solubility constant was determined according to solubility data,  
lgKS = –27.74 ± 0.12. The redox process in the iron(III)–succinate-anion system was noted over time.
Keywords: homo- and mixed-ligand complexes, succinic acid and amino acids, iron(III) succinate
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Принята к публикации 01.11.2023 г.
Синтезирована новая ионная жидкость с двумя катионными центрами 1-метил-3-(4-(трибутилфосфонио)
бутил)-1H-имидозол-3-ия [бис(трифторметилсульфонил)имид] ([ImP][Tf2N]2), которая отличается 
высокой гидрофобностью (растворимость в воде 9.2 × 10–4 моль/л). Исследована экстракция U(VI), 
Th(IV) и лантанидов(III) из азотнокислых растворов смесями 1,5-N,N′-бис[(дифенилфосфинил)
ацетил(гексил)амино]пентана (L), содержащего два бидентатных фрагмента Ph2P(O)CH2C(O)N(Hex)–, 
соединенных между собой пентаметиленовым мостиком через амидные атомы азота, и [ImP][Tf2N]2 
в 1,2-дихлорэтане (ДХЭ). При экстракции ионов металлов в этой системе наблюдается значительный 
синергетический эффект. Рассмотрено влияние состава водной и органической фаз на эффективность 
извлечения ионов металлов в органическую фазу и определена стехиометрия экстрагируемых комплексов. 
Синергетический эффект при экстракции Ln(III) из 3 М растворов HNO3 смесью L и [ImP][Tf2N]2 в ДХЭ 
на порядок выше, чем в системе с имидазолиевой ионной жидкостью [C8mim][Tf2N].
Ключевые слова: экстракция, синергизм, лантаниды(III), карбамоилфосфиноксиды, ионные жидкости 
DOI: 10.31857/S0044457X24020105  EDN:  ZHDYJP 

ВВЕДЕНИЕ
Ионные жидкости (ИЖ) в последние годы завое

вывают все более прочные позиции в различных 
областях науки и техники в связи с наличием у них 
комплекса уникальных физико-химических свойств, 
таких как превосходные сольватационные свойства, 
высокие значения диэлектрической проницаемости, 
низкая летучесть, негорючесть, низкая раствори-
мость в воде и т.д., что нехарактерно для традици-
онных органических растворителей. Это делает ИЖ 
чрезвычайно востребованными в синтезе уникаль-
ных мономерных и полимерных материалов [1, 2], 
каталитических процессах [3], электрохимии [4], 
жидкостной и газовой хроматографии [5], в процес-
сах извлечения и разделения органических соеди-
нений [6] и ионов металлов [7–10], в том числе при 
переработке отработанного ядерного топлива [11]. 
Было показано, что экстракция U(VI), Pu(IV) и 
Th(IV) карбамоилметилфосфиноксидами (КМФО) 
возрастает в десятки раз при использовании гекса

фторфосфата 1-бутил-3-метилимидазолия в качестве 
разбавителя по сравнению с традиционным 
n-додеканом [9], причем в качестве разбавителя не 
обязательно использовать чистую ИЖ, поскольку 
добавка даже небольших количеств ИЖ в обычный 
органический разбавитель приводит почти к такому 
же росту эффективности экстракции. Этот эффект 
был обнаружен при использовании различных фос-
форорганических экстрагентов, таких как КМФО 
[12, 13], дигликольамиды [14], производные калик-
саренов [11, 15] и т.д., и объясняется высокой гид
рофобностью анионов ИЖ, которые участвуют 
в образовании экстрагируемых комплексов в каче-
стве противоионов, повышая, таким образом, их 
гидрофобность и облегчая переход в используемый 
разбавитель. В настоящее время уже синтезированы 
десятки различных ИЖ и установлены некоторые 
закономерности влияния их структуры на экстрак-
цию ионов металлов [11, 16, 17]. Так, увеличение 
гидрофобности аниона ИЖ и снижение гидрофоб-
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ности ее катиона ведут к повышению экстракцион-
ной способности ИЖ [16]. Однако снижение гидро-
фобности катиона ИЖ, например при уменьшении 
длины алкильного заместителя при атоме азота в 
катионной части бис[(трифторметил)сульфонил]
имидов 1-алкил-3-метилимидазолия [Cnmim][Tf2N], 
хотя и приводит к увеличению экстракциии Am(III) 
и Eu(III) растворами КМФО [17], однако сопровож-
дается заметным переходом ИЖ в водную фазу, что 
не только приводит к заметным потерям ИЖ, но и 
создает дополнительные экологические проблемы 
при их применении в экстракционных процессах 
[18].

Более безопасными в этом плане считаются ИЖ 
с двумя катионными центрами, свойства которых в 
настоящее время интенсивно исследуются [19–23]. 
Однако данные о влиянии таких ИЖ на экстракцию 
ионов металлов в литературе отсутствуют.

В настоящей работе исследовано влияние новой 
ИЖ с двумя катионными центрами [ImP][Tf2N]2 на 
экстракцию U(VI), Th(IV) и лантанидов(III) из рас-
творов азотной кислоты с использованием 1,5-N,N′- 
бис[(дифенилфосфинил)ацетил(гексил)амино]пен-
тана (L), молекула которого содержит два бидентат-
ных фрагмента Ph2P(O)CH2C(O)N(Hex)–, соеди-
ненных между собой пентаметиленовым мостиком 
через амидные атомы азота. Ранее нами было пока-
зано, что значения коэффициентов распределения 
Ln(III), U(VI) и Th(IV) при экстракции раствором 
этого соединения в молекулярных растворителях 
значительно выше, чем при экстракции его моно
аналогом КМФО Ph2Bu2 [24]. 

Экстракционные свойства этой ИЖ сравнива-
ются с поведением бис(трифторметилсульфонил)
имида 1-октил-3-метилимидазолия [C8mim][Tf2N].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные реактивы для синтеза экстрагента L и 

ионных жидкостей имели квалификацию “х. ч.” или 
“ч. д. а.” (Sigma-Aldrich, США) и применялись без 
дополнительной очистки.

Спектры 1H, 13C и 31P ЯМР регистрировали на 
приборе Bruker AV-400 (рабочая частота 400.13 МГц 
для 1H, 100.61 МГц для 13C и 161.97 МГц для 31P) в 
растворе CDCl3 при использовании сигнала оста-
точных протонов дейтерированного растворителя в 
качестве внутреннего эталона (1Н, 13С) и 85%-ной 
H3PO4 (31P) в качестве внешнего стандарта. Спектры 
13С ЯМР регистрировали в режиме JMODECHO, 
сигналы атомов углерода с четным и нечетным 
числом протонов имеют противоположную поляр-
ность. ИК-спектры регистрировали на спектрометре 
Magna IR750 (Nicolet). Элементный анализ прово-
дили в Лаборатории микроанализа ИНЭОС РАН.

1,5-N,N′-бис[(дифенилфосфинил)ацетил(гексил)
амино]пентан (L) [24], дифенил(дибутилкарбамоил
метил)фосфиноксид (КМФО Ph2Bu2) [25] и ионную 
жидкость бис[(трифторметил)сульфонил]имид 
1-октил-3-метилимидазолия ([C8mim][Tf2N]) [26] 
синтезировали и очищали по ранее описанным ме-
тодикам. 

(4-Бромбутил)(трибутил)фосфоний бромид получен 
по модифицированной методике [27]. К раствору 
5.3 г (0.025 моль) дибромбутана в 5 мл EtOH (абс.) 
при комнатной температуре в токе Ar добавляли за 
1 ч 1.0 г (0.005 моль) трибутилфосфина. Полученный 
раствор перемешивали при 50°С в течение 1 ч, затем 
2 ч при 80°С, растворитель отгоняли. Остаток вы-
держивали при 0.1 мм рт. ст. и 70°С до постоянной 
массы, промывали Et2O (4 × 15 мл). Полученное 
светло-желтое масло выдерживали при 0.1 мм рт. ст. 
до постоянной массы. Выход 1.8 г (87%).

P
Ph

Ph
O

C

O

N N
C

O

P

O

Ph

Ph

C6H13 C6H13

L

N

N

N

N
CH3 CH3

PBu3

[ImP2+][Tf2N−]2

2[N(SO2CF3)2] [N(SO2CF3)2]

[C8mim][Tf 2N]

P
Ph

Ph
C

O

N C4H9

C4H9

C8H17

O

КМФО Ph2Bu2

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 2  2024

230	 ТУРАНОВ и др.



31P ЯМР-спектр (δP, м.д.) 33.24. 1H ЯМР-спектр 
(δН, м.д.): 3.50 (т, 2H, CH2Br, 3JHH = 6.1 Гц); 2.66–
2.57 (м, 2H, PCH2CH2CH2CH2Br); 2.44–2.36 (м, 6H, 
P ( C H 2 C H 2 C H 2 C H 3 ) 3 ) ;  2 . 0 7  ( п ,  2 H , 
PCH2CH2CH2CH2Br, 3JHH = 6.4 Гц); 1.80–1.72 (м, 
2H, PCH2CH2CH2CH2Br); 1.59–1.43 (м, 12H, 
P ( C H 2 C H 2 C H 2 C H 3 ) 3 ) ;  0 . 9 5  ( т ,  9 H , 
P(CH2CH2CH2CH3)3, 3JHH = 7.0 Гц).

1-Метил-3-(4-(трибутилфосфонио)бутил)-1H-ими-
дазол-3-ия дибромид получен по модифицированной 
методике [22]. К раствору 0.4 г (0.0052 моль) 
N-метилимидазола в 2 мл CHCl3 (абс.) при 0°С 
в токе Ar добавляли за 30 мин 1.8 г (0.0043 моль) 
(4-бромбутил)(трибутил)фосфония бромида. Полу-
ченный раствор перемешивали при 0°С в течение 
3 сут, затем 6 сут при 40–45°С. Растворитель отго-
няли, остаток выдерживали при 0.1 мм рт. ст. и тем-
пературе 40°С до постоянной массы. Остаток про-
мывали Et2O (4 × 10 мл), полученное светло-желтое 
вязкое масло выдерживали при 0.1 мм рт. ст. и 30°С 
над P2O5 до постоянной массы. Выход 1.6 г (76%). 

Найдено, %: C 48.06; H 8.44; N 5.59; P 7.02. 
Вычислено для C20H41Br2N2P, %: C 48.01; H 8.26; 

N 5.60; P 6.19.
ИК-спектр (ν, см–1): 3429, 3143, 3074, 2961, 2933, 

2874, 2189, 1622, 1573, 1465, 1412, 1383, 1283, 1232, 
1171, 1099, 969, 923, 821, 730, 641, 624. 31P ЯМР-
спектр (δP, м.д.) 33.50. 1H ЯМР-спектр (δН, м.д.): 
10.21 (с, 1H, в Meim); 8.16 (с, 1H, в Meim); 7.31 (с, 
1H, в Meim); 4.57 (уш. т, 2H, NCH2, 

3JHH = 6.0 Гц); 
4.02 (с, 3H, NCH3); 2.78–2.59 (м, 2H, NCH2CH2CH-
2CH2P); 2.41–2.26 (м, 8H, –CH2P(CH2CH-
2CH2CH3)3); 1.87 (уш. с, 2H, NCH2CH2CH2CH2P); 
1.64–1.46 (м, 12H, P(CH2CH2CH2CH3)3); 0.94 (т, 9H, 
P(CH2CH2CH2CH3)3, 3JHH = 6.4 Гц). 13C ЯМР-спектр 
(δС, м.д.): 136.33 (с, NCH=N); 122.92 и 122.75 (оба 
с, NCH=CHN); 48.06 (с, NCH2–); 36.19 (с, NCH3); 
30.36 (д, NCH2CH2CH2CH2P, 2JPC = 16.0 Гц); 23.32 
(д, PCH2CH2CH2CH3, 2JPC = 15.3 Гц); 23.10(д, PCH-
2CH2CH2CH3, 3JPC = 4.6 Гц); 18.42 (д, PCH2CH2CH-
2CH2N, 1JPC = 48.4 Гц); 18.23 (д, PCH2CH2CH2CH3, 
1JPC = 47.0 Гц); 17.88 (с, NCH2CH2CH2CH2P); 12.94 
(с, CH3). 

1-Метил-3-(4-(трибутилфосфонио)бутил)-1H-ими-
дазол-3-ия ди[бис(трифторметилсульфонил)имид] 
([ImP][Tf2N]2). К раствору 1.6 г (3.2 ммоль) 1-метил-
3-(4-(трибутилфосфонио)бутил)-1H-имидазол-3-ия 
дибромида в 15 мл воды добавляли раствор 2.1 г 
(7.3 ммоль) бис(трифторметилсульфонил)имида ли-
тия в 10 мл воды и перемешивали в течение 2 ч при 
40°С. Затем прибавляли 30 мл 1,2-дихлорэтана, пе-
ремешивали и отделяли органическую фазу. Полу-

ченный раствор использовали в экстракционных 
экспериментах.

При проведении экспериментов по экстракции 
ионов металлов в качестве растворителя использо-
вали 1,2-дихлорэтан (ДХЭ) марки “х. ч.” (Вектон) 
без дополнительной очистки. Растворы экстрагента 
в ДХЭ готовили с использованием точных навесок. 
Водные растворы лантанидов(III), U(VI) и Th(IV) 
с концентрацией 0.01 моль/л готовили растворением 
соответствующих нитратов в воде. Эти растворы 
после разбавления с последующим добавлением 
HNO3 использовали для приготовления исходных 
водных растворов при проведении экспериментов 
по экстракции. Концентрация HNO3 в таких 
растворах изменялась в диапазоне 0.01–5 моль/л, 
концентрация ионов металлов составляла 
4 × 10–6  моль/л. При изучении экстракции 
лантанидов(III) в исходной водной фазе присутство-
вали все Ln(III), кроме Pm. Все эксперименты по 
экстракции ионов металлов проводили в пластико-
вых пробирках при комнатной температуре 
(22 ± 2°C) и объемном соотношении органической 
и водной фаз 1 : 1. Контакт фаз осуществляли в ро-
торном смесителе со скоростью 60 об/мин в течение 
1 ч. Предварительно установлено, что этого времени 
достаточно для достижения постоянных значений 
коэффициента распределения (D).

Концентрацию Ln(III), U(VI) и Th(IV) в исход-
ных и равновесных водных растворах определяли 
при помощи масс-спектрометрии с индуктивно свя-
занной плазмой на масс-спектрометре XSeries 2 
(ThermoScientific, США) по методике [28]. Концен-
трацию металлов в органической фазе находили по 
разнице между их концентрациями в водной фазе 
до и после экстракции. Коэффициент распределения 
ионов металлов рассчитывали как отношение кон-
центраций ионов металлов в равновесных фазах. 
Погрешность измерений D составляла ~10%. Кон-
центрацию [ImP2+] и [Tf2N–] в равновесных водных 
растворах находили путем определения содержания 
фосфора и серы методом атомно-эмиссионной спек-
трометрии с индуктивно связанной плазмой на спек-
трометре ICAP-61 (Thermo Jarrel Ash). Концен-
трацию HNO3 в равновесной водной фазе опреде-
ляли потенциометрическим титрованием стан-
дартным раствором NaOH.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Важной характеристикой ионных жидкостей, 

используемых в процессах экстракции ионов метал-
лов, является их растворимость в водных растворах. 
Растворимость [ImP][Tf2N]2 в воде составляет 
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9.2 × 10–4 моль/л. Для сравнения в табл. 1 приведены 
значения растворимости имидазолиевых ИЖ с ка-
тионом Tf2N–. Из этих данных следует, что гидро-
фобность [ImP][Tf2N]2 значительно больше, 
чем наиболее часто используемой в экстракции 
[C4mim][Tf2N]. Это является существенным досто-
инством [ImP][Tf2N]2.

Рассмотрено влияние концентрации HNO3 в рав-
новесной водной фазе на экстракцию ионов U(VI), 
Th(IV) и Ln(III) растворами соединения L в ДХЭ, 
содержащем 0.002 M [ImP][Tf2N]2. Для сравнения 
на рис. 1 приведены данные по экстракции этих 
ионов растворами соединения L в ДХЭ без ИЖ. 
Увеличение концентрации HNO3 в водной фазе 
сопровождается ростом коэффициентов распреде-
ления Ln(III) при использовании раствора L в ДХЭ 
без ИЖ. При [HNO3] > 3 моль/л рост DU, DTh и DEu 
несколько замедляется (рис. 1), что связано с замет-
ной соэкстракцией HNO3 [24]. Такой характер за-

висимости lgD–lg[HNO3] наблюдался при экстрак-
ции U(VI), Th(IV) и Ln(III) растворами КМФО 
в молекулярных растворителях по сольватному ме-
ханизму в виде координационно-сольватированных 
нитратов [30].

В присутствии ИЖ в органической фазе характер 
зависимости lgD–lg[HNO3] резко изменяется. При 
экстракции U(VI), Th(IV) и Eu(III) смесями L и 
[ImP][Tf2N]2 в ДХЭ значения D снижаются с увели-
чением концентрации HNO3 в водной фазе (рис. 1). 
Подобная зависимость D от кислотности водной 
фазы ранее наблюдалась при экстракции Ln(III) и 
актинидов растворами нейтральных фосфорорга-
нических экстрактов, а также дигликольамидов 
[12–14] в обычных органических разбавителях в при-
сутствии ИЖ [C4mim][Tf2N]. Мы полагаем, что ха-
рактер зависимости D–[HNO3] для всех вышеупо-
мянутых экстракционных систем можно объяснить 
снижением концентрации свободного экстрагента 
в органической фазе при повышении кислотности 
водной фазы вследствие соэкстракции как HNO3, 
так и HTf2N, которая присутствует в водной фазе 
в результате перехода анионного компонента ИЖ 
в водную фазу.

Как видно из рис. 1, при одинаковой концен-
трации HNO3 в водной фазе и экстрагента L добавка 
ИЖ в органическую фазу приводит к значительному 
увеличению коэффициентов распределения U(VI), 
Th(IV) и Eu(III). При этом сама ИЖ [ImP][Tf2N]2 
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Рис. 1. Влияние концентрации HNO3 в водной фазе на экстракцию Th(IV) (1, 4), U(VI) (2, 5) и Eu(III) (3, 6) раство-
рами соединения L в дихлорэтане (4–6) и в дихлорэтане, содержащем 0.003 M ИЖ [ImP][Tf2N]2 (1–3). Концентрация 
L, моль/л: 0.0001 (1, 4), 0.0005 (2, 5), 0.002 (3, 6).

Таблица 1. Растворимость ионных жидкостей в воде
Ионная  

жидкость
Растворимость  
в воде, ммоль/л Ссылка

[C2mim][Tf2N] 48.9 ± 0.3 [29]
[C4mim][Tf2N] 15.7 ± 0.2 [29]
[C6mim][Tf2N] 7.2 ± 0.2 [29]
[C8mim][Tf2N] 4.1 ± 0.2 [29]
[ImP][Tf2N]2 0.92 ± 0.05 Настоящая 

работа
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не извлекает U(VI), Th(IV) и Eu(III) из растворов 
азотной кислоты (D < 10–2). Это указывает на про-
явление значительного синергетического эффекта 
в системе L–[ImP][Tf2N]2–ДХЭ. Наиболее вероят-
ной причиной данного эффекта является участие 
анионов Tf2N– в образовании экстрагируемых ком-
плексов в качестве противоионов. Это приводит к 
повышению гидрофобности таких комплексов по 
сравнению с комплексами, образующимися с ни-
трат-ионами в отсутствие ИЖ в органической фазе. 
Мы предполагаем, что анионы Tf2N–, обладающие 
слабой координационной способностью [31], нахо-
дятся во внешней координационной сфере экстра-
гируемых комплексов. Большие анионы Tf2N– не-
совместимы с сильно связанной водородными свя-
зями структурой воды в водной фазе, что делает их 
переход в органическую фазу более энергетически 
выгодным, чем переход нитрат-анионов.

Величина синергетического эффекта при экс-
тракции смесями L и ИЖ может быть оценена с 
использованием коэффициента синергизма (SC), 
рассчитанного как

	 SC = DL+ИЖ/(DL + DИЖ),	 (1)

где DL, DИЖ и DL+ИЖ – коэффициенты распределе-
ния иона металла при экстракции с L и ИЖ, взя-
тыми отдельно, и с их смесями соответственно.

Сравнение зависимостей D–[HNO3] в системах 
L–ДХЭ и L–[ImP][Tf2N]2–ДХЭ (рис. 1) показывает, 
что синергетический эффект уменьшается, когда 
концентрация HNO3 в водной фазе увеличивается. 
Например, при экстракции Eu(III) увеличение 
[HNO3] от 0.5 до 5 моль/л приводит к снижению 
значений SC от 1120 до 3.2.

Проведено сравнение влияния ионных жидко-
стей [ImP][Tf2N]2 и [C8mim][Tf2N] на экстракцию 
Ln(III) соединением L и его моноаналогом (КМФО 
Ph2Bu2) из азотнокислых растворов. Как видно из 
рис. 2, [ImP][Tf2N]2 оказывает значительно больший 
синергетический эффект при экстракции Ln(III), 
чем [C8mim][Tf2N], хотя последняя и обладает мень-
шей гидрофобностью (табл. 1). В присутствии ИЖ 
в органической фазе эффективность экстракции 
Ln(III) из азотнокислых растворов соединением L 
значительно выше, чем его моноаналогом – КМФО 
Ph2Bu2. Следовательно, эффект предорганизации 
молекулы экстрагента L [32] проявляется и в сис-
темах с ИЖ. 

При умеренной концентрации HNO3 в равновес
ной водной фазе экстракция Ln(III) снижается по 
мере увеличения атомного номера (Z) Ln(III) 
(рис. 2). В целом такой порядок экстрагируемости 
в ряду лантанидов является типичным для КМФО 
[33] и их бис-производных [24] в азотнокислых сре-
дах. Указанный характер зависимости lgDLn–Z был 

Рис. 2. Коэффициенты распределения лантанидов(III) при экстракции из растворов 3 M HNO3 растворами соеди-
нений L (1, 2, 5) и КМФО Ph2Bu2 (3, 4, 6) в дихлорэтане (5, 6) и дихлорэтане, содержащем 0.025 M [ImP][Tf2N]2 (1, 3) 
и [C8mim][Tf2N] (2, 4). Концентрация соединения L 0.01 моль/л, КМФО Ph2Bu2 0.02 моль/л.
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объяснен увеличением энергии гидратации ионов 
Ln(III) по мере уменьшения их ионных радиусов 
с увеличением Z [33]. Можно отметить, что величина 
фактора разделения La и Lu (βLa/Lu = DLa/DLu) в сис-
теме L–[ImP][Tf2N]2 больше, чем в системе  
L–[C8mim][Tf2N] (рис. 2). 

Стехиометрическое соотношение металл : L 
в  комплексах, экстрагируемых в присутствии 
[ImP][Tf2N]2, определено методом сдвига равнове-
сия. Угловой наклон зависимости lgDTh–lg[L] близок 
к 2 (рис. 3), что указывает на экстрагирование ионов 
Th(IV) из растворов азотной кислоты в виде дисоль-
ватов. При экстракции U(VI) и Ln(III) соединением 
L наблюдается нецелочисленный наклон зависи-
мости lgD–lg[L] (рис. 3). Это может быть результатом 
образования смеси моно- и дисольватов в органи-
ческой фазе. 

При постоянной концентрации HNO3 (0.3 М) 
изучали влияние концентрации ионов NO3

– в вод-
ной  фазе на экстракцию Ln(III) смесями L и 
[ImP][Tf2N]2 в ДХЭ. Изменение концентрации 
NH4NO3 от 0.5 до 4 моль/л не приводит к заметному 
изменению величины DLn. Следовательно, ионы 
NO3

– не принимают участия в образовании экстра-
гируемых комплексов в системе L–[ImP][Tf2N]2–
ДХЭ в этих условиях. Следует отметить, что ионы 
Ln(III) эффективно экстрагируются смесями L 
и [ImP][Tf2N]2 в ДХЭ также из растворов HCl и 
H3PO4. Например, при экстракции Eu(III) смесями 
0.002 М L и 0.002 М [ImP][Tf2N]2 в ДХЭ из растворов 

1 М HCl и H3PO4 значения DEu составляют 63 и 35.5 
соответственно, хотя в отсутствие ИЖ ионы Ln(III) 
практически не переходят в органическую фазу (зна-
чения DEu не превышают 10–2). Это указывает на то, 
что при экстракции Ln(III) из растворов HCl и 
H3PO4 синергетический эффект в присутствии [ImP]
[Tf2N]2 в органической фазе проявляется в значи-
тельно большей степени, чем при экстракции из 
растворов HNO3. 

С учетом найденных стехиометрических коэф-
фициентов экстракция ионов Ln(III) в органическую 
фазу, содержащую нейтральный лиганд L и ионную 
жидкость [ImP][Tf2N]2, по катионообменному ме-
ханизму может быть описана следующими равно-
весиями:
	 Ln3+

(в) + L(о) + 3/2[ImP][Tf2N]2(о)   
	  LnL(Tf2N)3(о) + 3/2[ImP2+](в) ,	 (2)

	 Ln3+
(в) + 2L(о) + 3/2[ImP][Tf2N]2(о)   

	  LnL2(Tf2N)3(о) + 3/2[ImP2+](в) .	 (3)

Из этих уравнений следует, что повышение кон-
центрации [ImP][Tf2N]2 в органической фазе должно 
приводить к увеличению эффективности экстракции 
Ln(III), а повышение концентрации ImP2+ в водной 
фазе – к ее снижению. Это подтверждают экспери-
ментальные данные: угловой наклон зависимости 
lgDLn–lg[ImP(Tf2N)2] близок к 1.5 (рис. 4), а угловой 
наклон зависимости lgDLn– lg[ImP2+]–к–1.5 (рис. 5). 
Данный факт свидетельствует о том, что ионы 
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Рис. 3. Влияние концентрации соединения L в дихлорэтане, содержащем 0.002 M [ImP][Tf2N]2, на экстракцию Th(IV), 
U(VI) и Ln(III) из растворов 1 M HNO3.
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Рис. 4. Влияние концентрации [ImP][Tf2N]2 в дихлорэтане, содержащем 0.002 M соединения L, на экстракцию Ln(III) 
из раствора 1 M HNO3.

Рис. 5. Влияние концентрации [ImP]Br2 в водной фазе на экстракцию Ln(III) из растворов 0.01 M HNO3 растворами 
0.002 M соединения L в дихлорэтане, содержащем 0.002 M [ImP][Tf2N]2.
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Ln(III) экстрагируются смесями лиганда L и 
[ImP][Tf2N]2 по механизму катионного обмена.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленные данные показали, что при экс-

тракции U(VI), Th(IV) и лантанидов(III) из водных 
растворов азотной кислоты смесями бис[(дифенил
фосфинил)ацетил(гексил)амино]пентана (L) и ион-
ной жидкости [ImP][Tf2N]2 в ДХЭ наблюдается зна-
чительный синергетический эффект. Этот эффект 
связан с высокой гидрофобностью анионов ИЖ, 
участвующих в образовании экстрагируемых ком-
плексов в качестве противоиона. Процесс экстракции 
ионов металлов осуществляется по механизму кати-
онного обмена. Показано, что величина синергети-
ческого эффекта при экстракции Ln(III) из 3 М рас-
творов HNO3 смесью L и [ImP][Tf2N]2 в ДХЭ на по-
рядок выше, чем в системе L–[C8mim][Tf2N]–ДХЭ.
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A new dicationic ionic liquid 1-methyl-3-(4-(tributylphosphonio)butyl)-1H-imidazol-3-ium 
di[bis(trifluoromethanesulfonul)imide] [ImP][Tf2N]2, characterized by high hydrophobicity (solubility in water 
9.2 × 10-4 mol/l) was synthesized. The extraction of U(VI), Th(IV), and lanthanides(III) from nitric acid solutions 
with mixtures of 1,5-N,N’-bis[(diphenylphosphoryl)acety(hexyl)amino]pentane (L), containing two bidentate 
fragments Ph2P(O)CH2C(O)N(Hex)- interconnected by pentamethylene spacer through amide nitrogen atoms, 
and [ImP][Tf2N]2 in 1,2-dichloroethane (DCE) was studied. During the extraction of metal ions in this system, 
a significant synergistic effect is observed. The influence of the composition of the aqueous and organic phases 
on the efficiency of the extraction of metal ions into the organic phase is considered, and the stoichiometry of the 
extracted complexes is determined. The synergistic effect at the extraction of Ln(III) from 3 M HNO3 solutions 
with a mixture of L and [ImP][Tf2N]2 in DCE is an order of magnitude higher than in the L–[C8mim][Tf2N]–
DCE system. 
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Исследованы образцы алюмосиликатов натрия, полученные гидролитическим осаждением с 
использованием в качестве кремнийсодержащего сырья соломы риса разных сортов. Методом 
сканирующей электронной микроскопии установлена морфология частиц, измерена удельная поверхность 
(362–470 м2/г), записаны ИК-спектры, определен химический и фазовый состав образцов. Изучены 
сорбционные свойства полученных материалов по отношению к ионам свинца, сорбционная емкость 
составляет 199–550 мг/г. В составе образцов обнаружена и выделена органическая компонента, которая 
попутно образуется при осаждении алюмосиликатов из гидролизатов соломы риса, методами 
термогравиметрии и ИК-спектроскопии определен ее состав. Исследовано влияние органической ком-
поненты на сорбционную способность алюмосиликатов растительного происхождения. Установлены 
преобладающие механизмы сорбции. Использованный подход позволяет получать алюмосиликаты с 
высокой сорбционной емкостью, а также безопасно утилизировать солому риса.
Ключевые слова: алюмосиликаты, биогенный кремнезем, солома риса, свинец, сорбция
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ВВЕДЕНИЕ
Благодаря сорбционным и ионообменным свой-

ствам алюмосиликаты широко используются во 
многих отраслях промышленности для очистки вод-
ных объектов от поллютантов различной природы 
[1–7]. С точки зрения охраны окружающей среды 
такие сорбенты рассматриваются как экологически 
чистые и доступные материалы, способные связы-
вать и нейтрализовать загрязнители. Однако при-
родные алюмосиликаты имеют низкую удельную 
поверхность (обычно <10 м2/г) и непостоянный 
химический состав, а также содержат примеси, ко-
торые могут оказывать негативное влияние на их 
сорбционные свойства [8–13]. В качестве альтерна-
тивных материалов предлагается использовать алю-
мосиликаты, полученные синтетическим путем из 
кремнефильных растений, в частности из отходов 
производства риса. Содержание кремния (в пере-
счете на оксид) в шелухе риса достигает 20%, в то 
время как в некремнефильных растениях оно со-
ставляет 1–3%. Преимуществами данных материалов 
являются постоянный химический состав, мини-
мальное содержание неорганических примесей, 
более высокие удельная поверхность [14] и реакци-
онная способность, а также низкая стоимость и 
ежегодно возобновляемый характер исходного 
сырья. 

Алюмосиликаты широко применяются для из-
влечения из водных сред ряда токсичных металлов: 
Cd, Cu, Zn, Al, Fe, Cr, Pb, Ni и Co [6, 15–18]. Био-
генные алюмосиликаты, как показано в [19], про-
являют высокую сорбционную емкость по отноше-
нию к ионам Cs+ и Sr2+ (до 424 мг/г), а также к ио-
нам Sb3+ (596 мг/г) [20]. В работе [21] сорбционная 
емкость цеолитов на основе золы рисовой шелухи 
по отношению к ионам Fe2+, Cu2+ и As5+ составляет 
31.27, 26.66 и 30.3 мг/г соответственно. При этом 
материалы, полученные из соломы риса, проявляют 
лучшие сорбционные свойства, чем синтезирован-
ные из шелухи [22].

Для изучения сорбционных свойств алюмосили-
катов растительного происхождения был выбран 
свинец ввиду его высокой токсичности и распро-
страненности в окружающей среде [23, 24]. По дан-
ным Всемирной организации здравоохранения, 
свинец входит в список десяти самых опасных хи-
мических веществ [25], при этом он попадает в окру-
жающую среду в том числе со сточными водами, 
загрязняя воды хозяйственно-питьевого назначения 
и почвы.

Цель настоящей работы — исследование сорбци-
онных свойств алюмосиликатов, полученных из 
соломы риса, в качестве сорбентов для извлечения 
ионов свинца из водных растворов.

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ И НАНОМАТЕРИАЛЫ
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами исследования служили образцы алю-

мосиликата натрия, синтезированные из соломы 
риса (Oryza sativa L.) разных сортов. Для их синтеза 
исходную солому обрабатывали 1 М раствором 
NaOH (соотношение т : ж = 1 : 13) при температуре 
90°С в течение 1 ч. Полученный гидролизат отделяли 
фильтрованием от твердого целлюлозного остатка 
и медленно добавляли к нему концентрированный 
водный раствор сульфата алюминия, после чего pН 
раствора доводили до 7. Выпавший осадок декан-
тировали, промывали и сушили при 105°С [9]. Выход 
составил 9.6, 12.2 и 13.7 г из 100 г исходной соломы 
риса для образцов 1, 2 и 3 соответственно (табл. 1).

Элементный анализ выполняли методом энер-
годисперсионной рентгенофлуоресцентной спек
троскопии на спектрометре Shimadzu EDX 800 HS 
(Япония). ИК-спектры поглощения регистрировали 
в области 400–4000 см−1 в бромиде калия на Фурье-
спектрометре Bruker Vertex 70 (Германия). В качестве 
образца сравнения использовали синтезированный 
из реактивов алюмосиликат KAlSi3O8 · nH2O, из-
ученный в [26]. Рентгеновские дифрактограммы 
записывали на дифрактометре Bruker D8 Advance 
(Германия) в СuKα-излучении. Идентификацию фаз 
проводили с использованием программы EVA по 
базе данных PDF-2. Термический анализ выполняли 
на дериватографе MOM Q-1000, скорость нагрева 
составляла 5 град/мин, в качестве образца сравнения 
использовали оксид алюминия, прокаленный при 
1000°С. Потери при прокаливании определяли после 

прокаливания образца при 1000°С в течение 1 ч. 
Удельную поверхность (Sуд) измеряли по стан-
дартной методике, описанной в [27], с использова-
нием метиленового голубого.

Сорбцию ионов Pb2+ проводили в статических 
условиях (соотношение твердой и жидкой фаз 
т : ж = 1 : 1000) при комнатной температуре из вод-
ного раствора PbCl2 с концентрацией металла 20–
1000 мг/л в течение 24 ч. В процессе эксперимента 
по сорбции значение pH растворов не корректиро-
вали. Концентрацию свинца и натрия в растворе 
определяли методом атомно-абсорбционной спек-
трометрии на спектрофотометре АА-770 (Nippon 
Jarrell Ash, Япония) в пламени ацетилен–воздух.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Перечень образцов и их характеристики пред-

ставлены в табл. 1. В полученных образцах мольное 
соотношение кремния и алюминия варьирует в ин-
тервале от 1 : 1.56 до 1 : 0.88. Содержание Na2O изме-
няется в пределах 13.53–15.07%. Обнаружено не-
большое содержание оксида калия, наличие кото-
рого обусловлено его присутствием в тканях рас-
тения.

ИК-спектры образцов алюмосиликатов расти-
тельного происхождения сходны между собой. Во 
всех спектрах наблюдаются полосы поглощения, 
отвечающие валентным и деформационным коле-
баниям связей О–Н адсорбированной и связанной 
воды с максимумами при 3431 и 1641 см−1 (рис. 1, 
кривая 1). Также в спектрах образцов присутствуют 
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Рис. 1. ИК-спектры: 1 — образец 1 (нумерация согласно табл. 1); 2 — алюмосиликат KAlSi3O8 · nH2O.
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полосы поглощения при 1014, 588 и 442 см−1, отве-
чающие асимметричным валентным, симметричным 
валентным и деформационным колебаниям связей 
Si–O соответственно [9]. Полоса в области 860 см−1 
указывает на наличие силанольных групп Si–OH. 
Специфическим для алюмосиликатов является на-
личие полосы при 700 см−1, отвечающей колебаниям 
связей Al–O–Si, а также положение полосы погло-
щения при 1014 см−1, отвечающей асимметричным 
валентным колебаниям связи Si–O [28]. В анало-
гичном по составу алюмосиликате KAlSi3O8 · nH2O, 
синтезированном из реактивов, эта полоса смещена 
в область 1072 см−1 (рис. 1, кривая 2), а в спектре 
кремнезема — в область 1107 см−1.

Синтезированные образцы рентгеноаморфны, о 
чем свидетельствует размытый максимум на рент-
генограмме в области углов 27°–29° (рис. 2).

Морфология исследованных образцов (рис. 3) 
представлена частицами неправильной формы с раз-
витой поверхностью диаметром не более 0.5 мкм, 
что и обусловливает высокое значение удельной 
поверхности материала.

Термическое поведение синтезированных алю-
мосиликатов схожее, на рис. 4 представлена термо
грамма образца 1, на ней можно выделить три стадии. 
На первой стадии до 219–240°С происходит удаление 
сорбированной и связанной воды, которое 

Таблица 1. Характеристики образцов

Образец Сорт соломы, год сбора 
урожая Sуд

*, м2/г
Мольное соотношение

Si : Al
Состав, мас. %

SiO2 Al2O3 Na2O K2O п.п.п.
1 Луговой, 2018 г. 338 1 : 0.64 24.84 13.55 4.42 0.60 56.6
2 Ханкайский-429, 2010 г. 470 1 : 0.91 31.70 24.60 3.61 1.26 38.8
3 Луговой, 2017 г. 362 1 : 0.97 24.24 19.96 3.37 0.73 51.7

*Sуд определяли по метиленовому голубому. п.п.п — потери при прокаливании.

10

I

20 30 40
2θ, град

50 60

Рис. 2. Типичная рентгенограмма образцов 1–3 (нумерация согласно табл. 1).

Рис. 3. Микрофотографии образцов 1–3 (нумерация согласно табл. 1).
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табл. 1).

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 2  2024

240	 ХОЛОМЕЙДИК и др.



сопровождается эндоэффектом на кривой ДТА и 
потерей массы 13.3–37.2%, на второй стадии проис-
ходит окислительное разложение органической ком-
поненты, сопровождаемое экзоэффектами. Окис
лению некристаллической или слабокристаллизо-
ванной целлюлозы соответствует максимум кривой 
ДТА при 286–298°С, потеря массы при этом состав-
ляет 7.1–12.9%, разложение заканчивается к 346–
347°С. Разложение ароматических фрагментов лиг-
нина происходит при более высокой температуре, 
максимум кривой ДТА расположен около 520°С, 
потеря массы заканчивается к 730°С и составляет до 
39.2% от массы образца. На третьем этапе происхо-
дит окисление карбонизированного остатка, что 
сопровождается незначительным экзоэффектом и 
потерей массы 0.8–8.7%, а также кристаллизация 
алюмосиликата с образованием фазы нефелина 
NaAlSiO4 (на других термограммах отмечается узкий 
эндоэффект при 973°С без изменения массы).

Таким образом, материал, полученный из расти-
тельного сырья, представляет собой композит, со-
держащий как фазу аморфного алюмосиликата 
натрия, так и органическую компоненту, представ-
ленную целлюлозой и лигнином, в различных соот-
ношениях в зависимости от условий синтеза. 

Для оценки сорбционных свойств исследуемых 
образцов построены изотермы сорбции свинца из 
модельных растворов PbCl2 с концентрацией металла 
20–1000 мг/л (рис. 5).

Экспериментальные данные были аппроксими-
рованы уравнением изотермы сорбции Ленгмюра 
по формуле:
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где A — сорбционная емкость (мг/г), Amax — макси-
мальная сорбционная емкость (мг/г), Kл — кон-
станта адсорбции (л/мг), Ср — равновесная концен-
трация (мг/л).

Широко используемое уравнение Ленгмюра по-
зволяет оценить величину предельной адсорбции 
(Amax, мг/г) на образцах. Для изучения природы взаи-
модействия в системе адсорбент–адсорбат исполь-
зовали уравнение Дубинина–Астахова:
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где А — величина адсорбции (мг/г); A∞ — предельная 
адсорбция (мг/г); C — равновесная концентрация 
ионов свинца в растворе (мг/л); Cs — предельная 
растворимость свинца (мг/л); Е — свободная энер-
гия адсорбции (кДж/моль); R — универсальная га-
зовая постоянная (Дж/(моль K)); T — температура 
(К), n — переменный показатель степени, выражен-
ный целым числом, зависящий от пористой струк-
туры сорбента, согласно [29], для цеолитов он может 
иметь значение в интервале 1–6. В нашем случае 
методом подбора установлено, что n  = 2.

Уравнение Дубинина–Астахова является более 
общим по сравнению с уравнением Ленгмюра, так 
как не предполагает гомогенности поверхности и 
постоянства адсорбционного потенциала. В рамках 
данной модели были рассчитаны значения свобод-
ной энергии адсорбции Е (табл. 2), на ее основе 
установлен механизм сорбции.

Коэффициент аппроксимации R 2, рассчитанный 
для уравнений Ленгмюра и Дубинина–Астахова, 
показывает, что обе модели подходят для описания 
изотерм сорбции. Разницу в значениях предельной 
емкости Amax можно объяснить полуэмпирическим 
характером обоих уравнений. 

Величина свободной энергии адсорбции Е в урав-
нении (2) позволяет судить о природе взаимодей-
ствия между поверхностью алюмосиликата и ионами 
свинца. При значении Е < 8 кДж/моль имеет место 
физическая адсорбция; при 8 < Е < 16 кДж/моль – 

Таблица 2. Параметры уравнений Ленгмюра и Дуби-
нина–Астахова

Образец

Модель 
Ленгмюра

Модель  
Дубинина–Астахова

A∞, 
мг/г R2 Amax, 

мг/г R2 Е,  
кДж/моль

1 113.63 0.83 214.86 0.98 16.133
2 625.00 0.92 1248.25 0.95 10.581
3 526.31 0.95 838.57 0.89 11.142

600
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г/
г

300

100

200

0 200 300 400
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1
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Рис. 5. Изотермы адсорбции свинца образцами 1–3 
(нумерация согласно табл. 1).
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хемосорбция [30–33]. Рассчитанные величины сво-
бодной энергии адсорбции для всех исследуемых 
образцов алюмосиликатов (табл. 2) лежат в интер-
вале 10 –16 кДж/моль, что указывает на химическую 
природу сорбции ионов Pb2+.

Анализ содержания ионов натрия в растворах 
после сорбции свинца показывает, что для образцов 
2 и 3 при увеличении концентрации ионов Pb2+ в 
модельном растворе возрастает концентрация ионов 
Na+ в растворе после сорбции по сравнению с кон-
трольным опытом, в котором алюмосиликат натрия 
контактирует с чистой водой в течение того же вре-
мени. При этом в случае образца 1 содержание 
натрия в растворе не изменяется. Таким образом, 
сорбция на образцах 2 и 3 идет по ионообменному 
механизму. 

Как видно из данных, представленных на рис. 5, 
значение сорбционной емкости исследуемых образ-
цов по отношению к ионам Pb2+ варьирует в интер-
вале 199–550 мг/г. Емкость исходной рисовой ше-
лухи, а также выделенного из нее диоксида кремния 
(99% SiO2) невысока и составляет 20.14 и 27.06 мг/г 
соответственно [34]. Сравнение полученных данных 
для исследованных образцов с другими сорбентами 
показывает, что большинство известных мате-
риалов — алюмосиликатов синтетического либо 
природного происхождения, а также углеродных и 
на основе органических полимеров — имеют сорб
ционную емкость порядка 10–50 мг/г [8, 11, 12, 28, 
35]. В работе [17] сорбционная емкость образцов 
цеолита составила 175 мг/г. Наибольшая известная 
величина составляет 250 мг/г для материала на ос-
нове синтетического цеолита [36]. Однако для алю-
мосиликатов, синтезированных нами на основе 

соломы риса, наблюдаются значительно более вы-
сокие значения сорбционной емкости.

Для объяснения этого факта был уточнен состав 
полученных нами материалов. Их существенным 
отличием от аналогичных материалов является на-
личие в алюмосиликате органической компоненты, 
которая попутно включается в состав при синтезе 
из растительного гидролизата. Для изучения ее со-
става из исследованных алюмосиликатов путем 
травления в смеси HF и H2SO4 с последующим про-
мыванием были удалены ионы натрия, кремния и 
алюминия. В ИК-спектре органического остатка 
(рис. 6) наблюдается набор полос поглощения, ха-
рактерный для целлюлозы и гемицеллюлозы: коле-
баниям связей О–Н отвечает широкая полоса по-
глощения с максимумом при 3423 cм−1, колебаниям 
связей C–Н — полосы при 2930 (νs), 2855 (νs), 
1462 (δ) и 729 (δr) см−1.

Полоса средней интенсивности при 1514 см−1 
соответствует валентным колебаниям связи C=C 
в ароматическом кольце, что свидетельствует о на-
личии небольшого количества лигнина в образце. 
Для ароматических соединений, в частности анизола 
(метилфениловый эфир), который является основ-
ным структурным мотивом в лигнине, характерны 
и другие полосы поглощения, соответствующие 
внеплоскостным деформационным колебаниям 
в ароматическом кольце связей С–Н (784, 761 см−1) 
и С–С (699 см−1), но они перекрываются с полосой 
поглощения связей С–Н и приводят к ее уширению 
(729 см−1).

Связям С–О, которые имеются в структуре как 
полисахаридов в составе углеводной цепи, так и 
в лигнине в группах Ar–O–R и R–O–R, соответ-
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Рис. 6. ИК-спектр выделенной органической компоненты исследуемых образцов алюмосиликатных материалов.
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ствуют полосы при 1265 νas(С–О–С), 1423 νas(ОС–
ОН), 1123 νas(С–ОН) и 1034 νs(С–О–С) см−1. По-
лосы при 1719, 1611 и 1211 см−1 отвечают колеба-
ниям связей С=О карбонильной группы, которая 
не содержится в полисахаридах и лигнине и, по-
видимому, образуется путем частичного окисления 
органической компоненты растительного гидроли-
зата в процессе получения силикатных материалов.

Однако сорбционные свойства данного органи-
ческого материала (без алюмосиликата) по отноше-
нию к ионам свинца крайне незначительны и его 
сорбционная емкость не превышает 70 мг/г. Кроме 
того, ранее было показано [37], что удаление орга-
нической компоненты из алюмосиликатов биоген-
ного происхождения путем прокаливания приводит 
к увеличению сорбционной емкости по отношению 
к ионам свинца в 1.3 раза. Следовательно, высокие 
значения сорбционной емкости исследованных ма-
териалов объясняются не присутствием органиче-
ской компоненты и ее природой, а структурой алю-
мосиликатной фазы и функциональными группами 
на ее поверхности. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты исследования показывают, что алю-

мосиликаты, полученные из соломы риса, могут 
быть использованы для сорбции ионов Pb2+, их 
сорбционная емкость изменяется в интервале 199–
550 мг/г в зависимости от состава и величины удель-
ной поверхности. Значения свободной энергии ад-
сорбции, рассчитанные по модели Дубинина–Ас-
тахова, позволяют предположить хемосорбционный 
механизм извлечения ионов свинца(II).
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EXTRACTION OF Pb2+ IONS BY SODIUM ALUMINOSILICATES  
SYNTHESIZED FROM RICE STRAW

A. N. Kholomeydika, *, A. E. Panasenkoa

aInstitute of Chemistry, Far-Eastern Branch, Russian Academy of Sciences, Vladivostok, 690022 Russia
*e-mail: anik@ich.dvo.ru

Samples of sodium aluminosilicates obtained by hydrolytic deposition using rice straw of different varieties as 
silicon-containing raw materials were studied. The morphology of the particles was determined by scanning 
electron microscopy, the specific surface area (362–470 m2/g) was measured, IR spectra were recorded, and the 
chemical and phase composition of the samples was determined. The sorption properties of the obtained materials 
with respect to lead ions have been studied, the sorption capacity is 199–550 mg/g. An organic component was 
found and isolated in the samples, which is formed as a result of the deposition of aluminosilicates from rice straw 
hydrolysates, its composition was determined by thermogravimetry and IR spectroscopy. The effect of the organic 
component on the sorption capacity of plant-derived aluminosilicates has been investigated. The proposed sorption 
mechanism has been established. The approach used makes it possible to obtain aluminosilicates with a high 
sorption capacity, as well as safely dispose of rice straw. 
Keywords: aluminosilicates, biogenic silica, rice straw, lead, sorption
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Наночастицы оксида меди(II) являются перспективным материалом для применения в катализе, био-
медицине и фотовольтаике, а также могут быть использованы для получения нанокомпозитов и гиб-
ридных наночастиц. Представлен новый метод синтеза наночастиц CuO, позволяющий получать их 
в одну стадию без длительной отмывки и термообработки. Предложенный метод анионообменного 
осаждения является простым, быстрым и легко воспроизводимым в обычных лабораторных условиях. 
Показано, что в ходе анионообменного осаждения меди в присутствии полисахарида декстрана-40 из 
растворов хлорида и сульфата меди образуются хорошо окристаллизованные гидроксосоли Cu2Cl(OH)3 
и Cu4(SO4)(OH)6 соответственно, а из нитрата меди – слабоокристаллизованная фаза Cu(OH)2. Без 
полисахарида, независимо от природы аниона исходной соли, формируются наночастицы оксида меди. 
Полученные материалы использованы для получения гидрозолей, обладающих, как показано методами 
динамического и электрофоретического светорассеяния, высокой агрегативной и седиментационной 
устойчивостью в широком диапазоне pH (от 5 до 11) и сохраняющих свою стабильность при концен-
трации 2 г/л более 3 мес. (гидродинамический диаметр 245 нм; ζ-потенциал –31.1 мВ). На основании 
исследования оптических и электронных свойств полученных гидрозолей установлено, что они могут 
представлять интерес для фотокатализа и применения в оптоэлектронных устройствах.
Ключевые слова: наночастицы, оксид меди, анионообменный синтез
DOI: 10.31857/S0044457X24020121  EDN: ZHCQGT 

ВВЕДЕНИЕ
Оксид меди(II) является многофункциональным 

полупроводниковым материалом p-типа с относи-
тельно невысокой величиной запрещенной зоны 
(2.0–2.2 эВ). Небольшая энергия возбуждения ва-
лентных электронов в зоне проводимости, много-
образие степеней окисления меди, дешевизна и 
нетоксичность CuO обеспечивают интерес к этому 
материалу и позволяют использовать его во многих 
областях науки и техники: в катализе [1], фотоката-
лизе [2], биомедицине [3] , электронике [4], для 
создания газовых сенсоров [5], а также для получе-
ния нанокомпозитов и гибридных наночастиц [6, 7]. 

В последнее время появляются сообщения о по-
лучении двумерного (2D) оксида меди(II), который 
может быть использован для создания суперконден-
саторов: в двумерном состоянии CuO обладает боль-
шой удельной поверхностью из-за более высокого 
аспектного отношения поверхности к объему и со-

держит большое количество активных центров для 
поглощения и хранения заряда. Также 2D-CuO мо-
жет быть использован и в качестве шаблона для 
выращивания различных наноструктур с целью 
изготовления функциональных нанокомпозитов 
с настраиваемыми свойствами [8–10].

Наноразмерный оксид меди(II) представляет 
особый интерес для фотовольтаики в качестве за-
мены неэкологичным и токсичным квантовым точ-
кам на основе халькогенидов свинца и кадмия, а 
возможность допирования его другими металлами 
(цинк, никель и др.) позволяет варьировать ширину 
запрещенной зоны с целью достижения максималь-
ной эффективности [11]. В то же время изготовление 
солнечных ячеек на основе наночастиц (НЧ) пред-
полагает их равномерное нанесение на подложку, 
что в ряде случаев оказывается затруднительным 
из-за их агломерации. Образование агломератов 
и последующая седиментация – нежелательные 
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явления и в других возможных сферах применения, 
таких как биомедицина или катализ. При этом дан-
ная проблема остается фактически нерешенной, а 
те немногочисленные работы, авторам которых уда-
валось синтезировать агрегативно- и седиментаци-
онно-устойчивые системы, предполагают сложные 
и плохо масштабируемые методики синтеза. 

Существует несколько методов получения нано-
частиц CuO: золь-гель [12, 13] сонохимический [14, 
15], гидротермальный методы [16] и соосаждение 
[17–19]. В настоящей работе для синтеза нанораз-
мерных частиц оксида меди, подходящих для полу-
чения стабильных гидрозолей, предложен совме-
щенный реакционно-ионообменный процесс – ани-
онообменное осаждение, которое можно рассмат-
ривать как случай ионного обмена, осложненного 
реакцией образования осадка [20, 21]. Оно включает 
две взаимосвязанные химические реакции: в первой 
реакции анионы раствора заменяются на противо-
ионы анионита:

	 А− + R–OH → OH− + R–А,

где R–OH представляет собой анионообменную 
смолу АВ-17-8 в OH-форме, А – анион исходной 
соли (Cl–, NO3

–, ½SO4
2–).

Второй процесс – осаждение ионов металлов в 
виде нерастворимых гидроксидов:

	 Cu2+ + 2OH− → Cu(OH)2.

Переход анионов используемых солей из раствора 
в фазу ионита и отсутствие ионов осадителя в рас-
творе способствуют как смещению равновесия про-
цесса и, соответственно, повышению степени осаж-
дения и упрощению процедуры синтеза за счет 
исключения стадии отмывки осадка от примесных 
ионов, так и понижению ионной силы раствора. Про-
ведение осаждения при низкой ионной силе и отсут-
ствии местного пересыщения раствора способствует 
получению частиц с идентичным составом и разме-
ром, а также обеспечивает формирование стабильных 
коллоидных систем [21, 22]. Кроме того, полученные 
материалы обладают большой площадью поверхности 
и высокой реакционной способностью.

Для стабилизации наночастиц CuO применяют 
различные поверхностно-активные вещества (ПАВ), 
такие как цетилтриметиламмоний бромид [15, 23], 
поливинилпирролидон [24], полиэтиленгликоль 
[25], поливиниловый спирт [26, 27] и полисахариды 
(декстран, инулин, хитозан) [28, 29]. Однако для 
достижения стабильности золей наночастиц необ-
ходимо использовать большое количество стабили-
заторов, что может негативно сказаться на реологи-

ческих свойствах получаемых золей и препятство-
вать их дальнейшему применению. Недостатком 
использования высокомолекулярных соединений 
и ПАВ является также их биологическая несовмес-
тимость.

Ранее нами [30–33] были получены стабильные 
концентрированные гидрозоли серебра и магнетита 
с использованием цитрат-иона, который обладает 
высокой биосовместимостью и небольшим размером 
и способен эффективно связываться с поверхностью 
наночастиц оксидов переходных металлов за счет 
образования устойчивых в широком диапазоне pH 
поверхностных комплексов [34–37]. В данной работе 
для стабилизации гидрозолей CuO также использо-
вали этот подход.

Цель настоящей работы – синтез наночастиц 
оксида меди(II) (CuO) путем анионообменного 
осаждения, получение стабильных коллоидных рас-
творов на их основе, изучение агрегативной и седи-
ментационной устойчивости, а также оптических и 
электронных свойств полученного гидрозоля. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали следующие реактивы: 

декстран-40 (М  = 40 000 Да, PanReac AppliChem), 
Сu(NO3)2 ⋅ 3H2O, CuSO4 ⋅ 5H2O, CuCl2 ⋅ 2H2O (х. ч., 
Химреактивснаб), гелевый анионит АВ-17-8 (ГОСТ 
20301-74, ПАО “АЗОТ”), содержащий в качестве 
ионогенных групп четвертичные триметиламмоние
вые группы. Анионит был переведен в ОН-форму, 
для чего исходный сорбент в хлоридной форме от-
мывали от мономеров 1 М раствором NaCl (т : ж = 
= 1 : 3), обрабатывали 5–6 раз 2 М раствором NаОН 
(т : ж = 1 : 3) по 1 ч, промывали водой до рН 6–7 и 
высушивали при температуре 60°С. Полная обмен-
ная емкость анионитов в OH-форме, установленная 
по 0.1 М раствору HCl, составила 1.5 ммоль-экв/г.

Наночастицы оксида меди получали методом 
анионообменного осаждения из солей хлорида, суль-
фата или нитрата меди(II). К 50 мл 0.08 M раствора 
солей добавляли предварительно набухший в воде 
анионит (1.5-ный молярный избыток). В качестве 
растворителя использовали дистиллированную воду 
или 10%-ный раствор полисахарида – декстрана 
(40 кДа) c кинематической вязкостью 5 × 10–6 м2/с. 
Синтез проводили при 60°С и перемешивании c 
частотой 180 об/мин в течение 20 мин. По истечении 
указанного времени с целью увеличения эффектив-
ности отслаивания осадка и снижения его доли на 
поверхности зерен анионита проводили ультразву-
ковую обработку (УЗ-ванна Сапфир, 35 кГц (Сап-
фир, Россия)) в течение 30 с. Для отделения анио-
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нита полученную суспензию пропускали через сито 
с диаметром отверстий 0.16 мм, промывали дистил-
лированной водой и трижды элюировали 1 М HCl. 
Полученные осадки отделяли центрифугированием 
и высушивали при 50°С. При синтезе в присутствии 
декстрана (40 кДа) полученный осадок прокаливали 
при температуре 350°С в течение 1 ч. 

Выход полученного продукта определяли как 
отношение общего количества молей меди в осадке 
к общему количеству молей меди в исходном рас-
творе. Концентрацию ионов меди в фазах раствора 
после осаждения осадка (после его растворения 
в  1  М HCl) и элюатах устанавливали методом 
атомно-абсорбционной спектроскопии (спектро-
метр AAnalyst 400, Perkin Elmer, США).

Исследования скорости анионообменного осаж-
дения меди(II) проводили путем измерения элект-
ропроводности (λ) реакционных растворов с по-
мощью кондуктометра Мультитест КСЛ-101 (НПП 
“СЕМИКО”, Россия). В ходе осаждения анионы 
раствора переходят в фазу анионита, замещаясь на 
ОН-ионы сорбента, а катионы Cu2+ связываются 
в гидроксид, что приводит к снижению λ. На осно-
вании данных по изменению электропроводности 
и химического анализа состава контактного раствора 
определяли степень осаждения металлов в текущий 
момент времени.

Стабилизацию коллоидного раствора наночастиц 
оксида меди осуществляли добавлением 50 мкл 1 М 
однозамещенного цитрата натрия (NaH2Cit) к сус
пензии оксида меди (0.1 г CuO в 10 мл воды) при 
70°С в течение 2 ч при постоянном перемешивании 
(500 об/мин). 

Фазовый состав образцов устанавливали на диф-
рактометре Shimadzu XDR-600 (Shimadzu 
Corporation, Япония) в СuKα-излучении, идентифи-
кацию фаз осуществляли с помощью картотеки базы 
данных PDF2. Уточнение параметров ячейки и опре-
деление размеров области когерентного рассеяния 
(ОКР) осуществляли в ПО Topas3 при помощи ме-
тода Ритвельда.

Измерения гидродинамических диаметров и 
ζ-потенциалов частиц проводили при помощи при-

бора Zetasizer Nano ZS (Malvern Panalytical, Вели-
кобритания). Для регистрации оптических спектров 
поглощения полученных гидрозолей в диапазоне 
длин волн 200–1000 нм использовали спектрофо-
тометр GENESYS 10S UV-Vis (Thermo Scientific, 
США), измерения проводили в кварцевой кювете 
с длиной оптического слоя 1 см. Микрофотографии 
(ПЭМ) образцов получали на просвечивающем 
электронном микроскопе Hitachi 7700М (Hitachi 
Corporation, Япония) при ускоряющем напряжении 
100 кВ. Регистрацию ИК-спектров проводили на 
ИК-Фурье-спектрометре Tensor 27 (Bruker, Герма-
ния). Термический анализ осуществляли при нагре-
вании со скоростью 20 град/мин в атмосфере воздуха 
(50 мл/мин) на синхронном термическом анализа-
торе SDT Q600 (TA Instruments, США), совмещен-
ном с ИК-Фурье-спектрометром Nicolet 380 (Thermo 
Electron Corporation, США) с интерфейсом TGA/
FT-IR (приставка для анализа газовой фазы).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Получение оксида меди с использованием ани-

онообменного осаждения в присутствии декстрана
Анионообменное осаждение меди осуществляли 

из растворов различных ее солей: хлорида, нитрата 
и сульфата в присутствии полисахарида декстрана 
(40 кДа), который ранее показал себя как эффек-
тивный стабилизатор, предотвращающий агломе-
рацию и агрегацию частиц [22, 38, 39]. 

Данные рис. 1а показывают, что независимо от 
природы аниона используемой соли скорость про-
цесса анионообменного осаждения Cu2+ довольно 
высока: степень осаждения 98% достигается уже 
через 15 мин. В то же время максимальная скорость 
процесса наблюдается при использовании нитрата 
меди(II), это не согласуется с рядом селективности 
сильноосновных анионитов [21, 40] и, вероятно, 
объясняется тем, что в данном случае лимитирую-
щей стадией анионообменного осаждения является 
не ионный обмен из растворов, а скорость форми-
рования твердой фазы [41–43].

Как видно из данных табл. 1 и рис. 1б, фазовый 
состав продуктов анионообменного осаждения опре-

Таблица 1. Условия и результаты анионообменного осаждения Cu2+ в присутствии декстрана (время процесса – 
20 мин, температура – 60°C)

 Образец
Анион  

исходной  
соли

Фазовый  
состав  

продукта

Параметры элементарной ячейки, Å Размер области 
когерентного 
рассеяния, нм

χ2

a b c

1Д Cl– Cu2Cl(OH)3 (R3) 6.825 ± 0.002 – 14.048 ± 0.004 20.1 ± 0.4 1.113
2Д SO4

2– Cu4(SO4)(OH)6 (P121/a1) 13.128 ± 0.003   9.828 ± 0.002 6.018 ± 0.001 50.5 ± 1.4 1.084
3Д NO3

– Cu(OH)2 (Cmc21) 2.951 ± 0.003 10.611 ± 0.002 5.304 ± 0.001 6.2 ± 0.1 1.056
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деляется анионом исходной соли. Так, в случае 
осаждения из растворов хлорида меди и сульфата 
меди образуются хорошо окристаллизованные гид
роксосоли Cu2Cl(OH)3 (паратакамит, JCPDF 
№ 87-679) и Cu4(SO4)(OH)6 (брошантит, JCPDF 
№ 87-454), а при осаждении из нитрата меди проис-
ходит формирование слабоокристаллизованной 
фазы Cu(OH)2 (спертиниит, JCPDF № 80-656). 

Как известно, в ходе гидролиза ионов Cu2+  
в слабощелочной среде формируются димеры 
[Cu2(OH)2(H2O)4]2+, которые легко вступают в элек-
трофильную перегруппировку, сопровождаемую 
перескоком протона (оляция):
	 M–OH–M–OH → M–O–M–(H2O).

Если частичный заряд на образующейся молекуле 
воды отрицательный, то она удерживается катионом 
металла за счет кулоновских сил, происходит обрат-
ный переход протона, тогда OH-мостики стабильны 
и формируется фаза гидроксида металла. В обратном 
случае вода отщепляется, образуется оксид или ок-
согидроксид [44]. Как правило, получение золей 
гидроксида меди(II) – очень непростой и плохо 
воспроизводимый процесс вследствие довольно 
высокой скорости оляции, однако в присутствии 
декстрана вследствие процесса комплексообразо-
вания происходит перераспределение электронной 
плотности, что повышает стабильность фазы 
гидроксида меди. Взаимодействие декстрана 
с ионами Cu2+ в растворе неплохо изучено в лите-
ратуре. В частности, в работе [45] показано, что дек-
стран при pH > 7 способен образовывать стабильные 
комплекcы состава CuDxOH (константа устойчи-
вости порядка 1015–1017). На основании нашего 
предыдущего исследования [22] и данных термиче-
ского анализа (рис. 2) предполагаем, что декстран 

образует поверхностные комплексы с гидроксидом 
или основными солями Cu2+, это препятствует про-
цессу их дальнейшей дегидратации.

Первой стадией анионообменного осаждения 
является переход сульфат- и хлорид-анионов из 
раствора в фазу анионита. Однако определенная 
нами ранее [21] эффективная константа обмена, 
рассчитанная путем обработки изотерм сорбции при 
50%-ной загрузке анионита, невелика: 58.2 для об-
мена сульфат-ионов и 43.0 для хлорид-ионов. Ани-
оны раствора в силу сильной координации с метал-
лом могут переходить в фазу осадка (входят в состав 
двойного электрического слоя) на ранних стадиях 
процесса гидролиза, образуя молекулярные прекур-
соры с анионами во внутренней сфере, термодина-
мика и кинетика процессов оляции и оксоляции 
которых значительно отличается. Если электро
отрицательность аниона больше, чем у молекулы 
воды (2.49), то за счет смещения электронной плот-
ности от H2O к аниону степень ионности связи ме-
талл–анион увеличивается, что приводит к ее раз-
рыву, анион исключается из внутренней сферы 
комплекса. В обратном случае увеличивается степень 
ковалентности связи металл–анион, анион остается 
во внутренней координационной сфере металла [44]. 
Наиболее высокой электроотрицательностью обла-
дают нитрат-ионы (2.76), поэтому они исключаются 
из фазы осадка. Электроотрицательность хлорид-
ионов (2.4) меньше, чем у воды, поэтому формиру-
ется фаза Paratacamite ([Cu2Cl(OH)3], Ksp = 10–34.66), 
а электроотрицательность HSO4

– близка к таковой 
для воды (2.6), что приводит к образованию 
Brochantite ([Cu4SO4(OH)6], Ksp = 10–68.66). 

Согласно данным дифференциального термиче-
ского и термогравиметрического анализа (ДТА-ТГА) 

20

40

60

80

С
те

пе
нь

 о
са

ж
де

ни
я,

 %
100

0
5 10

(а) (б)

3Д

1Д

2Д

3Д

1Д

2Д

τ, мин 2θ, град
15 200

I

105 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Рис. 1. Изменение степени анионообменного осаждения Сu2+ в присутствии декстрана со временем (а) и рентгено
граммы полученных продуктов 1Д–3Д (б). 
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и ИК-спектроскопии отходящих газов (рис. 2, 3), 
во всех полученных образцах присутствует адсор-
бированный декстран, который разлагается в тем-
пературном интервале 200–300°C с образованием 

воды и углекислого газа. Образец 3Д (табл. 1), по-
лученный из нитрата меди(II), претерпевает дегид
ратацию при температуре >250°C и переходит в CuO 
(рис. 3в). (Заглавная буква “Д” в названии образцов 
означает, что образцы получены в присутствии по-
лисахарида декстрана, 40кДа.) Термическое разло-
жение Cu2Cl(OH)3 (образец 1Д, табл. 1) сопровож-
дается также выделением HCl (рис. 2а, 3а), а бро-
шантита Cu4(SO4)(OH)6 (образец 2Д, табл. 1) – SO2 
(рис. 2б, 3б). Таким образом, для получения оксида 
меди продукты анионообменного осаждения необ-
ходимо прокаливать при 650°C для Cu2Cl(OH)3 (рис. 
2а, 3а) и при 750°C для Cu4(SO4)(OH)6 (рис. 2б, 3б). 
Поскольку Сu(OH)2, полученный при осаждении 
из нитратных растворов, не содержит примесных 
ионов и его термическое разложение эффективно 
протекает уже при 350°C (рис. 2в, 3в), именно этот 
образец (3Д, табл. 1) использовали для дальнейших 
исследований.

Продукт термического разложения образца 3Д 
при 350°C в течение 60 мин представляет собой хо-
рошо кристаллизованный оксид меди (рис. 4) с раз-
мером кристаллитов (определен нами при помощи 
РФА) 45.6 ± 0.7 нм, что значительно больше, чем 
ОКР исходного Cu(OH)2 (6.2 ± 0.1 нм). Увеличение 
ОКР мы связываем как с совершенствованием крис-
таллической структуры оксида меди в ходе темпе-
ратурной обработки, так и со спеканием наночастиц.

Получение оксида меди с использованием 
анионообменного осаждения без полисахарида

Анализ литературных данных [46–48] показывает, 
что щелочное осаждение гидроксида меди зачастую 
сопровождается его дегидратацией с образованием 
смесей Cu(OH)2 и СuO, особенно в сильнощелочной 
среде и при повышенной температуре (>80°C). 
В присутствии декстрана процесс дегидратации 
Cu(OH)2 не протекает, вероятно, вследствие обра-
зования комплексов Cu2+ c декстраном [22, 49, 50].

На рис. 5 и в табл. 2 представлены результаты 
анионообменного осаждения ионов меди в отсут-
ствие добавок полисахарида. Как и в присутствии 
декстрана, для практически полного анионообмен-
ного осаждения всех исследованных солей (оста
точная концентрация ионов меди в растворе 
<2 × 10–4 моль/л, молярная доля металла в фазе ио-
нита не более 1–2%) достаточно 15 мин. Однако в 
отсутствие полисахарида независимо от природы 
аниона исходной соли наблюдается образование 
монофазного продукта CuO. Этот результат является 
довольно неожиданным, поскольку значение pH в 
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Рис. 2. Термограммы (кривые ТГА, ДТА) образцов 
1Д (а), 2Д (б), 3Д (в), полученных в ходе анионооб-
менного осаждения Cu2+ в присутствии декстрана.
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ходе анионообменного осаждения составляло 6–7, 
а температура не превышала 60°С. 

Ранее нами было показано [51, 52], что форми-
рование твердой фазы при анионообменном осаж-
дении начинается на готовой поверхности – зернах 
анионита. При этом локальное значение щелочно-
сти вблизи поверхности зерна анионита, а также 
в окружающей зерно пленке вследствие поверх-
ностных ОН-ионов смолы существенно отличается 

от ее величины в объеме раствора и может достигать 
весьма высоких значений. Возможно также образо-
вание поверхностных гидроксокомплексов меди 
[53]. Это приводит к дегидратации первоначально 
образовавшегося гидроксида меди и формированию 
в растворе наночастиц CuO. 

Согласно данным ПЭМ (рис. 6а, 6б), образец 3, 
полученный после осаждения из нитрата меди(II), 
представляет собой субмикронные агломераты пе-
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Рис. 3. Зависимость оптической плотности газов, выделяющихся при термическом анализе, от времени для образцов 
1Д (а), 2Д (б), 3Д (в) (табл. 1), полученных в ходе анионообменного осаждения Cu2+ в присутствии декстрана.
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рьеобразной формы, которые, вероятно, состоят из 
частиц меньшего размера. Сравнение картины мик
родифракции электронов (рис. 6в) с симулирован-
ной в ПО SingleCrystal в режиме порошковой дебае
граммы (рис. 6г) подтверждает образование тенорита 
в ходе анионообменного осаждения.

ИК-Фурье-спектры (рис. 7) образцов 1–3 
(табл. 2), полученных без использования полисаха-
ридов, и образца 4, полученного после прокаливания 
образца 3Д (табл. 1) при 350°C, близки и содержат 

несколько полос поглощения. В области 3000–
3600 см–1 наблюдается широкая полоса поглощения 
валентных колебаний поверхностных ОН-групп, 
образование которых обусловлено хемосорбцией 
молекул воды. Можно заметить, что для образца 4 
доля поверхностных ОН-групп существенно ниже, 
но термообработка при 350°C все же не удаляет ОН-
группы полностью. В области 2850–2925 см–1 на-
блюдаются слабые полосы, относящиеся к валент
ным колебаниям С–Н-групп, источником которых, 
по всей видимости, являются продукты деградации 
анионита. Малоинтенсивные полосы при 1465 и 
1383 см–1 относятся к карбонат-ионам, образовав-
шимся в результате адсорбции углекислого газа, 
полосы с максимумом при 1628–1630 см–1 связаны 
с деформационными колебаниями адсорбированной 
воды H2O, а полосы с максимумами при ~605, ~500 
и ~430 см–1 принадлежат валентным колебаниям 
ῡ(Cu–О). Таким образом, результаты ИК-спектро-
скопии показывают, что синтезированные наноча-
стицы CuO представляют собой чистую фазу моно-
клинного оксида меди(II), не загрязненного анио-
нами исходных солей. 

Получение и исследование устойчивости гидрозолей 
наночастиц СuO

Гидрозоли наночастиц оксида меди получали по 
разработанной нами методике с использованием 

2θ, град
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Рис. 4. Рентгенограмма образца, полученного после 
прокаливания образца 3Д в течение 60 мин при тем-
пературе 350°C.
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Рис. 5. Изменение степени анионообменного осаждения Сu2+ в отсутствие полисахарида со временем (а) и рентге-
нограммы полученных продуктов 1–3 (б).

Таблица 2. Условия и результаты анионообменного осаждения Cu2+ без использования полисахарида (время про-
цесса – 20 мин, температура – 60°C)

Образец
Анион

исходной 
соли

Фазовый 
состав

Параметры элементарной ячейки, Å Размер области 
когерентного 
рассеяния, нм

Выход 
продукта, 

% 
χ2

a b c

1 Cl–

CuO
(С12/c1)

4.692 ± 0.002 3.427 ± 0.002 5.123 ± 0.004 14.1 ± 0.2 97.0 ± 0.6 1.072
2 SO4

2– 4.682 ± 0.002 3.423 ± 0.001 5.137 ± 0.002 16.8 ± 0.2 96.0 ± 0.6 1.099
3 NO3

– 4.698 ± 0.002 3.426 ± 0.002 5.129 ± 0.003 16.5 ± 0.2 98.0 ± 0.4 1.074

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 2  2024

	 СИНТЕЗ НАНОЧАСТИЦ ОКСИДА МЕДИ(II) МЕТОДОМ АНИОНООБМЕННОГО ОСАЖДЕНИЯ � 251 



монозамещенного цитрата натрия (NaH2cit) [32, 33], 
который является эффективным полифункциональ-
ным комплексообразователем, способным к фор-
мированию устойчивых в широком диапазоне pH 
поверхностных комплексов [34, 35]. Как показано 
в [54], успешное применение низкомолекулярных 
карбоновых кислот для контроля стабильности и 
реологических свойств коллоидных дисперсий ок-
сидов металлов связано с их хорошей адсорбцией 
на границе раздела оксид–вода. Связь с поверхно-
стью, как правило, осуществляется посредством 
карбоксильных групп, поэтому степень адсорбции 
зависит от их количества: монокарбоксилат < ди-
карбоксилат < трикарбоксилат. Лимонная кислота 
содержит три карбоксильные группы, поэтому она 
и ее соли часто используются в качестве стабилиза-
торов. Немаловажно, что этот модификатор поверх-
ности также может выполнять роль восстановителя 
и регулятора размера частиц в ходе их роста [30–33]. 

В табл. 3 приведены результаты исследования 
агрегативной и седиментационной устойчивости 
гидрозолей СuO и Cu(OH)2, полученных в ходе ани-

100 нм 20 нм

(a) (б)

(в) (г)

Рис. 6. Микрофотографии (a, б) и электронная микродифракция (в – экспериментально полученная картина элект-
ронной микродифракции, г – симуляция порошковой электронограммы) для частиц СuO, полученных после ани-
онообменного осаждения (образец 3, табл. 1).
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Рис. 7. ИК-Фурье-спектры образцов, полученных в 
ходе анионообменного осаждения без использования 
полисахарида (образцы 1–3, табл. 2), и образца 4, 
полученного после обработки образца 3Д (табл. 1) 
при 350°C.
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онообменного осаждения в присутствии и в отсут-
ствие декстрана, а также после прокаливания гид
роксида меди при 350°C. Для сравнения представ-
лены данные без использования цитрата натрия. 

Как известно [21], на поверхности оксидов в вод-
ной среде всегда присутствуют OH-группы, образо-
вание которых обусловлено хемосорбцией молекул 
воды. Возникновение электрического заряда и об-
разование двойного электрического слоя за счет 
адсорбции противоионов происходят вследствие 
диссоциации поверхностных OH-групп по кислот-
ному или основному типу. В отсутствие стабилиза-
тора (рН 6.8) золи оксида меди имеют положитель-
ное значение ζ-потенциала (идет диссоциация по 
основному типу), поскольку точка нулевого заряда 
для оксида меди находится в районе 9.5 [55, 56]. 

При добавлении цитрата натрия происходит из-
менение знака ζ-потенциала, что связано с адсорб
цией цитрат-анионов на поверхности частиц. По-
скольку рН коллоидного раствора при этом немного 
снижается (6.5), можно предположить дальнейшую 
диссоциацию аниона H2cit–. 

Высокое значение ζ-потенциала способствует 
агрегативной (средний гидродинамический диаметр 
245 нм, индекс полидисперсности (PDI) не превы-
шает 0.3) и седиментационной устойчивости полу-
ченных гидрозолей CuO, которые сохраняют свою 
стабильность при концентрации 2 г/л более 3 мес., 
при этом значения гидродинамического диаметра 
и заряда частиц, а также рН гидрозоля остаются 
неизменными (табл. 3). 

Однако стабилизация образца оксида меди (обра-
зец 4), полученного после прокаливания Cu(OH)2 
(образец 3Д, табл. 1) в течение 2 ч, не приводит 
к формированию стабильных гидрозолей, несмотря 
на довольно высокий поверхностный заряд. Мы 
связываем этот результат со снижением в ходе тер-
мической обработки количества поверхностных 
ОН-групп, о чем свидетельствуют данные ИК-спек-
троскопии (снижение интенсивности полосы по-

глощения в области 3000–3600 см–1, рис. 6, кри-
вая 4). Наличие поверхностных OH-групп является 
необходимым условием для получения стабильных 
гидрозолей наночастиц оксидов в водных растворах 
[57]. Так, полученные при анионообменном осаж-
дении без стадии прокаливания наночастицы оксида 
меди сохраняют седиментационную и агрегативную 
устойчивость при концентрации в золе 2 г/л (pH 6.8) 
и без добавления цитрат-ионов только за счет по-
верхностных OH-групп. Однако, в отличие от золей, 
стабилизированных цитратом (рис. 8) и сохраняю
щих свою устойчивость в диапазоне pH 5–11, они 
разрушаются при рН > 9.

Таким образом, для формирования высокоста-
бильных гидрозолей оксида меди, устойчивых 
в широком интервале рН, необходимо исключить 
стадию высокотемпературной обработки нано-
частиц. 

Изучение оптических и электронных свойств 
полученных гидрозолей оксида меди

Для изучения оптических и электронных свойств 
CuO использовали золь наночастиц (образец 3, 
табл. 2), стабилизированный цитратом натрия. Ре-
зультаты динамического рассеяния света подтвер-
дили отсутствие в золе агрегатов наночастиц 
(PDI = 0.236), которые могли бы повлиять на данные 
спектрофотометрических измерений.

 Полученный оптический спектр, а также гра-
фики Тауца для определения ширины запрещенной 
зоны приведены на рис. 9. На оптическом спектре 
коллоидного раствора оксида меди(II) наблюдается 
широкое плечо поглощения в интервале длин волн 
в УФ-синей области >500 нм, связанное с экситон-
ными переходами [58]. 

В литературе нет однозначного мнения по поводу 
того, является оксид меди(II) прямозонным или 
непрямозонным полупроводником [59–64]. В на-
стоящей работе ширина запрещенной зоны Eg в син-
тезированных наночастицах была определена по 

Таблица 3. Результаты исследования агрегативной и седиментационной устойчивости гидрозолей СuO и Cu(OH)2  
(в скобках приведены значения, полученные после 3 мес. хранения гидрозолей)

Образец Стабилизатор Гидродинамический 
диаметр, нм

ζ-потенциал, 
мВ

Отсутствие признаков 
коагуляции в течение pH

Cu(OH)2 (3Д) – 260 –11.2 ≤1 ч 6.9
NaH2cit – – Растворение образца 6.3

CuO (после прокали
вания, 3Д)

– 1338 15.9 ≤1 ч 7.1
NaH2cit 1181 –24.7 ≤2 ч 6.7

CuO (3) – 192 (2354) 29.9 (24.2) 1 мес. 6.8 (6.7)
NaH2cit 245 (366) –31.1 (–30.6) ≤3 мес. 6.5 (6.4)
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спектрам поглощения в области 300–800 нм как для 
прямых (зависимость (αhν)2 = f(hν)), так и для не-
прямых (зависимость (αhν)1/2 = f(hν)) межзонных 
переходов [61, 62]. 

Рассчитанные значения ширины запрещенной 
зоны (Eg) составили 2.80 эВ (для прямого перехода) 
и 1.44 эВ (для непрямого перехода) и хорошо согла-
суются с литературными данными. Например, ав-
торы [63] приводят значения ширины запрещенной 
зоны 2.13 эВ (для прямого перехода) и 1.34 (для 
непрямого перехода), а в работе [64] для прямого 
перехода найдено Eg = 2.5 эВ. Полученные нами 
значения ширины запрещенной зоны для непрямого 
перехода согласуются со значениями, полученными 
с применением теории функционала плотности с по-
правкой Хаббарда (DFT + U): 1.41 [65] и 1.58 эВ [66]. 
Однако приведенные авторами значения для пря-
мого перехода составили 1.66 [65] и 1.82 эВ [66], что 
ниже величин, определенных в ходе обработки гра-
фиков Тауца. Полученные нами данные позволяют 
предположить, что этот материал может представ-
лять интерес для фотокатализа под действием сол-
нечного излучения и создания оптоэлектронных 
устройств как в моноварианте, так и в составе раз-
личных гибридных систем, таких как CuO@TiO2 
[64], CuO/ZnO [67], CuO/Au [68] и ZnO–CuO–Au 
[69].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучено влияние полисахарида декстрана (М = 

=  40 кДа) и аниона исходной соли (Сl–, NO3
–, SO4

2–) 
на фазовый состав продуктов анионообменного 
осаждения меди(II). Установлено, что в процессе 
анионообменного осаждения из растворов хлорида 
меди и сульфата меди образуются хорошо окристал-

лизованные гидроксосоли Cu2Cl(OH)3 и Cu4(SO4)
(OH)6, а при осаждении из нитрата меди происходит 
формирование слабоокристаллизованной фазы 
Cu(OH)2. 

Разработан новый метод синтеза наночастиц ок-
сида меди(II) с использованием сильноосновного 
анионита АВ-17-8 в ОН-форме, позволяющий без 
использования высоких температур и проведения 
процедур отмывок и очисток получать однородные 
по составу и морфологии нанообъекты.

Получены гидрозоли наночастиц оксида меди(II), 
стабилизированные цитратом натрия. Методом 
электрофоретического светорассеяния показана их 
высокая агрегативная и седиментационная устой-
чивость (гидродинамический диаметр 245 нм; 
ζ-потенциал –31.1 мВ; PDI < 0.3).

Найденные значения ширины запрещенной зоны 
2.80 эВ (для прямого перехода) и 1.44 эВ (для непря-
мого перехода) позволяют установить, что получен-
ные наночастицы оксида меди(II) могут представ-
лять интерес для фотокатализа и применения в 
оптоэлектронных устройствах. 
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SYNTHESIS OF COPPER(II) OXIDE NANOPARTICLES BY ANION-EXCHANGE 
RESIN PRECIPITATION AND PRODUCTION OF THEIR STABLE HYDROSOLS

A. Y. Pavlikova, *, S. V. Saikovaa, b, A. S. Samoiloa, D. V. Karpova, S. A. Novikovab 
aSiberian Federal University, Krasnoyarsk, 660041 Russia

bInstitute of Chemistry and Chemical Engineering, Krasnoyarsk Scientific Center (Federal Research Center),  
Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, Akademgorodok, Krasnoyarsk, 660036 Russia

*e-mail: apavlikov98@mail.ru

Copper (II) oxide nanoparticles are promising materials for applications in catalysis, biomedicine and photovoltaics. 
It is also possible to use them for the preparation of nanocomposites and hybrid nanoparticles. This work presents 
a new method for the synthesis of CuO nanoparticles, which allows their one-step preparation without washing 
and heating. The proposed anion-exchange deposition method is simple, fast and easily reproducible under normal 
laboratory conditions. It is shown that anion-exchange precipitation of copper in the presence of the polysaccharide 
dextran-40 from copper chloride and sulphate solutions produces well crystallised hydroxychloride Cu2Cl(OH)3 
and hydroxysulphate Cu4(SO4)(OH)6, respectively, and from copper nitrate a weakly crystallised Cu(OH)2 phase. 
In the absence of polysaccharide, copper oxide nanoparticles are formed irrespective of the nature of the anion 
of the parent salt. The obtained materials were used to obtain hydrosols with high aggregation and sedimentation 
stability over a wide pH range (from 5 to 11). These sols are stable for more than 3 months at a concentration of 
2 g/l (the average hydrodynamic diameter of the particles is 245 nm; the average ζ-potential is -31.1 mV). Based 
on the study of the optical and electronic properties of the obtained hydrosols, it was found that they could be of 
interest for photocatalysis and application in optoelectronic devices.
Keywords: nanoparticles, copper (II) oxide, anion-exchange resin precipitation
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Ферриты цветных металлов являются многообещающими магнитными катализаторами, которые после 
использования легко отделить от реакционной смеси с помощью магнитного поля. Однако характерное 
для них быстрое время электронно-дырочной релаксации снижает их активность в фотореакциях. Данная 
проблема решается получением гибридных наноструктур на основе ферритов, например композитов 
с оксидом цинка. Каталитическая активность таких структур в значительной степени зависит от метода 
их синтеза. В данной работе для получения наиболее стехиометричного и однородного по составу и 
структуре прекурсора феррита никеля использовано щелочное соосаждение ионов Fe2+ и Ni2+, имеющих 
близкие значения ПР гидроксидов. Методом планирования и обработки результатов эксперимента 
исследовано влияние реакционных параметров на содержание фазы феррита никеля и размер полученных 
частиц. В найденных оптимальных условиях синтезированы сферические наночастицы диаметром 
15.9 ± 1.1 нм. На основе полученного материала и оксида цинка сформированы магнитные композиты 
различного количественного состава. Фотокаталитическая активность гибридных структур показана на 
примере фотодеградации красителя кристаллического фиолетового.
Ключевые слова: феррит, оксид цинка, магнитные композиты, фотокатализ, щелочное осаждение
DOI: 10.31857/S0044457X24020135  EDN: ZHBGME

ВВЕДЕНИЕ
Ферриты представляют собой соединения оксида 

железа(III) с оксидами других металлов. Существуют 
различные типы структур ферритов, наиболее важ-
ными из которых являются феррошпинели, фер-
рогранаты, гексаферриты и ортоферриты [1]. Состав 
феррошпинелей может быть выражен формулой 
MFe2O4, где M = Cu2+, Ni2+, Fe2+, Co2+, Mg2+, Mn2+ 
и др. 

Феррошпинели имеют хорошие магнитные свой-
ства, характеризуются значительной термической и 
химической стабильностью, а также высокой твер-
достью, что делает их отличными кандидатами для 
применения во многих областях науки и техники, 
таких как радиоэлектроника, медицина, электриче-
ство и катализ. Различают нормальные (прямые), 
обращенные (обратные), а также смешанные шпи-
нели. В элементарной ячейке, которая содержит 
восемь формульных единиц MFe2O4, в случае нор-
мальной шпинели двухзарядные катионы окружены 
четырьмя ионами кислорода в тетраэдрическом 
расположении, а трехзарядные катионы находятся 

в окружении шести ионов кислорода по вершинам 
октаэдра. В обращенной шпинели восемь тетра
эдрических мест, напротив, заняты трехзарядными 
ионами, а 16 октаэдрических – статистически рас-
пределенными двух- и трехзарядными ионами. Фер-
рит никеля NiFe2O4 представляет собой черные или 
коричневые кристаллы с кубической структурой 
обращенной шпинели [2, 3].

Фотокатализ является одним из важнейших на-
правлений в практическом приложении совре-
менной науки. Фотокатализаторы служат альтерна-
тивой общепринятым подходам очистки сточных 
вод от органических загрязнителей и очень эффек-
тивны благодаря простоте аппаратного оформления 
и экономичности. При использовании реакции 
фотодеградации органические вещества разлагаются 
в мягких условиях с формированием безвредных 
продуктов (СО2 и Н2О). Кроме того, фотокатализа-
торы позволяют использовать один из самых до-
ступных источников энергии – солнечный свет. 
В настоящее время безусловными лидерами в этой 
области являются фотокатализаторы на основе 
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диоксида титана и оксида цинка из-за их химиче-
ской стабильности, подходящей ширины запрещен-
ной зоны и достаточного времени жизни элек-
тронно-дырочных пар. Однако существует проблема 
их отделения от обрабатываемой жидкости, осо-
бенно если они используются с целью увеличения 
площади поверхности реакции в наноразмерном 
или высокодисперсном состоянии. Таким образом, 
поиск недорогих и высокоэффективных фотоката-
лизаторов, которые легко отделяются от реакцион-
ной смеси и пригодны для повторного использова-
ния, все еще остается важной проблемой. 

В недавних исследованиях [4–7] показано, что 
ферриты цветных металлов, такие как CuFe2O4, 
ZnFe2O4, NiFe2O4, CоFe2O4 и др., являются много-
обещающими магнитными катализаторами, которые 
после использования легко отделить от очищенной 
воды с помощью магнитного поля. К сожалению, 
несмотря на подходящую для фотокаталитического 
применения ширину запрещенной зоны, ферритам 
свойственно быстрое время электронно-дырочной 
релаксации, что снижает их активность в фотореак-
циях [8]. Однако данная проблема решается полу-
чением гибридных наноструктур на основе ферри-
тов, например композитов с оксидами титана или 
цинка. 

На данный момент известно множество способов 
получения наночастиц феррита никеля, среди них 
выделяют: твердофазный [9, 10], золь-гель [11–15], 
левитационно-струйный [16, 17], ультразвуковой 
[18] методы, синтез в микроэмульсиях [19–21], ме-
тод самовоспламенения [22, 23], сольвотермальный 
метод [24–26], метод щелочного соосаждения [27–
31], анионообменное осаждение [32]. 

Щелочное соосаждение является одним из наи-
более простых и легко масштабируемых вариантов 
получения наночастиц феррита никеля, однако для 
образования монофазного продукта необходимо, 
чтобы осаждение обоих катионов (никеля и железа) 
происходило с сопоставимой скоростью и глубиной. 
Так можно предотвратить образование неоднород-
ностей, появляющихся за счет быстрого и более 
полного осаждения одного компонента и более дли-
тельного и неполного осаждения другого. В случае 
часто применяемого совместного щелочного или 
аммиачного осаждения катионов железа(III) и 
никеля(II) возможно нарушение стехиометрии 
осадка вследствие существенно различающихся зна-
чений ПР их гидроксидов, что приводит к более 
полному и быстрому осаждению Fe3+ (ПР = 
= 6.3 × 10–38) по сравнению с Ni2+ (ПР = 2.0 × 10–15) 
[33], а также за счет склонности катионов Ni2+ 

к образованию устойчивых аммиачных комплексов 
[Ni(NH3)6]2+ (pК = 8.01).

В данной работе для решения этой проблемы 
использовали соль железа(II), гидроксид которого 
имеет более близкое к никелю значение произведе-
ния растворимости (ПР = 7.1 × 10–16). В дальнейшем 
образовавшийся гидроксид железа(II) окисляли до 
железа(III) с помощью кислорода воздуха или пе-
роксида водорода.

Цель настоящей работы – оптимизация условий 
синтеза наночастиц феррита никеля путем щелоч-
ного соосаждения ионов Fe2+, Ni2+ и получение на 
их основе композитов NiFe2O4/ZnO для фотоката-
литического разложения красителя кристалличе-
ского фиолетового.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали следующие реактивы: 

NaOH (ч. д. а., Химреактивснаб), 35% H2O2 (х. ч., 
ЛенРеактив), ZnO (х. ч., Химснаб-СПБ), краситель 
кристаллический фиолетовый C25N3H30Cl (ч. д. а., 
ЛенРеактив), NiSO4 ∙ 7H2O (х. ч., Химреактивснаб), 
FeSO4 ∙ 7H2O (х. ч., Химреактивснаб).

Для исследования фотокаталитической актив-
ности полученных в работе композитов нами был 
выбран краситель кристаллический фиолетовый 
(КФ) — основный трифенилметановый краситель 
с химической формулой C25H30N3Cl (рис. 1а). Крис-
таллический фиолетовый широко используется 
в бактериологии, аналитической химии, а также 
в производстве для окрашивания шерсти, шелка, 
хлопчатобумажных изделий, пшеничной соломы, 
бумаги, кожи, перьев, что может приводить к за-
грязнению используемым красителем сточных вод 
[34–36]. КФ имеет широкий максимум поглощения 
в интервале длин волн 470–640 нм (λmax = 590 нм), 
оптический спектр поглощения его водного раствора 
(С  = 2.5 × 10–5 моль/л) приведен на рис. 1б.

Наночастицы феррита никеля получали методом 
щелочного соосаждения из солей железа(II) и 
никеля(II). К смеси растворов сульфата никеля 
(10 мл, C  = 0.4–0.8 моль/л) и железа(II) (20 мл, 
C  = 0.4–0.8 моль/л) по каплям в течение 5–20 мин 
добавляли раствор NaOH (C  = 1–4 моль/л). Объем 
щелочи (л) рассчитывали по формуле: 
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где r — мольное отношение реагентов; 
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Синтез проводили на магнитной мешалке в те-
чение 1 ч при температуре 25–80°C. В некоторых 
опытах для окисления железа(II) до железа(III) 
в смесь добавляли 35%-ный раствор перекиси во-
дорода (0.4–0.8 мл), и/или осаждение проводили 
при пропускании кислорода воздуха (использовали 
микрокомпрессор АЭН-4, 50 л/ч). Образовавшийся 
осадок промывали водой до нейтрального значения 
рН и отрицательной качественной реакции на суль-
фат-ионы с хлоридом бария, высушивали в течение 
2 ч при температуре 80°C и прокаливали в течение 
3 ч при температуре 650°C [37]. 

Для получения композитов NiFe2O4/ZnO сме-
шивали порошки NiFe2O4 и ZnO в соотношениях, 
указанных в табл. 1, и добавляли 20 мл дистиллиро-
ванной воды. Полученную смесь обрабатывали уль-
тразвуком в течение 30 мин, используя ультразву-
ковую ванну “Сапфир” (60 Вт, 35 кГц), переносили 
в тигель, высушивали при температуре 80°С и про-
каливали в течение 3 ч при температуре 800°С.

Для проведения фотокаталитического разложе-
ния к 20 мл водного раствора красителя (1.0 × 10–5–
2.5 × 10–5 М) добавляли навеску NiFe2O4 /ZnO массой 
50 мг, смесь выдерживали в темноте в течение 30 мин 
для установления равновесия абсорбции/десорбции 
красителя на поверхности катализатора. Фотоката-
литическую реакцию проводили в реакторе (рис. 2), 
снабженном люминесцентной ультрафиолетовой 
лампой (ультрафиолет типа UV-C, длина волны 
253.7 нм, мощность УФ-излучения 5 Вт). Степень 
деструкции (z) красителя определяли по формуле: 

	 0

0
100%,iA A

z
A

-
= ×

где Ai — оптическая плотность красителя за время i, 
A0 — начальная оптическая плотность красителя.

Для получения электронных спектров погло-
щения в диапазоне длин волн 200–800 нм исполь-
зовали спектрофотометр Specol 1300, измерения 
проводили в кварцевой кювете с длиной оптического 
слоя 1 см. 
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Рис. 1. Структурная формула (а) и электронный спектр поглощения (б) кристаллического фиолетового.

Таблица 1. Условия получения композитов NiFe2O4/
ZnO

Параметр
Образец

К1 К2 К3 К4 К5

Мольная доля (χ) 
ZnO 0.28 0.36 0.54 0.70 0.77

mZnO, г 0.058 0.082 0.142 0.22 0.271
mNiFe2O4, г 0.442 0.418 0.358 0.28 0.229

50 мм

90 мм

Рис. 2. Схема установки для проведения фотокатали-
тической реакции.
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Фазовый состав образцов определяли методом 
рентгенофазового анализа (РФА) на дифрактометре 
Shimadzu XDR-600 в СuKα-излучении, идентифи-
кацию фаз осуществляли с помощью картотеки базы 
данных Объединенного комитета по стандартам 
в порошковой дифракции Joint Committee on Powder 
Diffraction Standards (JCPDS). Размер области коге-
рентного рассеяния полученных частиц рассчиты-
вали по формуле Дебая–Шеррера.

Микрофотографии и картины микродифракции 
электронов получали на электронном микроскопе 
Hitachi 7700М при ускоряющем напряжении 100–
110 кВ. Обработку микрофотографий и построение 
диаграмм распределения проводили с помощью 
программы ImageJ и пакета Microsoft Excel. Статис-
тическому анализу было подвергнуто 467 частиц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Оптимизация условий получения наночастиц 

феррита никеля

Изучение влияния реакционных параметров ще-
лочного соосаждения никеля и железа на фазовый 
состав конечного продукта и размер его наночастиц 
проводили с использованием метода планирования 
и обработки результатов эксперимента (дробный 
факторный эксперимент ДФЭ 27–4) [38, 39]. На осно-
вании анализа литературных данных и предвари-
тельных опытов были выбраны следующие факторы 
(уровни варьирования приведены в табл. 2): время 
осаждения (τ); пропускание воздуха (воздух); моль-
ное отношение реагентов (r); температура синтеза 
(Т); концентрация NaOH (СNaOH); объем H2O2 
(VH2O2); начальные концентрации солей (CМ).

В рамках исследования построены две матема-
тические модели. В качестве целевой функции мо-
дели 1 выбран выход фазы образца феррита никеля 
( p, %), определенный методом рентгенофазового 

анализа, в качестве целевой функции модели 2 – 
размер частиц феррита никеля (D, нм) по данным 
РФА. 

В работе использовали стандартную матрицу пла-
нирования ДФЭ 27–4 [38, 39]. При реализации 
дробно-факторного эксперимента проводили три 
серии из восьми опытов. Статистический анализ 
результатов эксперимента осуществляли в прог-
рамме Statistica Doe. Среднюю квадратичную 
ошибку и доверительный интервал (Δ, приведен 
в табл. 3) определяли при вероятности 0.95. 

Процесс осаждения вели по методике, приведен-
ной выше. С целью контроля полноты осаждения 
гидроксидов контактные растворы после синтеза 
прекурсоров отделяли центрифугированием и ис-
следовали методом атомно-абсорбционной спект-
роскопии. По результатам анализа, степень осаж-
дения всех образцов близка к 100%.

Образцы после прокаливания исследовали ме-
тодом РФА, на основании полученных данных для 
каждого опыта определяли долю фазы NiFe2O4, а 
также рассчитывали размер области когерентного 
рассеяния. Все полученные результаты представлены 
в табл. 3. 

В ходе статистического анализа подтверждена 
однородность выборочных дисперсий, определены 
коэффициенты регрессии и порог их значимости 
(табл. 4, значимые коэффициенты подчеркнуты). 

На рис. 3 приведены дифрактограммы образцов, 
полученных в опытах 1–8, из которых видно, что 
чистая фаза феррита никеля формируется в опытах 
1–3 и 5, в остальных случаях помимо целевого про-
дукта образуется примесь гематита. 

В результате эксперимента получены две мате-
матические модели, описывающие влияние условий 
на содержание фазы феррита никеля и размер по-
лученных частиц: 

Таблица 2. Значения независимых переменных

Параметр X1
τ, мин

X2
воздух

X3
r

X4 
Т, °С

X5
СNaOH, моль/л

X6
VH2O2

, мл
X 7

CМ, моль/л

Верхний уровень варьирования 20 Есть 4.0 80 4 0 0.8 

Нижний уровень варьирования 5 Нет 2.4 25 1 0.4–0.8* 0.4

* Количество добавленного пероксида водорода эквимолярно количеству Fe2+.

Таблица 3. Значения частных откликов целевых функций 

Параметр
№ опыта

1 2 3 4 5 6 7 8 Δ

p, % 100.0 100.0 100.0 85.9 100.0 99.0 96.9 87.8 ±0.9
d, нм 19.7 14.3 20.0 22.9 31.6 20.7 12.3 18.8 ±0.4
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	 p = 92.3 – 3.6 × 1 – 4.1 × 2 – 3.5 × 4 – 1.7 × 6,	 (1)
	 d = 20.0 – 1.5 × 2 + 3.2 × 4 – 3.8 × 6 + 1.1 × 7.	 (2)

В наибольшей степени на процесс осаждения 
влияют введение в систему пероксида водорода, 
пропускание воздуха и температура синтеза. Добав-
ление H2O2 способствует образованию чистой фазы 
феррита никеля вследствие более полного окисления 
железа(II). Однако пропускание воздуха и повышен-
ная температура (80°C) увеличивают содержание 
Fe2O3 (рис. 4). Увеличение длительности добавления 
щелочи в реакционную среду от 5 до 20 мин также 
способствует образованию гематита.

На размер частиц наибольшее влияние оказывают 
пропускание воздуха, добавление пероксида водо-
рода, а также температура синтеза. Добавление H2O2 
приводит к небольшому увеличению частиц, тогда 
как пропускание воздуха и понижение температуры, 
наоборот, снижают размер частиц. 

Направленность и степень влияния некоторых 
факторов (добавление H2O2 и пропускание воздуха) 
для разных моделей различны, поэтому анализ по-

лученных данных проводили таким образом, чтобы 
выявить факторы, способствующие получению 
частиц чистофазного феррита с наименьшим раз-
мером. Оптимальными реакционными параметрами 
являются следующие: длительность добавления ще-
лочи — 5 мин; r — 2.4; температура синтеза — 25°C; 
C(NaOH) – 1 моль/л; добавление H2O2, C(NiSO4, 
FeSO4) = 0.4 моль/л.

По данным рентгенофазового анализа, образец 9, 
полученный в оптимальных условиях, представляет 
собой чистую фазу феррита никеля (рис. 4, все рент
геновские рефлексы характерны для NiFe2O4), раз-
мер кристаллита, рассчитанный по формуле Дебая–
Шеррера, составляет 13.6 ± 0.4 нм. Следует отме-
тить, что каждая частица феррита никеля состоит 
из одного кристаллита.

Необходимо учитывать, что при определении 
размера частиц по рентгенографическим данным 
возможны погрешности, связанные как с исполь-
зуемым оборудованием (инструментальное ушире-
ние пиков, точность юстировки), так и со свой-
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Рис. 3. Дифрактограммы образцов, полученных в опытах 1–8: + — NiFe2O4, * — Fe2O3.

Таблица 4. Значения коэффициентов уравнений регрессии
Функция отклика ∆b b0 b1 b2 b3 b4 b5 b6 b7

p, % 1.4 92.3 –3.6 –4.1 –0.6 –3.5 –1.2 –1.7 1.2
d, нм 1.0 20.0 –0.9 –1.5 0.8 3.2 –0.2 –3.8 1.1

Примечание. Подчеркнуты значимые коэффициенты.
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ствами самого материала, например, дефекты крис-
таллической решетки тоже приводят к уширению 
рентгеновских пиков. Поэтому образцы были ис-
следованы методом просвечивающей электронной 
микроскопии (рис. 5а). Полученные данные хорошо 
согласуются с результатами РФА, средний размер 
частиц составил 15.9 ± 1.1 нм. Распределение частиц 
по размерам, рассчитанное по 467 частицам, пред-
ставлено на рис. 5б.

Получение композита NiFe2O4  /ZnO и изучение его 
фотокаталитической активности

 Полученные в оптимальных условиях частицы 
были использованы для синтеза магнитных компо-
зитов NiFe2O4/ZnO. Смесь порошков феррита ни-
келя (d = 16 нм) и оксида цинка (d = 60–80 нм) от-
жигали при 800°C. Дифрактограммы полученных 
образцов приведены на рис. 6. На дифрактограмме 
присутствуют рентгеновские рефлексы, соот
ветствующие фазам замещенного феррита 
ZnxNi1–xFe2O4 (JCPDS 77-9650) и оксида цинка, 
кроме того, видна небольшая примесь гематита. 

Уточнение состава и параметров ячеек получен-
ных материалов (программа Topas 3) показало, что 
в процессе высокотемпературной обработки часть 
цинка из оксида диффундирует в решетку феррита 
никеля, замещая никель в октаэдрах MO6 с образо-
ванием замещенного феррита ZnxNi1–хFe2O4. По-
скольку радиус цинка в октаэдрическом окружении 
(0.74 нм) несколько больше радиуса никеля (0.69 нм) 
[40], внедрение цинка в решетку феррита никеля 
приводит к увеличению размеров его ячейки 
(табл. 5). На рис. 7 показано изменение параметра 
ячейки (a) феррита в зависимости от доли оксида 
цинка в составе композита. Видно, что увеличение 
молярной доли ZnO в составе композита более 0.36 
не влияет на размер ячейки вследствие ограничен-
ного замещения. Несмотря на большое содержание 
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Рис. 4. Дифрактограмма образца 9, полученного в 
оптимальных условиях и прокаленного при 650°С.

Рис. 5. Микрофотография ПЭМ (а) и распределение по размерам (б) частиц образца 9, полученного в оптимальных 
условиях и прокаленного при 650°С.
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Таблица 5. Состав и параметры ячейки композита
Параметр NiFe2O4 К1 К2 К3 К4 К5

a(NiFe2O4), Å 8.3570 8.3773 8.3916 8.3925 8.3917 8.3883
3σ 0.0010 0.0019 0.0011 0.0012 0.0014 0.0018

ω(ZnxNi1–xFe2O4) – 91.4 93.1 72.5 50.4 37.7
ω(ZnO) – 5.3 1.8 23.6 46.8 61.1

ω(Fe2O3) – 3.3 5.1 3.9 2.7 1.2
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оксида цинка в образцах К4 и К5, они, как и все 
остальные композиты, проявляют значительные 
магнитные свойства и поэтому могут быть отделены 
от фотокаталитической системы путем магнитной 
сепарации (в поле постоянного магнита).

Фотокаталитическую активность феррита ни-
келя, цинка и композитов NiFe2O4/ZnO исследовали 
на примере фотодеградации органического краси-
теля кристаллического фиолетового. Изменение 
оптической плотности КФ в максимуме поглощения 

(при длине волны 590 нм) в зависимости от длитель-
ности процесса фотокаталитического разложения 
для всех полученных образцов, а также чистофазных 
ферритов никеля и цинка приведено на рис. 8.

Ферриты никеля и цинка не показывают фото-
каталитической активности в условиях экспери-
мента, это может быть связано с характерной для 
них быстрой электронно-дырочной рекомбинацией 
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Рис. 6. Дифрактограммы композитов, полученных на основе NiFe2O4 и ZnO после обжига при 800°С: + – ZnxNi1–xFe2O4, 
* – ZnO, o – Fe2O3, ~ – неидентифицируемые рентгеновские рефлексы.
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Рис. 7. Зависимость параметра решетки фазы со струк-
турой шпинели от мольной доли ZnО в композитах 
на основе NiFe2O4 и ZnO. 

Рис. 8. Изменение оптической плотности раствора 
кристаллического фиолетового (λmax = 590 нм) в за-
висимости от длительности процесса фотокаталити-
ческого разложения: 1 – NiFe2O4, 2 – ZnFe2O4, 3 – 
образец К4, 4 – образец К3, 5 – образец К2, 6 – обра-
зец К5, 7 – образец К1.
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[41]. В случае композита вследствие электрохими-
ческого взаимодействия ZnO и NiFe2O4 и различия 
в энергиях связей Zn2+–O2- и Ni2+–O2- время жизни 
и перенос фотогенерированных носителей заряда 
заметно возрастают, что приводит к снижению ко-
личества рекомбинаций и увеличению ширины за-
прещенной зоны. Поглощение в более широкой 
области спектра способствует процессу разложения 
органических красителей [42].

Зависимость фотокаталитической активности 
(τ  = 1 ч) композита NiFe2O4/ZnO от его состава пред-
ставлена на рис. 9. Незначительное снижение сте-
пени деструкции при переходе от образца К1 к К2 
можно объяснить уменьшением количества фазы 
оксида цинка в композите (от 5.3 до 1.8 мол. %) 
вследствие внедрения ионов цинка в структуру фер-
рита (табл. 5). Дальнейший рост содержания оксида 
цинка до 61.1 мол. % в пределах ошибки не сказы-
вается на степени деструкции кристаллического 
фиолетового. При этом при использовании чисто-
фазного оксида цинка за 1 ч в условиях экспери-
мента краситель разлагается на 80%. Мы предпола-
гаем, что отсутствие зависимости каталитической 
активности композитов NiFe2O4/ZnO от содержания 
в них ZnO (1.8–61.1 мол. %) может быть связано с 
изменением поверхностных свойств гибридного 
материала в ходе его прокаливания и требует допол-
нительного изучения. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для получения наночастиц феррита никеля при-

менен метод щелочного соосаждения ионов Fe2+ и 
Ni2+, предотвращающий нарушение стехиометрии 
прекурсора вследствие осаждения катионов с сопо-
ставимой скоростью и глубиной за счет близких 
значений ПР гидроксидов железа(II) и никеля(II). 
Методом математического планирования и обра-

ботки результатов эксперимента (ДФЭ 27–4) изучено 
влияние реакционных параметров и подобраны оп-
тимальные условия, в которых получены сфериче-
ские частицы феррита никеля размером 15.9 ± 1.1 нм.

На основе синтезированных наночастиц NiFe2O4 
и ZnO получены магнитные композитные материалы 
различного состава. Показано, что они могут быть 
применены в качестве легко отделяемого магнитного 
фотокатализатора для разложения широко исполь-
зуемого синтетического красителя кристаллического 
фиолетового. 
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Ferrites of non-ferrous metals are promising magnetic catalysts that can be easily separated from the reaction 
mixture after use by applying a magnetic field. However, these materials have a fast electron-hole relaxation time, 
which reduces their activity in photoreactions. This problem is overcome by creating hybrid nanostructures based 
on ferrites, for example with zinc oxides. The catalytic activity of such structures depends highly on the method 
of their synthesis. In this work, the alkaline co-precipitation of Fe2+ and Ni2+ ions, which have similar values for 
hydroxides, was used to obtain stoichiometric and homogeneous nickel ferrite precursors. The influence of the 
reaction parameters on the purity of the nickel ferrite phase and the size of the particles was studied using the 
experimental design technique. Spherical nanoparticles 15.9 ± 1.1 nm in diameter were produced under the 
optimal conditions identified. Based on the obtained material, NiFe2O4/ZnO magnetic composites of different 
quantitative compositions were prepared. The photocatalytic activity of the hybrid structures was demonstrated 
by photodegradation of crystal violet dye.
Keywords: ferrite, zinc oxide, magnetic composites, photocatalysis, alkaline co-precipitation
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25 февраля 2024 г. на 92-м году жизни после тяжелой 
непродолжительной болезни ушел из жизни один из 
старейших сотрудников ИОНХ РАН заслуженный 
деятель науки РФ д.х.н. профессор Вячеслав Петрович 
Данилов.

Вячеслав Петрович поступил в ИОНХ АН СССР 
2 января 1956 г. на должность старшего лаборанта и 
прошел путь до заведующего лабораторией и главного 
научного сотрудника.

Научная деятельность В.П. Данилова многогранна 
и охватывает такие направления, как химия и техно-
логия природных солей, химия гидроксосолей двух- и 
трехвалентных металлов, физико-химический анализ 
водносолевых систем.

Вячеслав Петрович всегда стремился находить в 
фундаментальных исследованиях путь к их практиче-
скому применению. В.П. Даниловым были разрабо-
таны физико-химические основы применения суль-
фатов и гидроксосульфатов металлов в качестве доба-
вок в цемент, регулирующих скорость гидратации и 
повышающих прочность; низкотемпературный способ 
синтеза оксидных катализаторов окислительного де-
гидрирования органических соединений; противого-
лоледные реагенты на основе исследования фазовых 
равновесий в ряде двойных, тройных и четверных вод-
носолевых систем, включающих нитраты, ацетаты и 
формиаты натрия, калия, магния, кальция и аммония, 
спирты [1–10].

Особо следует отметить предложенные Вячеславом 
Петровичем количественные критерии оценки эффек-
тивности противогололедных реагентов, которые по-
зволяют объективно сравнивать между собой разраба-
тываемые противогололедные композиции, а также 
контролировать качество реагентов, выпускаемых 
промышленностью [7]. Данные критерии в 2015 г. 
введены в Государственный стандарт, регламентиру-
ющий технические требования на противогололедные 
материалы. Авторы настоящей статьи предлагают на-
звать данные количественные показатели критериями 
Данилова.

Результаты научных работ В.П. Данилова отражены 
в двухстах научных публикаций, во многих патентах и 
авторских свидетельствах, неоднократно докладыва-
лись на крупнейших международных и отечественных 
научных форумах.

Вячеслав Петрович навсегда останется в нашей 
памяти замечательным человеком, трудолюбивым и 
принципиальным, добрым и отзывчивым, деликатным 
и доброжелательным.
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