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НИКОЛАЙ НИКОЛАЕВИЧ СЕМЕНОВ 

 

Николай Николаевич Семенов родился 15 (3) апреля 1896 г. в Са-

ратове, родители – Николай Александрович и Елена Александровна Се-

меновы. В 1909 г. семья переехала в Самару, где Николай посещал реаль-

ное училище, которое окончил в 1913 г. с занесением на золотую доску. 

В июле 1913 г. Николай поступил на математическое отделение 

физико-математического факультета Императорского Санкт-

Петербургского университета, где, занимаясь у известного русского фи-

зика Абрама Иоффе, проявил себя активным студентом. Темой научных 

интересов Николая Семенова в эти годы была ионизация атомов и моле-

кул под действием электронного удара в газовых разрядах. По оконча-

нии университета в 1917 г. Николай был оставлен при университете 

профессорским стипендиатом. До весны 1918 г. он работал в Петрогра-

де. Весной 1918 г. Семенов приехал к родителям в Самару на каникулы, 

где его застал мятеж Чехословацкого корпуса. Он не смог вернуться в 

Петроград, был мобилизован в белогвардейскую армию и около месяца 

служил коноводом в артиллерийской батарее. Полтора года, с сентября 

1918 по март 1920 г., ученый преподавал в Томском университете и 

Томском технологическом институте.  

В мае 1920 г. А. Ф. Иоффе, только что избранный академиком, 

вызвал талантливого молодого ученого в Петроград для продолжения 

исследовательской работы. В эти годы Н. Н. Семенова все более стали 



4 

интересовать вопросы, связанные как с физикой, так и с химией. В 1920 г. 

он возглавил лабораторию электронных явлений Петроградского физи-

ко-технического рентгеновского института. В 1927 г. Семенова назна-

чили руководителем химико-физического сектора института. По его 

настоянию и с помощью его коллег, заинтересованных в развитии физи-

ческой химии, лаборатория физики электрона превратилась в 1931 г. в 

Институт химической физики (ИХФ) Академии наук СССР, Николай 

Семенов стал его первым директором и возглавлял институт в течение 

55 лет. Основной задачей института было внедрение физических теорий 

и методов в химию и химическую промышленность. Одновременно Се-

менов вел преподавательскую работу (с 1928 г. – профессор) в Ленин-

градском политехническом институте. В 1929 г. Академия наук СССР 

избрала Семенова своим членом-корреспондентом, а в 1932 г. – дей-

ствительным членом. В 1944 г. ИХФ АН СССР был переведен в Москву, 

а его директор Н. Н. Семенов стал профессором Московского государ-

ственного университета им. М. В. Ломоносова, где организовал кафедру 

химической кинетики, которой заведовал более 40 лет. Среди выпуск-

ников кафедры несколько академиков и членов-корреспондентов АН 

СССР, много профессоров и докторов наук. В 1972 г. в ИХФ Н. Н. Се-

менов возродил лабораторию цепных процессов и сам ее возглавил. 

С 1957 г. Н. Н. Семенов член Президиума АН СССР, в 1957–1971 

гг. – академик-секретарь Отделения химических наук АН СССР, в 1963–

1971 гг. – вице-президент АН СССР. Заслуги Н. Н. Семенова были вы-

соко оценены как в нашей стране, так и за рубежом. Он дважды удосто-

ен Государственной премии СССР (1941, 1949), Ленинской премии 

(1976), дважды – звания Героя Социалистического Труда (1966, 1976), 

награжден девятью орденами Ленина, орденом Трудового Красного 

Знамени, высшей наградой Академии наук – золотой медалью им. М. В. 

Ломоносова (1970). В 1956 г. Н. Н. Семенов стал лауреатом Нобелев-

ской премии, присужденной ему и английскому ученому Сирилу Нор-

ману Хиншелвуду «за исследования в области механизма химических 

реакций». 

Область научных интересов Николая Николаевича Семенова 

весьма обширна. Первым вопросом, которым Н. Н. Семенов начал зани-

маться еще со студенческих лет, является проблема ионизации газов. В 

20-х гг. Николаем Семеновым был открыт механизм теплового электри-

ческого пробоя диэлектриков и создана теория, физическая идея кото-

рой помогла впоследствии создать теорию теплового взрыва и горения 

газовых смесей. На основе этой теории Семенов вместе с учениками 

развил учение о распространении пламени, детонации, горении взрыв-

чатых веществ и пороха. 
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Работы, проведенные в 1926–1927 гг. в лаборатории электронных 

явлений, привели к открытию цепных разветвленных химических реак-

ций. Это открытие принадлежит к крупнейшим научным событиям XX 

в. Огромная заслуга Николая Николаевича состоит в создании общей 

теории цепных процессов. Теория основывалась на высокой реакцион-

ной способности атомов и радикалов, образующихся в реакции зарож-

дения цепей и в их последующих реакциях с исходными молекулами, 

ведущих к продолжению и разветвлению цепей. Зная, как протекает 

цепная реакция, можно сделать выводы о скоростях реакции и регули-

ровать ее выход. Также становится возможным проводить химические 

реакции в желаемом направлении. Корме того, данная теория позволила 

объяснить резкую зависимость скорости реакции от небольших измене-

ний давления, добавок инертного газа, диаметра реакционного сосуда и 

состояния его стенок. Результаты этой работы обобщены в классической 

монографии Н. Н. Семенова «Цепные реакции», изданной в 1934 г. в 

России и в 1935 г. в Англии. Монография послужила мощным толчком к 

развитию работ по химической физике и химической кинетике во всем 

мире. 

Идеи Н. Н. Семенова о значении химической кинетики для уста-

новления количественной связи между строением реагирующих веществ 

и их реакционной способностью нашли яркое воплощение в монографии 

«О некоторых проблемах химической кинетики и реакционной способ-

ности». 

В начале Великой Отечественной войны ИХФ был эвакуирован в 

Казань, где в 1941–1943 гг. Семенов работал по оборонной тематике. В 

1946 г. ИХФ был привлечен к созданию ядерного оружия. Институту 

было поручено проведение расчетов, связанных с конструированием 

атомных бомб, измерение необходимых констант, а также подготовка 

полигона и оборудования для оценки поражающего действия ядерного 

оружия. 

В 1950–1960 гг. Н. Н. Семенов осуществил большой цикл работ в 

области гомогенного и гетерогенного катализа, в результате чего открыл 

новый тип катализа – ионно-гетерогенный. Совместно с В. В. Воеводи-

ным и Ф. Ф. Волькенштейном была развита цепная теория гетерогенно-

го катализа. 

В области молекулярной физики Н. Н. Семеновым был проведен 

ряд исследований молекулярного пучка, изучены явления критической 

температуры конденсации, совместной конденсации, адсорбции. Одно-

временно изучались реакции полимеризации и решались некоторые во-

просы коллоидной химии. Большое внимание ученый уделял исследова-

нию потенциалов ионизации паров металлов и солей, были выполнены 
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работы, которые легли в основу современных представлений об элек-

тронном строении и динамике превращения молекул. Н. Н. Семенов и 

его школа внесли существенный вклад в кинетику биологических про-

цессов и решение проблем онкологии, кинетику полимеризационных 

процессов и создание новых материалов, химию высоких энергий, хи-

мию низких температур и получение энергоемких веществ, ядерную 

химию и развитие новых физических методов изучения строения веще-

ства, металлокомплексный и ферментативный катализ. 

 

Основные труды Н. Н. Семенова: 

 

Современное учение о скорости газовых химических реакций. 

М. ; Л. : Госиздат, 1929. 

Цепные реакции. Л. : ОНТИ, 1934; 2-е изд. М. : Наука, 1986. 

О некоторых проблемах химической кинетики и реакционной 

способности. М. : Изд-во АН СССР, 1958. 

Основные проблемы химической кинетики. М. : Изд-во АН 

СССР, 1959. 

Наука и общество : статьи и речи. М. : Наука, 1981. 
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СЕКЦИЯ ФИЗИКОХИМИИ ПОЛИМЕРНЫХ 

И КОЛЛОИДНЫХ СИСТЕМ 

CHARACTERIZATION OF FERROGELS AND MAGNETIC 

COMPOSITES BASED ON POLYACRYLAMIDE 

WITH EMBEDDED IRON OXIDE NANOPARTICLES 

Scharf F.
(1)

, Mikhnevich E.A.
(2)

, Safronov A.P.
(2)

 
(1) 

Technical University Dresden 

01062, Dresden, Helmholtzstr. 10 
(2) 

Ural Federal University 

620002, Yekaterinburg, Mira, 19 

 

Biocompatible ferrogels are the advanced materials, which gain atten-

tion both from the theory and from the viewpoint of prospective bio-medical 

application in actuators and biosensors. The ferrogel contains the polymeric 

network of a water soluble polymer, which provides its mechanical elasticity 

and the magnetic particles embedded in the network, which give the sensitivi-

ty of the material to the external magnetic field. The target properties of fer-

rogel such as mechanical ones are subjected by the complex combination of 

the molecular and interfacial interactions in its structure. 

The objective of the present research was to study the interactions in 

the ferrogel based on polyacrylamide (PAAm) with embedded iron oxide 

(FeOx) magnetic nanoparticles (MNP) in respect to the selected mechanical 

and magnetic properties. Therefore two model systems: the suspension of 

FeOx in the solution of linear PAAm and the binary composite of linear 

PAAm and FeOx, were primarily considered. 

First the adsorption of linear PAAm at the surface of MNPs was 

measured using the refractive index for the determination of the residual pol-

ymer concentration in the supernatant solution. It was found out that the ad-

sorption of PAAm strongly depends on whether the suspension of MNPs is 

electrostatically stabilized or not. In the latter case the positive adsorption of 

PAAm onto FeOx MNPs was found with its maximum 9.4 mg of PAAm per 

1g of FeOx  at 1.35% in the supernatant solution. However, if sodium citrate 

(NaCit) was used as the electrostatic stabilizer of MNP suspension mixed 

with PAAm solution, the adsorption was found negative, which meant that 

PAAm macromolecules were repelled from FeOx surface. 

The negative influence of NaCit on the interaction between PAAm and 

FeOx MNPs was also shown by measuring the enthalpy of interaction in bi-

nary composites PAAm/FeOx. Therefore, composite films with FeOx content 

0 – 90% were cast from the mixed suspensions and the enthalpy of their dis-



8 

solution in water was measured by means of Calvet microcalorimetry. The 

enthalpy of interaction at the PAAm/FeOx interface was calculated from 

these data using the appropriate thermochemical cycle. It was found out that 

the enthalpy of adhesion for the composites with no NaCit approached for 

saturation (-10 J/m²) for increasing concentrations of PAAm. The negative 

enthalpy shows that the adhesion is an energetically favourable process. If 

NaCit was involved in the composites the values of the enthalpy were posi-

tive and indicated that there was no adhesion. 

Based on these results it was concluded that while ferrogels were syn-

thesized by PAAm polymerization in the suspension of FeOx MNPs stabi-

lized by NaCit, the latter efficiently prevented interaction between PAAm 

subchains of the network and the embedded MNPs. The synthesized ferrogels 

with the MNP content up to 3.8% by weight were subjected to the studies of 

the swelling degree, the Young modulus and the magnetostriction in 400mT 

uniform magnetic field. 

It was shown that the swelling degree of the ferrogel is independent on 

the mass contents of MNP and lies around the value of 30. The Young modu-

lus showed a behavior unforeseen by the theoretical expectations. Instead of 

the linear dependence on the volume fraction of MNPs it showed very steep 

increase to saturation at very low MNP content. Concerning the magneto-

striction no effect could be measured. A theoretical approach showed that the 

MNPs were too small to be affected by the field at a given level of the modu-

lus of gel. 

The study was supported by the Russian Scientific foundation grant 

14-19-00989. 

ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО ПОЛЯ НА МЕХАНИЧЕСКИЕ 

СВОЙСТВА ПЛЕНОК ЦИАНЭТИЛЦЕЛЛЮЛОЗЫ 

Абу Салех А.С., Русинова Е.В., Вшивков С.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Расширение областей применения и условий эксплуатации поли-

мерных материалов, а также их незаменимость в большинстве изделий 

бытового и технического назначения требуют качественного исследова-

ния их механических свойств и, прежде всего, деформации при ползуче-

сти. Можно предположить, что величина и скорость ползучести поли-

мерных пленок контролируются структурой пленок.  

В этой связи представляет интерес исследование ползучести пле-

нок полимеров, полученных в условиях магнитного поля, поскольку 
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ранее в работах кафедры высокомолекулярных соединений УрФУ было 

показано, что постоянное магнитное поле существенно влияет на струк-

туру полимерсодержащих систем. 

Пленки цианэтилцеллюлозы (ЦЭЦ) получали методом полива 

растворов в диметилформамиде на полипропиленовую подложку с по-

следующим высушиванием на воздухе как в магнитном поле при 

напряженности 3,62 кЭ, так и вне поля при 298 К. Готовили растворы с 

концентрациями 8.0, 10.0 и 12.0 % масс. полимера. Механические свой-

ства пленок исследовали при температуре 298 К в режиме постоянного 

нагружения, фиксируя изменение геометрических размеров пленок. 

Обнаружено следующее: увеличение концентрации раствора при-

водит к уменьшению ползучести пленок. Пленки, полученные в магнит-

ном поле с линиями напряженности, совпадающими с осью растяжения 

пленки, обладают большей ползучестью по сравнению с таковыми, по-

лученными вне поля. Наибольший эффект наблюдается для пленок, по-

лученных из 8%-ного раствора. Наложение магнитного поля с линиями 

напряженности, перпендикулярными направлению растяжения пленки 

приводит к незначительному уменьшению ползучести пленок, по срав-

нению с таковыми, полученными вне поля.  

Полученные результаты обсуждаются в рамках представлений о 

существовании доменной структуры в пленках и перемещении нанораз-

мерных структурных единиц в процессе ползучести.  

МАГНИТОРЕОЛОГИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ МАГНИТНОЙ 

ЖИДКОСТИ ПОЛИДИМЕТИЛСИЛОКСАН – НАНОЧАСТИЦЫ 

ЖЕЛЕЗА – АЭРОСИЛ 

Аввакумова А.С., Галяс А.Г., Вшивков С.А.  

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Магнитореологический эффект, то есть увеличение вязкости под 

действием магнитного поля, для своего теоретического описания и про-

гнозирования требует экспериментального изучения совместного влия-

ния магнитного поля и деформирующего течения на динамику ферро-

жидкостей. В этой связи требуются новые данные о влиянии магнитного 

поля и деформирующего течения на динамику таких систем. Так, 

например, до сих пор данные о влиянии концентрации магнитной жид-

кости на магнитореологический эффект малочислены. Целью настоящей 

работы явилось исследование концентрационной зависимости влияния 

постоянного магнитного поля на вязкость магнитной жидкости наноча-
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стицы железа – полидиметилсилоксан – аэросил при ротационном тече-

нии.  

Исследовади суспензию наночастиц железа (Fe) в среде полиди-

метилсилоксан/аэросил. Использовали: нанодисперсный порошок желе-

за черного цвета (диаметр частиц 150 нм, Sуд  = 8.3 м
2
/г, плотность  = 

7.874 г/см
3
 ) и аэросил – коллоидный диоксид кремния SiO2 (диаметр 

частиц 250 нм,  = 2.2 г/см
3
). Суспензии готовили смешением полиди-

метилсилоксана с наночастицами аэросила и железа. Концентрация на-

ночастиц оксида кремния в системе составляла 2% масс., концентрация 

наночастиц железа: 1.0, 2.0, 4.0, 6.0, 9.0 % масс. 

Измерения вязкости растворов проводили с помощью модифици-

рованного реометра Rheotest RN 4.1, коаксиально – цилиндрический 

рабочий узел которого был изготовлен из маломагнитного вещества – 

латуни. Для изучения влияния магнитного поля на реологические свой-

ства растворов использовали два магнита: 1 – создающий магнитное 

поле с напряженностью 3.7 кЭ и направлением силовых линий. Перпен-

дикулярным оси вращения ротора, 2 – создающий магнитное поле с 

напряженностью 3.6 кЭ и направлением силовых линий, параллельно 

оси вращения ротора. 

Определены зависимости вязкости η от скорости сдвига γ маг-

нитной жидкости в магнитном поле и его отсутствие при увеличении и 

уменьшении скорости сдвига. Обнаружено, что магнитная жидкость 

наночастицы железа – полидиметилсилоксан – аэросил является ненью-

тоновской, что проявляется в уменьшении ее вязкости с ростом скоро-

сти сдвига. Наложение магнитного поля приводит к росту вязкости, что 

свидетельствует об ориентации феррочастиц по направлению силовых 

линий и агрегировании этих частиц.  

РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  

ЦИСТЕИН-СЕРЕБРЯНЫХ ГИДРОГЕЛЕЙ  

НА ОСНОВЕ БИОАКТИВНЫХ ХЛОРИДОВ МЕТАЛЛОВ 

Андрианова Я.В., Пахомов П.М., Хижняк С.Д. 

Тверской государственный университет 

170100, Тверь, ул. Желябова, д. 33 

 

В настоящее время особый интерес представляют гидрогели, полу-

ченные на основе биоактивных веществ с низким содержанием дисперсной 

фазы (~0,01 М) в растворе [1]. Гидрогели, исследуемые в данной работе, 

представляют собой взаимодействие аминокислоты L-цистеина, нитрата 

серебра и электролита – инициатора гелеобразования. Важную роль в 
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изучении процессов самоорганизации в цистеин-серебряном растворе 

(ЦСР) играют реологические методы. Цель работы – изучение процесса 

самоорганизации в ЦСР и гидрогелях на его основе, проведение реологи-

ческих исследований методами вискозиметрии, динамического светорас-

сеяния (ДСР), УФ спектроскопии и измерения электропроводности в си-

стеме. 

ЦСР получали при смешивании водных растворов L-цистеина и 

AgNO3 (С=0,03 М) при молярном соотношении (1.00:1.27). В качестве 

электролитов использовали хлориды металлов: 

Na
+
, Co

+2
, Ni

+2
, Mg

+2
, Mn

+2
, Zn

2+
, Cu

2+
. Вязкость растворов и гелей измеряли 

на вибрационном лепестковом SV-10 вискозиметре, а электропроводность 

- кондуктометром «Seven Go PRO SG7» фирмы «Mettler Toledo». Процесс 

самоорганизации в ЦСР на молекулярном уровне исследовали методами 

ДСР на приборе Zetasizer Nano фирмы «Malvern» и УФ спектрометре 

«Evolution Array» фирмы Thermo Scientific. С помощью пятибалльной 

шкалы [1] удалось оценить прочностные свойства гидрогелей с разными 

инициаторами и определить диапазоны концентраций компонентов. Так, 

гидрогель с хлоридом меди приобретает наибольшее значение вязкости  

при небольших количествах вводимого электролита (0,06 мл), в отличие 

от других хлоридов металлов (~ от 0,16 мл). Методом вибрационной 

вискозиметрии проведены количественные измерения вязкости гидроге-

лей, установлено соответствие между прочностными и реологическими 

свойствами системы. Также установлено соответствие между процессами 

самоорганизации и падением значений электропроводности в системе. По-

лученные данные методами ДСР и УФ спектроскопии свидетельствуют 

об образовании фрактальных кластеров из супрамолекулярных цепей 

меркаптида серебра в ходе созревания ЦСР и образовании простран-

ственной гель-сетки при введении электролитов (солей металлов). Ре-

зультаты метода ДСР свидетельствуют о росте размеров кластеров из 

олигомерных цепей в ходе «созревания» ЦСР и процесса гелеобразова-

ния. 

 

1. Пахомов П.М., Хижняк С.Д., Овчинников М.М. и др. Супрамо-

лекулярные гели. Тверь : ТвГУ, 2011. 270 с. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства обра-

зования и науки РФ в рамках выполнения государственных работ в сфере 

науч. деятельности (проект № 4.1325.2014/К), гос. задания "Обеспечение 

проведения научных исследований" на базе ЦКП ТвГУ и программы 

У.М.Н.И.К. (гос. контракт № 5334ГУ1/2014 от 24.03.15). 
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ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО ПОЛЯ  

НА РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СИСТЕМЫ  

ПОЛИСТИРОЛ – НАНОЧАСТИЦЫ ЖЕЛЕЗА – ТОЛУОЛ 

Ахмадишина А.Н., Галяс А.Г., Вшивков С.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В настоящее время на кафедре высокомолекулярных соединений 

ИЕН УрФУ активно изучаются полимерные композиции с высокодис-

персными ферромагнитными наполнителями. Интерес к таким системам 

обусловлен возможным практическим применением. Как правило, фор-

мование изделий из полимеров проводится в жидком состоянии (из рас-

творов или расплавов). В процессе формования возможно применение 

магнитных полей для целенаправленного изменения структуры матери-

ала. Поэтому необходимо исследование влияния магнитного поля на 

реологические характеристики жидких сред, содержащих полимер и 

высокодисперсный ферромагнитный наполнитель. Кроме того, накопле-

ние экспериментального материала по влиянию магнитного поля на 

реологические свойства подобных систем необходимо для теоретиче-

ского описания и прогнозирования свойств магнитных жидкостей. 

Целью настоящей работы стало изучение влияния постоянного 

магнитного поля на реологические свойства системы полистирол – на-

ночастицы железа – толуол. 

В качестве объектов исследования использовали нанодисперсный 

порошок железа (dw=150 нм, Sуд=8,3 м
2
/г, =7,874 г/см

3
), полученный в 

лаборатории импульсных процессов Института электрофизики УрО 

РАН, и гранулированный полистирол c Mη=2.7×10
5
. В качестве диспер-

сионной среды использовали толуол, который очищали перегонкой. Чи-

стоту толуола контролировали рефрактометрически. Для приготовления 

суспензии предварительно готовили раствор полимера при комнатной 

температуре, в который добавляли наночастицы железа до концентра-

ции 2 % масс. Перемешивание осуществляли вручную. Для удаления 

воздуха суспензию выдерживали при 323 К в течение суток. 

Измерения вязкости растворов и суспензий проводили с помо-

щью реометра Rheotest RN 4.1, коаксиально – цилиндрический узел ко-

торого был изготовлен из слабомагнитного материала – латуни. Для 

изучения влияния магнитного поля на реологические свойства раство-

ров использовали два магнита:  1 – создающий магнитное поле с напря-

женностью 3,7 кЭ и направлением силовых линий, перпендикулярным 

оси вращения ротора, 2 – создающий магнитное поле с напряженностью 

3,6 кЭ и направлением силовых линий, параллельным оси вращения ро-
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тора.  Перед измерением рабочий узел вискозиметра с раствором или 

суспензией выдерживали в магнитном поле в течение 40 мин. Измере-

ния вязкости η проводили при 295 К по следующему режиму: непре-

рывное увеличение скорости сдвига γ от 0 до 15 с
-1

 за 15 мин и после-

дующее уменьшение γ до 0 за 15 мин.  

Определены зависимости вязкости η от γ для суспензий железа в 

растворе полистирола. Обнаружено, что введение наночастиц железа в 

раствор  полистирола в толуоле приводит к значительному увеличению  

вязкости системы.  Система полистирол – наночастицы железа – толуол, 

как и раствор ПС в толуоле, является неньютоновской жидкостью, что 

проявляется в уменьшении ее вязкости с увеличением скорости сдвига. 

Однако снижение вязкости при течении суспензии является более зна-

чительным, чем при течении раствора ПС.  Наложение магнитного поля  

приводит к росту вязкости, что свидетельствует об ориентации ферроча-

стиц по направлению силовых линий и агрегировании этих частиц. 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ АДСОРБЦИИ 

СМЕСЕЙ АНИОННЫХ СОБИРАТЕЛЕЙ НА ПОВЕРХНОСТИ 

РУДЫ МЕСТОРОЖДЕНИЯ АЯК-КОДЖАН 

Амерханова Ш.К.
(1)

, Шляпов Р.М.
(1)

, Курбаналиев Н.М.
(1)

,  

Картай А.
(2)

,
 
Сабыр А.

(1)
 

(1) 
Карагандинский государственный университет 

100028, г. Караганда, ул. Университетская, д. 28 
(2) 

Казахстанско-Британский технический университет 

050000, г. Алматы, ул. Толе би, д. 59 

 

В настоящее время одним из актуальных вопросов обогащения 

полиметаллических руд и вторичного сырья является выбор реагентов, 

обеспечивающих требуемое качество продукта. Следовательно, реагент 

должен образовывать прочный комплекс с поверхностью руды увеличи-

вать ее гидрофобность. При более детальном рассмотрении реагенты 

использующиеся в производстве (бутиловый ксантогенат калия, дибу-

тилдитиофосфат натрия) в индивидуальном состоянии не позволяют 

достичь необходимой степени извлечения металла. Поэтому  целью ра-

боты является подбор смеси флотореагентов с высокой сорбционной 

способностью по отношению к полиметаллическим рудам на основании 

кинетического и термодинамического анализа протекающих процессов. 

В работе определены кинетические и термодинамические пара-

метры процесса сорбции (-ΔGads, кДж/моль) для смесей дибутил-

дитиофосфат натрия – олеат (16,24), бутиловый ксантогенат калия – 
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олеат натрия (46,06), диизооктилдитиофосфат натрия (аммония)– олеат 

натрия (167,76; 59.11), изооктилизобутилдитиофосфат аммония – олеат 

натрия (19,25), диизооктилдитиофосфат натрия – бутиловый ксантоге-

нат калия – олеат натрия (64.84), изооктилизобутилдитиофосфат аммо-

ния – бутиловый ксантогенат калия – олеат натрия (9,69) на образцах 

руды месторождения Аяк-Коджан. Анализ изотерм сорбции показал 

склонность образования адсорбционного слоя не на всей поверхности 

частиц, а преимущественно в микропорах (макро-и мезопорах), энерге-

тика взаимодействий «адсорбат-адсорбент» определяется как структу-

рой адсорбента, так и структурой адсорбата (сера- и кислородсодержа-

щих собирателей), а следовательно величиной парахора и мольным объ-

емом. 

Далее на основании энергетических параметров сорбции были 

рассчитаны константы сорбции собирателей (lgKs) на поверхности руды 

месторождения Аяк-Коджан, которые для бутилового ксантогената ка-

лия, диизооктилдитиофосфата аммония, изобутилизооктилдитиофосфа-

та натрия, олеата натрия соответственно равны 2.44; 8.92; 5.84; 3.11. По-

казано, что процесс сорбции смесей осуществляется преимущественно 

по обменному механизму, причем наиболее сильный собиратель взаи-

модействует с активными центрами поверхности, тогда как менее ак-

тивный собиратель либо образует комплексы с ионами металла кристал-

лической решетки, либо взаимодействует с другим собирателем посред-

ством водородных связей. В данном случае процесс закрепления флото-

реагента на поверхности руды определяется  изменением энергии Гибб-

са в процессе разрыва связей «адсорбент-адсорбент» и «адсорбат - ад-

сорбат» и образовании связей «адсорбент - адсорбат», что характерно 

для монослойной адсорбции.  

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта МОН РК 

№ 0115РК00933. 

ЭНТАЛЬПИЯ АДГЕЗИИ ЭПОКСИДНОЙ СМОЛЫ КДА  

С ПОВЕРХНОСТЬЮ НАНОЧАСТИЦ ЖЕЛЕЗА И НИКЕЛЯ 

Бекетова А.И., Сафронов А.П., Крехно Р.В., Бекетов И.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Магнитонаполненные полимерные композиты, содержащие маг-

нитомягкие частицы, широко применяются в производстве экранов для 

абсорбции электромагнитного излучения различной частоты и покрытий 

для защиты приборов и датчиков, чувствительных к электромагнитному 
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излучению. В качестве полимерной матрицы таких композитов широко 

используются термореактивные смолы, в частности, эпоксидная смола. 

Между тем, взаимодействие эпоксидной смолы с магнитными наполни-

телями практически не изучено. 

Целью данной работы было измерение энтальпии смешения эпок-

сидных композитов, наполненных наночастицами железа и никеля. В 

качестве полимерной матрицы использовалась эпоксидная смола КДА. 

Данная смола представляет собой эпоксидно-диановую смолу ЭД-20 на 

основе дифенилолпропана, смешанную с алифатической эпоксидной 

смолой ДЭГ-1 – продуктом конденсации диэтиленгликоля с эпихлор-

гидрином. В качестве наполнителей использовали нанопорошки  метал-

лического железа и металлического никеля, со средним размером частиц 

90 и 94 нм соответственно, полученные в лаборатории импульсных про-

цессов Института электрофизики УрО РАН методом электрического 

взрыва (см. рисунок). 

  
Электронные микрофотографии частиц Fe (слева) и Ni (справа) 

Изучение энтальпии смешения в данной системе было проведено 

методом изотермической калориметрии с помощью микрокалориметра 

Кальве с использованием термохимического цикла, включающего изме-

рение энтальпии растворения смолы КДА, энтальпии смачивания нано-

порошков и энтальпии растворения наполненных композитов в толуоле 

при 25
0
С. На основании этих данных были рассчитаны значения энталь-

пии смешения в системах Fe-КДА и Ni-КДА во всем диапазоне содер-

жания наполнителей. В обеих системах прослеживается одинаковая  

тенденция: во всей области наполнения энтальпия смешения принимает 

отрицательные значения, то есть смешение композитов носит ярко вы-

раженный экзотермический характер, что говорит о сильном межфазном 

взаимодействии порошков Fe и Ni с эпоксидной смолой. 

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке проек-

та УрО РАН 15-9-2-32 и темы госзадания 0389-2014-0002. 
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ТЕРМОДИНАМИКА ОТВЕРЖДЕНИЯ И РЕЛАКСАЦИОННЫЕ 

ПЕРЕХОДЫ В МОДИФИКАЦИОННЫХ  

ЭПОКСИДНЫХ СМОЛАХ 

Бекетова А.И., Сафронов А.П., Щербинин С.В., Бекетов И.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Эпоксидными смолами называются соединения, содержащие  бо-

лее одной эпоксидной группы, которые находятся на концах или вдоль 

основной цепи молекулы либо в кольце алицикла. Эпоксидные группы 

могут взаимодействовать со многими полифункциональными соедине-

ниями с образованием полимеров пространственного строения ввиду 

своей повышенной реакционной способности. Для улучшения функцио-

нальных свойств данные смолы модифицируют добавками. В качестве 

таких добавок могут выступать, например, полиуретаны, тиоколы и т.д. 

Эпоксидные смолы широко распространены в различных отраслях, та-

ких как клеи, связующие для композиционных материалов, лаки и крас-

ки различного типа. Изучение свойств эпоксидных смол, их взаимодей-

ствия с различными компонентами в композиционных материалах явля-

ется актуальной задачей. 

Целью данной работы было исследование термодинамики отвер-

ждения и релаксационных переходов в модифицированных эпоксидных 

смолах на основе бисфенола А. Были взяты эпоксидные смолы: КДА, К-

153, ЭД-20, ПЭФ-3А. Использовали метод дифференциальной сканиру-

ющей калориметрии (SETARAM DSC131). 

Были приготовлены образцы смол, в которые добавлялся амин-

ный отвердитель ПЭПА (полиэтиленполиамин) в соотношении 10:1 и 

проводилась реакция отверждения при нагревании от -20 до 200 °С со 

скоростью 2 К/мин. В процессе отверждения регистрировали широкий 

экзотермический пик в диапазоне 20 – 170 °С. Энтальпия отверждения 

для исследованных образцов модифицированных смол составляла от -78 

до -295 Дж/г и линейно зависела от содержания эпоксидных групп в 

смоле. 
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Термограмма ДСК релаксационных переходов смолы К-153 

Для образцов отвержденных смол методом ДСК был исследован 

релаксационный переход из стеклообразного в высокоэластическое со-

стояние. Измерения проводили при нагреве от -130 до 250 °С со скоро-

стью 5 К/мин.  Во всех случаях термограммы ДСК имели сложный ха-

рактер (см. рисунок), что свидетельствовало о наличии нескольких ре-

лаксационных переходов. Результаты были проанализированы с точки 

зрения влияния модификатора на релаксационные процессы в эпоксид-

ной матрице. 

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке проек-

та УрО РАН 15-9-2-32 и темы госзадания 0389-2014-0002. 

ПОЛУЧЕНИЕ БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ КОМПОЗИЦИЙ 

НА ОСНОВЕ НАНОЧАСТИЦ СЕРЕБРА  

И ПОЛИГЕКСАМЕТИЛЕНГУАНИДИН ГИДРОХЛОРИДА 

Беспалов А.В.
(1)

, Стрелков В.Д.
(1)

, Думенко М.С.
(1)

,  

Асатурова А.М.
(2)

, Жевнова Н.А.
(2)

 
(1) 

Кубанский государственный университет 

350040, г. Краснодар, ул. Ставропольская, д. 149 
(2) 

Всероссийский научно-исследовательский институт 

биологической защиты растений 

350039, г. Краснодар, ВНИИБЗР 

 

Наночастицы серебра известны своей высокой антибактериаль-

ной активностью и в настоящее время находят все более широкое при-

менение в качестве основы для создания композиций, обладающих бак-

терицидными свойствами. Для повышения агрегативной устойчивости 

наночастиц серебра в водных растворах в качестве стабилизаторов чаще 

всего применяются различные высокомолекулярные соединения. При 
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этом в большинстве случаев используются биологически инертные или 

малоактивные полимеры, играющие роль лишь стабилизирующей мат-

рицы для наночастиц серебра. В связи с этим значительный интерес 

представляет использование в качестве стабилизаторов биологически 

активных полимеров, таких как полигексаметиленгуанидин гидрохло-

рид (ПГМГхл). Применение данного полимера для стабилизации нано-

частиц серебра может существенно расширить спектр антибактериаль-

ного действия получаемых композиций. Целью данной работы было 

получение наночастиц серебра в водных растворах ПГМГхл и исследо-

вание полученных систем. 

Синтез наночастиц серебра осуществляли следующим образом: к 

водным растворам ПГМГхл различной концентрации при интенсивном 

перемешивании прибавляли определенное количество нитрата серебра, 

после чего осуществляли восстановление при помощи боргидрида 

натрия. Полученные композиции были охарактеризованы при помощи 

УФ и ИК спектроскопии, а также растровой электронной микроскопии. 

В результате проведенных исследований было показано, что наночасти-

цы серебра. стабилизированные ПГМГхл характеризуются бимодаль-

ным распределением по размеру (в полученных системах присутствуют 

как мелкие частицы диаметром 3-6 нм, так и более крупные диаметром 

20-50 нм).  

Биологическую активность полученных композиций определяли 

на тест-культурах B. subtilis (штамм BZR 336g) и Pseudomonas sp. 

(штамм 245F) из рабочей коллекции ВНИИБЗР. Проведенные исследо-

вания позволили установить, что наночастицы серебра, стабилизирован-

ные ПГМГхл, обладают высокой биоцидной активностью по отноше-

нию к исследуемым культурам, при этом их эффект превышает анало-

гичное действие чистого ПГМГхл. 

СОРБЦИЯ ВОДЫ РЕДКОСШИТЫМИ ГИДРОГЕЛЯМИ  

НА ОСНОВЕ АКРИЛАМИДА И ГУАРА 

Боровкова Н.А., Адамова Л.В., Терзиян Т.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Полимерные гидрогели вызывают большой интерес благодаря 

своей способности поглощать и удерживать большое количество рас-

творителя, на несколько порядков превышающего массу полимера. В 

настоящее время широкое применение находят гели на основе акрила-

мида (АА). Они обладают рядом уникальных свойств, которые изменя-
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ют, получая композиции, содержащие другие полимеры.  Так, для при-

менения в медицине можно использовать гели на основе АА, содержа-

щие гуар.  

Гуаровая камедь является природным водорастворимым полиме-

ром, полученным из семян гуарового растения. Он представляет собой 

привитой сополимер, в котором к β-(1,4)-гликозидно связанным остат-

кам маннозы через равные интервалы (1,6)-связями присоединены боко-

вые цепи, состоящие из единичных остатков α-D-галактозы. Гуар в вод-

ной среде легко образует гели.  

Гуар широко применяется в пищевой, косметической промыш-

ленности, в медицине для лечения диабета и в ортомолекулярной тера-

пии. 

Цель данной работы состоит в исследовании термодинамики вза-

имодействия с водой редкосшитых ксерогелей на основе акриламида и 

гуара, влияния содержания гуара в геле на сорбционную способность по 

отношению к воде. 

В качестве объектов исследования использованы ксерогели на ос-

нове АА и гуара с различным содержанием последнего. 

 
Гели синтезировали методом радикальной полимеризации в вод-

ном растворе с концентрацией АА 1.6М с инициатором – персульфатом 

аммония (NH4)2S2O8. Сшивающий агент – метилендиакриламид 

CH2(NHCOCHCH2)2, плотность сшивки 1/300. В смесь добавляли одина-

ковый объем раствора гуара разной концентрации для достижения опре-

деленного соотношения компонентов; массовые доли гуара составляли 

0.075, 0.375, 0.75, 1.125 и 1.5. Полимеризацию проводили в цилиндриче-

ских полиэтиленовых формах, в течение часа при температуре 80 ºС. 

Образцы высушены методом лиофильной сушки при температуре  

-86 ºС. 

Изучена равновесная изотермическая сорбция паров воды поли-

мерами при 25 ºС объемным методом с помощью автоматического ана-

лизатора площади поверхности и пористости ASAP 2020 фирмы Mi-
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cromeritics (США). Рассчитаны разности химических потенциалов воды 

∆μ1, полимеров ∆μ2, энергии Гиббса набухания ксерогелей в воде ∆g
m
. 

Измерены удельные поверхности образцов на сорбтометре TRISTAR 

3020. 

Показано, что сорбционная способность и термодинамическое 

сродство гелей к воде закономерно уменьшается с увеличением содер-

жания гуара в сетке.  

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке гранта 

РФФИ 16-08-00609. 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ УЛЬТРАЗВУКОВОЙ ОБРАБОТКИ 

И ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА НА ПРОЦЕСС ОКИСЛЕНИЯ 

ШУБАРКОЛЬСКИХ УГЛЕЙ 
Василец Е.П., Жакина А.Х., Амирханова А.К., Кудайберген Г.К. 

Институт органического синтеза и углехимии РК 

100000, г. Караганда, ул. Алиханова, д. 1 

 

В настоящее время, в связи со снижением спроса и цен на добы-

вающий уголь особенно острыми и актуальными становятся вопросы по 

созданию эффективных и экологически безопасных технологий по глу-

бокой переработке угля и производству новой ценной импортозамеща-

ющей химической продукции, конкурентной на мировом рынке. К числу 

важных и ценных продуктов химической переработки углей следует 

отнести гуминовые кислоты, издавна зарекомендовавшие себя соедине-

ниями многофункционального действия и получившие широкое приме-

нение в самых различных отраслях народного хозяйства. Гуминовые 

кислоты – это основа многих материалов для охраны окружающей сре-

ды и зеленого строительства. Перспективность практического использо-

вания гуминовых веществ и их производных для Казахстана определя-

ется наличием значительных запасов углей для их производства.  

Источником получения гуминовых кислот являлись, в основном, 

угли Центрально-Казахстанского региона. Привлечение рядовых, низко-

энергетических углей для их получения и использование для них новых 

методов окислительной переработки является актуальным направлением 

настоящего времени. К числу малоизученных методов в химии гумино-

вых веществ относится метод использования ультразвука. Основной 

целью исследования является изучение физико-химических основ уль-

тразвукового воздействия на процессы получения и химической моди-

фикации структуры и свойств гуминосодержащих углей Шубаркольско-

го месторождения. Процессы окисления Шубаркольских углей ультра-
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звуком были проведены на ультразвуковой установке МОД МЭФ 91 при 

частоте 22 кГц, интенсивности ультразвука 10-15 Вт/см
2
 и комнатной 

температуре. Окисление углей проводилось воздействием ультразвука 

на 20%-ную водную суспензию угля, при соотношении Т:Ж = 1:4 и вре-

мени воздействия ультразвука - от 5 до 30 минут. Также изучено влия-

ние перекиси водорода и совместное действие ультразвука с перекисью 

водорода на процесс окисления угля. Результаты исследования пред-

ставлены в таблице. 

Элементный анализ и кислотный состав образцов окисления углей  

Шубаркольского месторождения 

№ об-

разца 

УЗО,

мин 

Н2О2, 

% 

W
а
, 

% 

А
d
, 

% 

С
daf 

, 

% 

Н
daf

, 

% 

О
daf

, 

% 

∑СО

ОН 

+ОН 

мг-

экв/г 

Уголь - - 12,0 30,8 62,80 3,14 32,24 2,50 

1 15 - 14,4 26,3 63,38 3,13 31,69 2,10 

2 30 - 12,7 26,3 61,46 3,41 33,63 2,33 

3 - 0,58 9,8 28,4 61,91 3,14 33,49 2,66 

4 15 0,58 12,9 28,8 59,19 3.44 35,87 2,52 

Как видно из таблицы, обработка водоугольной суспензии уль-

тразвуком и перекисью водорода в выбранных условиях изменяет 

структуру и кислотный состав углей. Снижаются зольность и содержа-

ние углерода, повышается содержание кислорода в составе окисленных 

углей. Содержание кислотных групп в образце зависит от концентрации 

окислителя и времени воздействия ультразвука. 

ПАРНЫЕ ПОЛИМЕРЫ ПОЛИ-N-ВИНИЛКАПРОЛАКТАМА  

С ПОЛИМЕРНЫМИ О-Н И N-Н КИСЛОТАМИ 

Вильянен Д.В., Тютрина Е.А. 

Иркутский государственный университет 

664003, г. Иркутск, ул. К. Маркса, д. 1 

 

Сочетание в структуре макромолекулы звеньев винил-N-

капролактама (ВКЛ) и -С(О)ОН (мет)акрилатных или N-H кислотных 

тетразольных фрагментов способствует проявлению у подобных поли-

мерных соединений в водных средах рН-термочувствительных свойств. 

Фазовое состояние водных систем (растворов и гидрогелей) статических 

сополимеров ВКЛ с акриловой и метакриловой кислотами, 5-
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винилтетразолом определяется как температурой, так и значением рН 

среды. Однако кроме полимеризационного возможен и другой подход 

совмещения акрилатных, тетразольных и капролактамных фрагментов в 

полимерной структуре – так называемое вынужденное смешение капро-

лактамсодержащих полимеров с полимерными О-Н и N-H кислотами 

посредством образования парных полимеров (интерполимеров). В 

настоящей работе продемонстрирована возможность получения и свой-

ства парных полимеров, состоящих из макромолекул полиэлектролитов 

кислотной природы – полиакриловой кислоты (ПАК) и поли-5-

винилтетразола (ПВТ) и неионогенного поливинил-N-капролактама 

(ПВКЛ), модифицированного посредством введения в его структуру 

небольших количеств звеньев 2-(винилоксиэтокси)метилоксирана для 

обеспечения ковалентного связывания цепей тетразол- и капролактам-

содержащего полимеров (см. рисунок). Оксирановые циклы, выступая в 

качестве алкилирующего реагента по отношению к О-Н и N-H кислот-

ным фрагментам, обеспечивают ковалентное связывание разнородных 

макромолекул. 
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Реакция образования парного полимера из поли-5-винилтетразола и мо-

дифицированного поливинил-N-капролактама 

Таким способом получены дифильные трехмерные полимерные 

системы, сетчатая структура которых построена из разных по природе 

макромолекул ионогенных ПАК или ПВТ и неионогенного, но водосов-

местимого ПВКЛ. Благодаря сетчатой структуре, синтезированные ин-

терполимеры способны к ограниченному набуханию в водных средах с 

образованием полиэлектролитных гидрогелей, проявляющих свойства 

рН- и термочувствительности. Различия в природе кислотной функции 

ПАК и ПВТ сказываются не только на закономерностях реакций форми-
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рования парных полимеров, но и на свойствах получаемых продуктов. В 

целом же, строение полимера, несущего кислотные функции и участву-

ющего в реакции с ПВКЛ, может быть разнообразным. Это могут быть 

сополимеры акриловой кислоты и 5-винилтетразола с различными гид-

рофильно-гидрофобным балансом и функциональностью. 

ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ ФЕРРОГЕЛЕЙ  

ХИТОЗАНА И ПОЛИАКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ 

Виноградова А.С., Тюкова И.С., Сафронов А.П. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В 90-е годы прошлого столетия Zrinyi с соавт. разработали новый 

перспективный класс восприимчивых полимерных материалов назван-

ных феррогелями. Содержащие магнитные частицы, диспергированные 

в полимерной сетке, феррогели объединяют магнитные свойства маг-

нитного наполнителя и упругие свойства геля и имеют потенциальное 

применение в качестве датчиков, переключателей, “мягких манипулято-

ров”. Они находят приложение в системах мембранного разделения, 

доставки лекарственных средств, других биомедицинских приложениях. 

Феррогели на основе полиэлектролитной полимерной матрицы, напри-

мер – ПАК, наряду с магниточувствительностью, являются еще и рН – 

чувствительными материалами. Феррогели ПАК, содержащие магнит-

ные наночастицы, стабилизированные хитозаном, нетоксичны и биораз-

лагаемы. Системы такого рода могут иметь биомедицинское примене-

ние в магниторезонансной томографии, для доставки лекарств, а так же 

использоваться для извлечения из водных растворов ионов переходных 

металлов. 

Задача данной работы состояла в получении феррогелей полиак-

риловой кислоты с разной концентрацией стабилизированных хитоза-

ном наночастиц оксида железа и оценке их поведения в водных средах с 

разными значениями рН и ионной силы. 

В качестве объектов исследования был использован порошок ок-

сида железа, полученный методом лазерного испарения с Sуд.=63,9 м²/г 

и диаметром частиц, определенным методом ПЭМ dw=27,8 нм; два об-

разца хитозан промышленного производства (Россия) с молекулярными 

массами 170 и 530 кДа и CD 93 и 62%, соответственно. Золь нанопо-

рошка готовили диспергированием в растворе цитрата натрия с концен-

трацией 10 ммоль/л. Методом динамического светорассеяния с помо-

щью анализатора Brookhaven ZetaPlus был определен гидродинамиче-
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ский радиус частиц r=32 нм.. Хитозан вводили в золь в виде раствора 

полимера в хлороводородной кислоте (С𝐻𝐶𝐿=0,02 моль/л). Использова-

ние хитозана в качестве электростерического стабилизатора магнитных 

наночстиц оксида железа делало золь устойчивым в кислой гелеобразу-

ющей среде акриловой кислоты. В качестве сшивающего агента исполь-

зовали метилендиакриламид, инициатором полимеризации выступал 

персульфат аммония. Концентрации железа и хитозана, вводимых в ге-

леобразующую смесь. варьировались. Полимеризация протекала при 

температуре 80 ℃ в течение 1 часа. Синтезированные гели промывали и 

помещали в среды с разными значениями рН и ионной силы. В качестве 

характеристики поведения гелей использовали равновесную степень 

набухания. 

Показано, что полученные феррогели полиакриловой кислоты яв-

ляются рН чувствительными системами и характеризуются экстремаль-

ной зависимостью набухания с минимумом в области формирования 

полиэлектролитного комплекса хитозан-ПАК. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ 14-

19-00989. 

ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИХ 

СОРБЕНТОВ НА ПОЛИМЕРНОЙ ОСНОВЕ 

Волчкова Е.С., Никольский В.М. 

Тверской государственный университет 

170100, г. Тверь, ул. Желябова, д. 33 

 

Для разделения металлов используется большое число сорбентов, 

однако, наибольшее распространение имеют комплексообразующие 

сорбенты на основе слабосшитых сополимеров стирола и дивинилбен-

зола с иммобилизованной иминодиуксусной кислотой или с подобными 

аминокарбоксильными лигандами [1]. 

Сегодня выпускаются сорбенты на основе иминодиуксусной кис-

лоты (тридентатный лиганд) марок TSK-Gel Chelate-5PW и Iminodiacetic 

acid Polyol 100 выпускаются в Германии (TosoHaas, Serva) и Диасорб 

ИДК в России (БиоХимМак). Их недостаток, низкая сорбционная ем-

кость из-за того, что комплексон – иминодиуксусная кислота имеет не-

высокую дентатность, равную трем (две карбоксильные и одна аминная 

группировки). Получение высокоэффективных комплексообразующих 

сорбентов может быть осуществлено путем прививки, например, двух 

молекул бромянтарной кислоты к активированной поверхности матрицы 

по аминогруппам [2]. К 5,4 г порошкообразного (растертого в ступке) 
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сополимера СТ-ДВБ, содержащего 0,02 моля групп -NH2, добавляли 

раствор 3,2 г NaOH (0,08 моль) и 10 г (25% избыток от стехиометрии) 

бромянтарной кислоты (0,05 моль). Избыток бромянтарной кислоты 

необходим для компенсации частичного гидролиза этой кислоты по га-

логену. Смесь кипятили 10 ч. После подкисления бромистоводородной 

кислотой HBr до pH=4 полученный комплексообразующий сорбент от-

фильтровывали, промывали водой и сушили на воздухе. В результате 

получили 9,4 г сорбента (выход 70%), содержащего 4 г (9,4 г - 5,4 г = 4 

г) комплексообразующего компонента иминодиянтарной кислоты. 

 В результате образуется сорбент, у которого лигандом является 

пришитый пятидентатный комплексон - иминодиянтарная кислота. 

Сорбционная емкость получаемого комплексообразующего сор-

бента в 2 раза выше сорбционной емкости известных комплексообразу-

ющих сорбентов. Созданный сорбент состоит из сополимеров стирола с 

дивинилбензолом и активного сорбирующего слоя, представляющего 

собой иммобилизованный комплексон. 

Эффективность предлагаемого сорбента обеспечивается тем, что 

у закрепленного лиганда ИДЯК, благодаря высокой гидролитической и 

окислительно-восстановительной устойчивости образуются комплексы с 

металлами в нейтральной и кислой средах, причем строение ИДЯК и ее 

высокая дентатность (четыре карбоксильных и одна аминная группи-

ровки) обеспечивают в кислой и нейтральной средах образование проч-

ных комплексов металлов. 

 

1. Рогожин С.В., Ямсков И.А., Пушкин А.С. и др. // Изв. АН 

СССР. Сер. Хим. 1976. № 10. С. 2378. 

2. Заявка на изобретение № 2015122875 от 16.06.2015 / Волчкова 

Е.С., Никольский В.М., Логинова Е.С. и др. 

ГИДРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ ТОНКИХ ПЛЕНОК Cu2S  

ИЗ АММИАЧНОЙ СИСТЕМЫ 

Глухова И.А., Шемякина А.И., Туленин С.С., Маскаева Л.Н. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В настоящее время сульфид меди(I) широко применяется для из-

готовления элементов электронных и оптоэлектронных устройств в ка-

честве диодов различного света, суперионных проводников, химических 

сенсоров и солнечных батарей. Одним из наиболее перспективных ме-
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тодов получения тонких пленок Cu2S является химическое осаждение из 

водных сред. 

В соответствии с проведенными термодинамическими расчетами 

в результате гидрохимического синтеза из реакционной смеси, содер-

жащей соль меди, аммиак и тиомочевину, были получены тонкие плен-

ки и порошковые композиции Cu2S. Осаждение проводили при комнат-

ной температуре в течение 120 мин. Присутствие в растворе тиомочеви-

ны, выступающей в качестве халькогенизатора, также способствовало 

восстановлению Cu
2+

 до Cu
+
. По данным интерференционной микроско-

пии толщина полученных слоев составила от 30 до 100 нм. 

Контроль фазового состава и кристаллической структуры осу-

ществлялся рентгенографически, дополнительно свежеосажденные по-

рошковые композиции подвергались контролируемому термостатирова-

нию в среде аргона при проведении ДТА- и ТГА-исследований. В ре-

зультате было зафиксировано изменение температуры начала окисления 

Cu2S в зависимости от концентрации CuSO4 в растворе (см. рисунок). 

 
Зависимость температуры начала окисления Cu2S (1) и потери массы 

образца (2) от концентрации СuSO4 в растворе 

Также следует отметить, что перед окислением наблюдалась зна-

чительная потеря массы во всех исследованных порошках, которая ана-

логичным образом зависит от концентрации сульфата меди (см. рису-

нок). 
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СПОСОБЫ ПОВЫШЕНИЯ БИОДОСТУПНОСТИ 

АНТИБИОТИКОВ МЕТОДАМИ МИКРОКАПСУЛИРОВАНИЯ 

Грехнева Е.В., Власова В.В., Замятина Е.Н. 

Курский государственный университет 

305000, г. Курск, ул. Радищева, д. 33 

 

В фармацевтической промышленности при разработке и приго-

товлении новых форм лекарственных препаратов широко используются 

методы микрокапсулирования. В данной работе рассматривается полу-

чение микрокапсул тетрациклина и цефтриаксона, которые являются 

антибиотиками широкого спектра действия, в водорастворимых биоде-

градируемых полимерах.  

В качестве оболочек для микрокапсулирования были выбраны 

поливинилпирролидон, альгират натрия, гуаровая камедь и β-

циклодекстрин, который кроме того способен образовывать комплексы 

включения с некоторыми лекарственными препаратами. Такой выбор 

обусловлен способностью указанных полимеров сообщать препарату, 

заключенному в оболочку из них псевдорастворимые свойства[1, 2].  

Микрокапсулирование осуществлялось физико-химическим ме-

тодом, который состоит в переосаждении полимера на поверхности кап-

сулируемого вещества путем замены растворителя. Этот метод включа-

ет в себя переосаждение капсулируемого вещества в 2÷5% -ный водный 

раствор полимера и последующее осаждение полимера на поверхности 

вещества в результате постепенного прибавления осадителя (ацетон, 

этанол). Диспергирование осуществлялось перемешиванием на магнит-

ной мешалке. Процесс вели в присутствии поверхностно-активного ве-

щества, взятого в количестве 1–1,5% масс. от массы капсулируемого 

вещества. По окончании осаждения полимера, сформировавшиеся кап-

сулы отфильтровывали на фильтре Шота (ВФ-1–40 пор.16) промывали 

ацетоном, сушили на воздухе или в сушильном шкафу. 

Особенностью микрокапсулирования в β-циклодекстрин является 

то, что капсулируемое вещество попадая в полость β-циклодекстрина 

частично образует с ним комплекс включения, а оставшаяся его часть 

покрывается оболочкой из этого полимера с образованием микрокапсул.   

Количественный анализ микрокапсул осуществлялся методом 

УФ-спектроскопии на спектрометре УФ/видимой области спектра UV – 

1800 (фирмы «Shimadzu») в интервале длин волн 600 – 190 нм. Структу-

ра выделенных продуктов подтверждалась методом инфракрасной спек-

троскопии с помощью ИК - Фурье-спектрометра «ФСМ 1201». 

Микрокапсулирование антибиотиков в водорастворимые полиме-

ры позволяет повысить их биодоступность, снизить эффективную тера-
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певтическую дозу препарата и, следовательно, уменьшить токсическое 

действие на организм. 

 

1. Грехнева Е.В., Мезенцева И.В., Ерохина Ю.И. Возможности 

повышения биодоступности некоторых лекарственных препаратов // 

Пробл. теорет. и эксперимент. химии : тез. докл. XXIV Рос. молодеж. 

науч. конф. Екатеринбург : Изд-во Урал. ун-та, 2014. С. 18. 

2. Grekhnyova E.V., Efanov S.A., Kometiani I.B. Soluble forms of 

some drugs based on sodium alginate // High-Tech in Chemical Engineering 

– 2014 : Abstracts of XV International Scientific Conference (September 22–

26, 2014, Zvenigorod). M. : MITHT Publisher, 2014. Р. 142. 

ПАРНЫЕ ПОЛИМЕРЫ НА ОСНОВЕ ВИНИЛТЕТРАЗОЛОВ 

Гросс В.И., Багинова Т.Н. 

Иркутский государственный университет 

664003, г. Иркутск, ул. К. Маркса, д. 1 

 

Парные полимеры (интерполимеры)  система, построенная из 

двух (или более) разнородных по химическому строению макромолекул, 

химически связанных между собой в результате реакций функциональ-

ных групп, расположенных в повторяющихся звеньях каждой макромо-

лекулы. Химические реакции с участием двух полимеров хорошо из-

вестны и весьма привлекательны как способ модификации высокомоле-

кулярных соединений, позволяющий осуществить так называемое вы-

нужденное смешение полимеров. 

В настоящей работе продемонстрирован новый подход получения 

амфифильных интерполимерных систем с использованием реакции ал-

килирования тетразольного цикла ионогенного полимера – поли-5-

винилтетразола (ПВТ) галоген- и оксирансодержащими полимерными 

реагентами органофильной природы. В качестве последних были ис-

пользованы поливинилхлорид и самые разнообразные сополимеры (сти-

рола, метилметакрилата, акрилонитрила), содержащие оксирановые 

циклы в качестве боковых заместителей. Во всех случаях в результате 

реакции получены продукты сетчатого строения, которые проявляют 

свойства как характерные для обоих составляющих их полимеров, так и 

специфические, присущие исключительно парным полимерам (см. ри-

сунок). 
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Парный полимер сетчатого строения 

Благодаря присутствию в структуре ионогенных (кислотных) тет-

разольных фрагментов парные полимеры обладают сродством к воде, 

что выражается в способности к формированию гидрогелей. Амфи-

фильность парных полимеров обусловливает зависимость поведения 

получаемых полиэлектролитных гидрогелей от различных внешних 

факторов (температуры, рН или ионной силы среды). Если исходный 

тетразолсодержащий полимер не обладает пленкообразующими свой-

ствами, то продукты вынужденного смешения ПВТ с другими полиме-

рами образуют пленки, однородность которых возрастает с увеличением 

продолжительности реакции между полимерами, т.е. с увеличением сте-

пени завершенности реакции. Подобные пленки пластифицируются во-

дой и, благодаря высокой комплексообразующей способности ПВТ, мо-

гут быть допированы ионами широкого ряда металлов, которые, в свою 

очередь, могут быть восстановлены до ноль валентного состояния с об-

разованием металлонаполненных нанокомпозитов. 
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В настоящее время ведется активный поиск «строительных бло-

ков», способных к самоорганизации с образованием высокоупорядочен-

ных структур, которые могут быть использованы для распознавания и 

хранения газов, разделения энантиомеров и биологически активных со-

единений, при разработке новых нетоксичных и биосовместимых мате-

риалов для решения проблем медицины, био- и нанотехнологии. Пер-

спективными объектами для этих задач считаются короткоцепные оли-

гопептиды, образующие различные наноструктурированные материалы. 

В работе были изучены взаимодействия парообразных органиче-

ских соединений, относящихся к различным классам, и воды с тонкими 

пленками олигопептидов. С помощью сенсоров типа кварцевых микро-

весов были выявлены соотношения типа «структура-свойство» для про-

цессов связывания органических соединений пленками олигопептидов. 

Показано, что все изученные олигопептиды проявляют селективность к 

воде и метанолу, а с ростом размера молекулы «гостя» в общем случае 

наблюдается падение сорбционной емкости. Изучена термическая ста-

бильность продуктов насыщения FF и FA органическими соединениями 
с помощью совмещенного метода термогравиметрии и дифференциаль-

ной сканирующей калориметрии с масс-спектрометрическим анализом 

уходящих газов. Установлено, что замена одного аминокислотного 

остатка в молекуле FF на аланин приводит к уменьшению термической 

стабильности клатратов.  Методом атомно-силовой микроскопии уста-

новлено, что тип подложки и растворителя оказывает существенное 

влияние на морфологию пленок дипептидов. При кристаллизации FF из 

водного раствора могут быть получены фибриллы, тогда как из метано-

ла формируются дендритные кристаллы (см. рисунок). Показано, что в 

результате взаимодействия аморфных пленок FF и FA с парами воды на 

их поверхности формируются волокнистые структуры и наностержни, 

соответственно. В то время как метанол изменения морфологии пленки 

FA не вызывает. Методом рентгеноструктурного анализа и рентгенов-

ской дифрактометрии изучена упаковка некоторых олигопептидов. 
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АСМ изображения поверхности пленки дипептида FF, нанесенной из 

водного раствора (слева) и раствора в метаноле (справа) на ВОПГ 

Работа выполнена за счет средств субсидии, выделенной в рам-

ках государственной поддержки Казанского (Приволжского) федераль-

ного университета в целях повышения его конкурентоспособности сре-

ди ведущих мировых научно-образовательных центров. 

ТЕРМОДИНАМИКА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ПОЛИСАХАРИДА 

ГУАР С МАГНИТЫМ ПОРОШКОМ, СТАБИЛИЗИРОВАННЫМ 

ЦИТРАТОМ НАТРИЯ 

Гуменюк А.В., Терзиян Т.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Полимерные композиты представляют собой многокомпонентные 

материалы, состоящие из пластичной основы, являющейся высокомоле-

кулярным соединением, и наполнителей, придающих материалу различ-

ные функциональные свойства. В современной науке и технике иссле-

дование композитов на основе магнитных порошков и природных био-

совместимых полимерных матриц является актуальным. 

Целью данной работы стало приготовление композитных матери-

алов и изучение термодинамики взаимодействия полисахарида гуар с 

магнитными порошками, стабилизированными цитратом натрия. 

В качестве наполнителей были взяты микродисперсный феррит 

стронция (SrFe12O19) и нанодисперсный оксид железа (Fe3O4). В качестве 

стабилизатора использовался цитрат натрия (Na3C6H5O7). Композиты 

готовили на основе природного полисахарида гуар, который содержит 

остатки D-галактозы и D-маннозы. Полимер получают путем экстракции 

из семян растения Cyamopsis tetraganoloba – зернобобовой культуры, 

известной как гуар или гороховое дерево. Структурная формула гуара 

приведена на рисунке ниже. 
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Композиции на основе полимерных матриц с содержанием 

наполнителя от 10% до 90% готовили следующим образом: суспензии 

магнитного порошка в водной среде обрабатывали ультразвуком. Далее 

добавляли рассчитанные количества 1%-ого раствора гуара в воде и 

тщательно перемешивали до однородного состояния. Таким образом 

была получена первая серия композитов, нестабилизированных цитрат-

ом натрия. Полученные суспензии выливали на чашку Петри и оставля-

ли до полного удаления растворителя при 40
0 

С. Вторую серию компо-

зитов готовили следующим образом: к суспензии магнитного порошка 

добавляли цитрат натрия в количестве 3% от массы магнитного порошка 

и водную суспензию обрабатывали ультразвуком. Далее методика при-

готовления была аналогична, описанной выше. 

Оценка межфазного взаимодействия в полученных композитах 

проводилась методом изотермической микрокалориметрии, с помощью 

которой были определены теплоты растворения композиций и теплоты 

смачивания магнитных порошков водой. Полученные концентрацион-

ные зависимости проанализированы с учетом структурных особенно-

стей стабилизированных композитных пленок. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ 14-

19-00989. 

СОРБЦИЯ ПАРОВ ВОДЫ ПРИРОДНЫМИ ПОЛИСАХАРИДАМИ 

Евстифеева В.Н., Разуваева О.А., Адамова Л.В., Сафронов А.П. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В настоящее время полисахариды находят применение в самых 

различных сферах человеческой деятельности: в медицине, 

фармацевтической, пищевой, химической и текстильной 
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промышленности, в гидрометаллургии, при добыче нефти и в ряде 

других областей. Использование полисахаридов в медицине в 

значительной мере определяется их биологической активностью. Они 

повышают устойчивость организма к инфекциям, обладают 

противоопухолевой активностью, способствуют заживлению ран и 

регенерации тканей, устраняют болевой синдром, снижают побочное 

действие лекарственных препаратов. В фармацевтике они используются 

в качестве основы для изготовления лекарственных форм, 

стабилизируют и пролонгируют действие лекарственных препаратов. 

Наиболее известный микробный полисахарид-ксантан. Он содер-

жит большое число боковых трисахаридных цепей. Главная цепь имеет 

структуру целлюлозы, а боковые образуют два звена D-маннозы и одно 

звено глюкуроновой кислоты. К ним присоединены ацетильные группы 

и группы пировиноградной кислоты.  

Геллан - гетерополисахарид, открытый в 1978 году. Он состоит из 

тетрасахаридных повторяющихся единиц, содержащих остатки глюко-

зы, рамнозы, глюкуроновой кислоты и О-ацетильные группы в С-6 по-

ложении одного из остатков глюкозы. 

Гуар - это привитой сополимер, в котором от основной цепи, со-

стоящей из звеньев манозы, отходят боковые звенья галактозы. Причем, 

одно звено галактозы приходится на два звена манозы. 

Полисахариды находят применение в водных средах, в которых 

они склонны к образованию гелей. Гелеобразование  обусловлено осо-

бенностями взаимодействия этих полимеров с водой.  В связи с этим 

целью работы является исследование термодинамики взаимодействия 

природных полисахаридов гуара, ксантана, геллана с водой. 

В качестве объектов исследования служили порошкообразные 

образцы полисахаридов. Все образцы сушили на воздухе, а затем при 

остаточном давлении 10
-1

 атм при температуре 70 °С. Образцы геллана 

были также приготовлены высушиванием гелей при двух  температурах: 

70 °С и 25 °С. 

Изучена равновесная изотермическая интервальная сорбция па-

ров воды полимерами при 25 °C и остаточном давлении 10
-3

 Па. Исполь-

зовали весовой вариант сорбционного метода с чувствительностью 

кварцевых спиралей ≈ 0,3 мм/мг. Рассчитаны разности химических по-

тенциалов воды ∆μ1, полимеров ∆μ2, энергии Гиббса взаимодействия 

полимеров с водой ∆gm. 

Обнаружено, что сорбционная способность полисахаридов не-

сколько различается в области относительных давлений от 0 до 0.9 и 

становится примерно одинаковой при P/Ps > 0.9. Эти различия могут 

быть связаны с разной плотностью молекулярной упаковки цепей. 
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Наименьшая сорбционная способность геллана обусловлена тем, что это 

линейный полисахарид, обладающий, по-видимому,  более плотной мо-

лекулярной упаковкой. Гуар и ксантан, молекулы которых имеют раз-

ветвленное строение, на начальном участке сорбируют большее количе-

ство воды. Установлено различие в сорбционной способности образцов 

геллана, приготовленных разными  способами. 

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке гранта 

РФФИ 16-08-00609. 

СОРБЦИЯ ПАРОВ НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ ЖИДКОСТЕЙ 

НАНОКЛАСТЕРНЫМИ ПОЛИОКСОМЕТАЛЛАТАМИ 

Еремина Е.В., Адамова Л.В., Гржегоржевский К.В., Остроушко А.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Нанокластерные полиоксометаллаты (ПОМ) могут иметь пори-

стую сферическую структуру типа кеплерата (букибола) с внутренней 

полостью и торообразное строение. Благодаря своей каркасно-слоистой 

структуре, наличию внутренней полости и «окон» в ней ПОМ представ-

ляют большой интерес в качестве каталитических материалов, сорбен-

тов, средств направленного транспорта веществ в организме. Для даль-

нейшего представления о нанокластерных полиоксометаллатах и их 

возможного практического использования необходимо оценить сорбци-

онные свойства ПОМ к парам низкомолекулярных жидкостей (НМЖ). 

Цель работы состоит в изучении сорбционной способности нано-

кластерных полиоксометаллатов по отношению к метанолу, бензолу, 

ацетону в паровой фазе, определении термодинамических и кинетиче-

ских параметров взаимодействия компонентов. 

В качестве объектов исследования были использованы молибден-

содержащие полиоксометаллаты со структурой букибола:  

Mo132: 

(NH4)42[Mo
VI

72Mo
V

60O372(CH3COO)30(H2O)72]•300H2O•10CH3COONH4; 

Mo72Fe30: 

[Mo72Fe30O252(CH3COO)12{Mo2O7(H2O)}2{H2Mo2O8(H2O)}(H2O)91] 

•150H2O; 

а также с торообразной структурой: 

Mo138:(NH4)32[Mo
VI

110Mo
V

28O416H6(H2O)58(CH3CO2)6]•250H2O. 

Получение полиоксометаллатов Mo138 осуществляли путем 

синтеза и последующей кристаллизации в водных растворах. Удаление 
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воды из образцов проводили при остаточном давлении 10
-5

 Па при тем-

пературе 298К до постоянной массы. 

Изучена равновесная изотермическая сорбция паров НМЖ: мета-

нола, бензола, ацетона при 298К, использовали весовой вариант сорбци-

онного метода. Рассчитаны разности химических потенциалов НМЖ 

∆µ1, полиоксометаллатов ∆µ2, энергии Гиббса взаимодействия компо-

нентов ∆g
m
. Для Mo132  изучена кинетика сорбции.  

Установлено, что набольшую сорбционную способность ПОМ 

проявляют к метанолу, наименьшую – к бензолу, ацетон занимает про-

межуточное положение для образцов со структурой букибола. Для торо-

образного ПОМ изотермы сорбции ацетона и бензола совпадают. Невы-

сокая сорбционная способность ПОМ к ацетону по сравнению с метано-

лом, несмотря на большее значение дипольного момента (μацетон = 2.27 

D; μметанол = 1.7 D) свидетельствует о роли водородных связей во взаимо-

действии компонентов. 

Установлено, что для всех образцов величины ∆g
m 

< 0. При этом, 

чем больше сорбционная способность полиоксометаллатов по отноше-

нию к НМЖ, тем более отрицательна энергии Гиббса взаимодействия 

компонентов. 

Обнаружена аномальная кинетика сорбции паров НМЖ для Мо132 

при малых давлениях (р/рs), которая при увеличении р/рs приближается 

к виду фиковской диффузии. Это может быть связано со сложной струк-

турой ПОМ и ее релаксацией в процессе сорбции. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 15-

03-03603. 

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРНОЙ ОБРАБОТКИ НА ПРОЦЕССЫ 

ГЕЛЕОБРАЗОВАНИЯ В СИСТЕМЕ SiO2 – Al2O3 – NiO 

Ефремов А.Н., Антошкина Е.Г., Ракова О.В. 

Южно-Уральский государственный университет 

454080, г. Челябинск, пр. Ленина, д. 76 

 

В последние годы значительно возросла роль золь-гель техноло-

гии, которая позволяет получать нанокомпозиционные, наноразмерные 

неорганические материалы. При создании наноструктурированных ма-

териалов следует учитывать характеристики исходных веществ, а также 

условия получения, которые, в свою очередь, непосредственно оказы-

вают влияние на конечные свойства сформированного материала.   

Целью настоящей работы является получение наноструктуриро-

ванных материалов на основе системы SiO2 – Al2O3 – NiO золь-гель ме-
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тодом, а также исследование влияния температурной обработки на про-

цессы гелеобразование в системе SiO2 – Al2O3 – NiO. 

В качестве исходного компонента, во многом определяющего 

пленкообразующие свойства синтезируемого материала, был выбран 

раствор тетраэтоксисилана (ТЭОС) Si(OC2H5)4. Этиловый спирт исполь-

зовался как растворитель. Катализатором процесса гидролиза тетро-

этоксисилана являлась азотная кислота. Модифицирующие неорганиче-

ские добавки вводили через соли, растворимые в воде и этаноле, в виде 

нитратов. В качестве неорганических модификаторов были выбраны 

нитрат алюминия Al(NO3)39H2O и нитрат никеля (II) Ni(NO3)26H2O. 

Для приготовления модифицированных кремнезолей использова-

лись реактивы квалификации марки ч.д.а. Растворы готовили путем по-

следовательного добавления водно-спиртовой смеси тетраэтоксисилана 

к растворам солей.  

Модифицированные золи наносили методом аэрозольного распы-

ления на поверхность подложек, которые впоследствии подвергали тер-

мической обработке в муфельной печи при температурах от 100 до 

500 °С. 

Полученные образцы ксерогелей исследовались методами син-

хронного термического анализа, ИК-спектроскопии, электронной мик-

роскопии. Для изучения пленкообразующей способности модифициро-

ванных кремнезолей измеряли их вязкость с помощью стеклянного вис-

козиметра.  

Золь-гель методом получены тонкопленочные материалы на ос-

нове системы SiO2 – Al2O3 – NiO. Основные параметры приготовления 

кремнийсодержащих пленкообразующих растворов: рН 2 – 3; соотно-

шение компонентов ТЭОС : С2Н5ОН : Н2О : HNO3 : Al(NO3)3H2O : 

Ni(NO3)26H2O соответственно 1 : 1,6 : 45 : 0,001 : 0,8 : 0,4, температура 

соединения компонентов пленкообразующего раствора и температура 

его созревания 20-25 ºС, продолжительность созревания раствора 7 – 9 

суток. 

Методами термического анализа и ИК-спектроскопии установлен 

качественный состав наноструктур в системе SiO2 – Al2O3 – NiO, а также 

проанализирована зависимость изменения их состава и структуры от 

температуры. 
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ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО ПОЛЯ  

НА КРИСТАЛЛИЗАЦИЮ ПОЛИЭТИЛЕНГЛИКОЛЯ  

ИЗ ВОДНО-ГЛИЦЕРИНОВЫХ РАСТВОРОВ 

Жернов И.В., Надольский А.Л., Вшивков С.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Полиэтиленгликоль (ПЭГ) – кристаллизующийся гибкоцепный 

полимер с кристаллической решеткой симметрии 𝑃21/𝑎 моноклинной 

сингонии [1]. Однако известно, что при растяжении ПЭГ образуется 

триклинная модификация в форме плоского зигзага (пространственная 

группа 𝑃1̅), исчезающая сразу после снятия напряжения [2]. В настоящей 

работе было обнаружено, что часть ПЭГ из образцов, закристаллизован-

ных из смеси глицерин-вода (80:20) в магнитном поле, переходит в мо-

ноклинной в триклинную модификацию. 

Исследовали ПЭГ с молекулярной массой Mη = 4x10
4
 марки Ferak 

Berlin. В качестве растворителя использовали смесь глицерина с водой с 

массовым соотношением компонентов 80:20, чистоту которых опреде-

ляли рефрактометрическим методом с помощью рефрактометре Аббе 

NAR-2T. Готовили две серии растворов с концентрациями 85, 90 и 95 % 

в стеклянных ампулах в течение 10 суток при температуру 353 К. Маг-

нитное поле создавали с помощью постоянного магнита с напряженно-

стью магнитного поля 7 кЭ. Изменение кристаллической структуры об-

разцов фиксировали методом рентгенострутурного анализа на дифрак-

тометре D8 Advance Bruker. Обработка дифрактограмм осуществлялось 

в программном пакете Fulprof. 

На рисунке приведены дифратограммы образцов ПЭГ, выделен-

ных из 90 % растворов. Было установлено, что рефлекс при 2θ = 14.52 

принадлежит к ПЭГ с кристаллической решеткой симметрии 𝑃1̅, что со-

ответствует триклинной модификации обнаруженной при растяжении 

[2]. Рассчитанные массовые доли триклинной модификации ПЭГ в об-

разцах и составили 0.28 % в необработанном и 15.31 % в обработанном 

магнитным полем образце. 
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Дифрактограмма ПЭГ, выделенного из 90 % раствора: 1 – образец, 

закристаллизованный в отсутствие магнитного поля; 2 – образец, 

закристаллизованный в магнитном поле. Излучение CuKα 
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Полиуретаны являются одним из наиболее интересных и универ-

сальных конструкционных материалов, обладающих уникальными экс-

плуатационными и технологическими свойствами: высокая прочность и 

твердость в сочетании с эластичностью, маслобензо-, водо- и кислото-

стойкость, хорошая адгезия к широкому кругу материалов, исключи-

тельно высокое сопротивление к истиранию. 

Из литературы известно, что уникальные свойства полиуретано-

вых эластомеров объясняются микрогетерогенностью их структуры, 

вызванной термодинамической несовместимостью полиэфирной и ди-

изоцианатной составляющих полимерной цепи. 
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Полиуретаны получают взаимодействием диизоцианатов с соеди-

нениями, содержащими не менее двух гидроксильных групп в молекуле. 

В качестве диизоцианатной составляющей использовали симметричные 

(4,4'-дифениленметандиизоцианат (МДИ), изомеры 2,6- и 2,4-

толуилендиизонианата (ТДИ)) и ассиметричные (полиметиленполифе-

нилизоцианата (ПИЦ)) диизоцианаты. В качестве гидроксилсодержаще-

го компонента используют высокомолекулярные полиолы — сложные 

или простые полиэфиры. 

В качестве объектов исследования  выбраны полиуретаны типа 

СКУ-7Л с различной природой диизоцианата и полиэфира. 

Использовался метод ИК-спектроскопии в диапазоне частот 4200-

400 см
-1

. Образцы для ИК-спекроскопических исследований получали 

нанесением 5%-ных растворов в диметилфрмаамиде на поверхность 

стекла из КВr. Получение пленки термостатировали при 110 °С в тече-

нии 4-х часов. 

С помощью полученных данных установлено, что для полиурета-

нов на основе МДИ и изомеров ТДИ характерная узкая и симметричная 

полоса поглощения при 1635 см
-1

 (отвечает самоассоциированным мо-

чевинным группам), что говорит о весьма ограниченном наборе типов 

ассоциатов мочевинных групп. С уменьшением симметричности диизо-

цианатной компоненты (применение ПИЦ) наблюдается снижение ин-

тенсивности указанной полосы, что свидельтвует о нарушении процес-

сов выделения самоассоциатов жестких фрагментов, содержащих моче-

винные группировки, в отдельную микрофазу и большей дефектности 

жесткого домена. Полученные результаты согласуются с литературными 

данными. 

Степень участия уретановых групп в образовании водородных 

связей оценивали по полосе валентных колебаний NH-групп при 3280-

3350 см-1, которая, при использовании более симметричного изомера 

ТДИ, смещается в более низкочастотную область. При использовании 

МДИ такого смещения не наблюдается. По-видимому, высокая жест-

кость уретанмочевинного фрагмента (молекула МДИ имеет «шарниры», 

образованные СН2-группировкой между ароматическими ядрами, в от-

личии от ТДИ) в процессе самоассоциации  мочевинных групп приводит 

к «принудительной» фиксированной взаимной ориентации уретановых 

групп. В свою очередь это способствует их сравнительно высокой сте-

пени ассоциации. 

Использование простого полиэфира приводит к реализации более 

плотной упаковки макромолекул полиуретана (повышенная самоассоци-

ация жестких блоков), что связано с меньшей полярностью простых 

эфиров по сравнению со сложными эфирами. 
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ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ ЗАМЕЩЕНИЯ CdхPb1-хSе  

В СВЕЖЕОСАЖДЕННЫХ СЭНДВИЧ-СТРУКТУРАХ (CdSe–PbSe)n 
Зарубина Н.В., Зарубин И.В., Маскаева Л.Н. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Интерес к многослойным покрытиям на базе халькогенидов ме-

таллов в настоящее время связан, прежде всего, с развитием нанотехно-

логий, которые составляют основу современной микроэлектроники. К 

числу перспективных относятся материалы на основе селенидов свинца 

и кадмия. 

Послойное гидрохимическое осаждение индивидуальных соеди-

нений CdSe, PbSe является одним из перспективных путей получения 

высокообогащенных твердых растворов CdхPb1-хSе, способных в зависи-

мости от состава изменять ширину запрещенной зоны. 

Объектами исследования в настоящей работе являются мульти-

слойные пленки структуры (CdSe–PbSe)n, сформированные последова-

тельным гидрохимическим осаждением слоев селенида кадмия и селе-

нида свинца на ситалле марки СТ−150−1 из реакционных смесей, со-

держащих ацетат свинца, хлорид кадмия, трехзамещенный цитрат 

натрия, водный раствор аммиака, селеномочевину, йодид аммония и 

сульфит натрия. Температура синтеза составляла 353 K при длительно-

сти формирования каждого слоя 30 мин. 

В результате были сформированы многослойные пленки 

(CdSe−PbSe)n, содержащие от двух до шести слоев, толщина которых 

изменяется в зависимости от числа слоев от 0.9 до 2.3 мкм. 

Полученные пленки исследовались с применением растрового 

электронного микроскопа JEOL JSM 6390LA с приставкой JED−2300 

для проведения энергодисперсионного анализа. 

Было установлено, что на границах контакта селенидов кадмия и 

свинца происходит формирование переходных слоев, представляющих 

твердые растворы замещения CdxPb1−xSe, где 0.24≤x≤0.53. Эти результа-

ты были зафиксированы, в частности, при формировании четырехслой-

ных мультислойных композиций (см. рисунок). 
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Электронно-микроскопическое изображение торца  

четырехслойной пленки (CdSe–PbSe)2 

Перспективными областями использования полученных твердых 

растворов CdxPb1−xSe являются теплопеленгаторы для обнаружения лес-

ных пожаров и очагов возгорания на ранней стадии, а также оптические 

газоанализаторы на ряд токсичных (CO2, Cl2, NO2, NO) и горючих газов 

(CH4, C3H8). 

УСЛОВИЯ ИОНООБМЕННОГО ЗАМЕЩЕНИЯ  

В СИСТЕМЕ PbSe – SnSe 

Ибрагимова З.М., Устюгова В.С., Форостяная Н.А., Юрк В.М.,  

Смирнова З.И., Маскаева Л.Н., Марков В.Ф. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Пленки твердых растворов Pb1–xSnxSe являются востребованным 

материалом полупроводниковой оптоэлектроники и лазерной техники 

среднего и дальнего инфракрасного диапазона. Для получения данного 

материала особые перспективы имеет метод химического осаждения из 

коллоидных водных растворов. Однако метод соосаждения из водных 

растворов, при котором основными компонентами реакционной смеси 

выступают соли свинца(II), олова(II) и селенокарбамид, до настоящего 

времени не позволил получить твердые растворы Pb1–xSnxSe с обогаще-

нием по олову более 9,3 ат.%. Причина этого состоит в том, что в вод-

ных растворах велика прочность гидроксокомплексов олова(II), что за-

трудняет его вхождение в целевую фазу Pb1–xSnxSe. 

Цель данной работы – получение твердых растворов Pb1–xSnxSe с 

высоким содержанием олова методом ионообменного замещения при 

погружении пленки PbSe, осажденной на подложку из водного раствора 

с применением аскорбиновой кислоты, в водный раствор соли олова(II), 

содержащий комплексообразующие добавки для ионов металлов. 
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Высокое содержание олова в твердом растворе достигается в дан-

ном методе за счет присутствия аскорбиновой кислоты в растворе для 

синтеза PbSe, обеспечивающего формирование высокоразвитой поверх-

ности пленки. Это ускоряет диффузию олова в поликристаллический 

слой селенида при контакте с водным раствором соли олова(II), способ-

ствуя и формированию твердых растворов. 

Для возможности проведения химического осаждения и ионооб-

менного замещения в пленках халькогенидов металлов важную роль 

играет состав реакционных смесей. Поэтому a priori расчетом были 

определены условия, благоприятные для синтеза. 

Расчет условий образования тонких пленок PbSe проводили на 

основе анализа ионных равновесий в системе. В основе расчета лежит 

идея о том, что началу превращения соли металла в селенид соответ-

ствует равенство ионного произведения PbSe его произведению раство-

римости. Вычисления проводили для реакционной смеси, содержащей 

ацетат свинца, цитрат натрия, селенокарбамид, аммиак и аскорбиновую 

кислоту. 

В результате были получены зависимости начальной концентра-

ции соли металла, необходимой для образования в системе целевой фа-

зы PbSe, а также побочных фаз Pb(OH)2 и PbCN2, от величины рН рас-

твора. Анализ зависимостей показал, что фаза PbSe формируется в диа-

пазоне рН от 1 до 14, а также при концентрации цитрат-ионов в растворе 

до 1,8 моль/л. 

Для оценки условий ионного обмена с образованием твердых рас-

творов Pb1–xSnxSe рассчитывали растворимости PbSe и SnSe при введе-

нии в водный раствор различных комплексообразующих агентов для 

ионов Pb
2+

 и Sn
2+

 (ацетат-, цитрат-, хлорид- и других ионов). Результаты 

показали, что для ионного обмена наиболее благоприятно использова-

ние водных растворов, содержащих ацетат ионы в концентрации до 2,0 

моль/л. 

С использованием данных расчета были синтезированы зеркаль-

ные пленки PbSe с хорошей адгезией к ситалловым подложкам. Выдер-

живание полученных пленок в ацетатных водных растворах соли 

олова(II) приводило к изменению цвета исходных слоев, что могло яв-

ляться следствием формирования целевых твердых растворов замеще-

ния в системе PbSe–SnSe. Для подтверждения данного факта требуются 

дальнейшие исследования. 
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ТЕРМОХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ МОЛЕКУЛЯРНЫХ 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ АМИНОКИСЛОТ И ДИПЕПТИДА  

С ДОДЕЦИЛСУЛЬФАТОМ НАТРИЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 
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Электростатические и гидрофобные взаимодействия являются 

основными факторами ассоциации белковых соединений и ионных по-

верхностно-активных веществ. Аминокислоты и дипептид, используе-

мые в данной работе, являются модельными соединениями белков, от-

ражающие некоторые термодинамические свойства более сложных био-

молекул в водных растворах. 

Методом калориметрии экспериментально измерены энтальпии 

растворения ΔsolHm глицина (Gly), L-цистеина (Cys) и глицилглицина 

(Gly-Gly) в водных растворах додецилсульфата натрия (SDS). Рассчита-

ны стандартные значения энтальпий растворения и переноса биомоле-

кул из воды в водный раствор SDS. Для количественной оценки межча-

стичных взаимодействий в водных растворах нами был проведен ре-

грессионный анализ в рамках теории МакМиллана-Майера путем расче-

та энтальпийных коэффициентов парных взаимодействий (hxy) биомо-

лекул с SDS. 

Все коэффициенты hxy имеют положительные значения в водных 

растворах.  Эндотермические процессы, связанные со структурной пере-

стройкой трехкомпонентного раствора и высвобождением молекул воды 

из гидратных оболочек аминокислот (дипептида) и додецилсульфата 

натрия, преобладают над прямыми взаимодействиями полярных групп 

взаимодействующих молекул. Коэффициенты hxy для биомолекул 

уменьшаются в ряду Gly-Gly > Cys > Gly. В молекуле глицилглицина 

появляется дополнительная группа CONH, способная к донорно-

акцепторным взаимодействиям, что вносит заметный энтальпийный эк-

зотермический эффект в трехкомпонентную систему. Увеличение моле-

кулярной массы при переходе от аминокислоты к пептиду способствует 

возрастанию энтропийного вклада в термодинамические характеристики 

растворения глицилглицина и росту эндотермических эффектов. Гидро-

фобные взаимодействия характеризуют процесс ассоциации молекул 

неполярными веществами или неполярными частями амфифильных со-

единений в водных растворах. Электростатические взаимодействия раз-

личной природы и водородные связи в трехкомпонентных системах 
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также способствуют гидрофобным взаимодействиям. Кроме того, близ-

кое расположение сильно полярной пептидной группы к сольватирован-

ным концевым группам COO
- 
и NH3

+
 благодаря электрострикции может 

разрушать их сольватные оболочки, что приводит к дополнительному 

эндотермическому вкладу в энтальпийный эффект взаимодействия. За-

мещение атома водорода в молекуле глицина на гидрофобно-

гидрофильную группу CH2-SH в цистеине приводит к увеличению эн-

тальпийного коэффициента взаимодействия с SDS, что также свидетель-

ствует о доминировании в изученной концентрационной области гидро-

фобных эффектов и структурной реорганизации трехкомпонентной си-

стемы. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 

№15-43-03003-р_центр_а. 

ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ В РАСТВОРАХ  

ЖЕСТКОЦЕПНЫХ И ГИБКОЦЕПНЫХ ПОЛИМЕРОВ  

В МАГНИТОМ ПОЛЕ И В ЕГО ОТСУТСТВИЕ 
Капитанов А.А., Мизев А.С., Вшивков С.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Изучение фазовых равновесий в полимерных системах является 

исключительно актуальной задачей, поскольку фазовые переходы во 

многом определяют структуру, а следовательно, и свойства систем. 

Процессы, ведущие к возникновению новых фаз, играют большую роль 

при проведении полимеризации и поликонденсации, микрокапсулиро-

вании, адсорбции из растворов, получении волокон, пленок, мембран. 

Исследования фазовых равновесий необходимы для развития теории 

растворов, так как дают возможность экспериментально проверять тео-

ретические положения. Поэтому вопросу фазовых равновесий уделяется 

большое внимание. Фазовые диаграммы дают полную информацию о 

взаимной растворимости компонентов. Именно в этом заключается их 

непреходящая ценность. 

Особую роль в качестве объектов этих исследованиях играют 

жидкокристаллические системы. Жидкие кристаллы широко использу-

ются в технике, благодаря уникальной способности ориентироваться 

при малых воздействиях механических или электромагнитных полей. 

Именно это дало возможность технологам разработать метод получения 

высокомодульных полимерных волокон, сочетающих высокую разрыв-

ную прочность, термостойкость и легкость. Большой интерес представ-
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ляют поиски условий реализации ЖК состояния для растворов произ-

водных целлюлозы, поскольку запасы сырья для воспроизводства цел-

люлозы практически неограниченны. В настоящее время установлено, 

что дополнительная ориентация макромолекул эфиров целлюлозы, вы-

званная механическим или магнитным полем, приводит к расширению 

температурно-концентрационной области существования ЖК-фаз и к 

изменению фазовых диаграмм. Однако такие данные для растворов гиб-

коцепных полимеров отсутствуют. В этой связи целью работы явилось 

построение фазовых диаграмм как жесткоцепных, так и гибкоцепных 

полимеров в магнитном поле и в его отсутствие. 

Исследовали гидроксипропилцеллюлозу (ГПЦ) c М=9.4х10
5
 и 

степенью замещения 3.2, изотактический полистирол (ПС) с М=10
5
, по-

лидиметилсилоксан (ПДМС) с М=2х10
3
 и атактический полистирол с 

М=2.7х10
5
. В качестве растворителей использовали циклогексан, бута-

нон, метилацетат квалификации х.ч. и бидистиллированную воду. Чи-

стоту растворителей контролировали рефрактометрически. Фазовое со-

стояние растворов определяли методом точек помутнения и с помощью 

поляризационной фотоэлектрической установки. Для изучения влияния 

магнитного поля на фазовые переходы использовали постоянный маг-

нит, создающий магнитное поле с напряженностью 7 кЭ.  

Построены фазовые диаграммы систем с нижней критической 

температурой растворения (ГПЦ – вода) и с верхней критической тем-

пературой растворения ( изотактический ПС – циклогексан, атактиче-

ский ПС – метилацетат и ПДМС – бутанон). Изучено влияние магнитно-

го поля на фазовые переходы в этих системах. 

ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ДЕГИДРАТАЦИИ НА СОРБЦИОННЫЕ 

СВОЙСТВА ГЕЛЕЙ СОПОЛИМЕРОВ АКРИЛАМИДА  

С МЕТАКРИЛОВОЙ КИСЛОТОЙ 

Клюкина А.В., Адамова Л.В., Сафронов А.П. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В последние десятилетия все больший интерес исследователей 

стали вызывать гели на основе водорастворимых полимеров. Возмож-

ность поглощать и удерживать в себе огромное количество растворите-

ля, на несколько порядков превышающее массу полимера, составляю-

щего гель, позволяет использовать их в качестве водопоглощающих и 

водоудерживающих веществ. Особенно широко такие гели используют-
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ся в медицине, в косметологии, в сельском хозяйстве, при решении эко-

логических проблем. 

Одним из полимеров, способных образовывать гидрогели, являет-

ся полиакриламид ПАА. Он относится к ряду доступных и сравнительно 

недорогих водорастворимых полимеров, обладающих уникальным ком-

плексом прикладных свойств, которые можно изменять с помощью со-

полимеризации, в частности, с метакриловой кислотой МАК. 

Способность к набуханию гелей зависит от строения полимерной 

матрицы, температуры, свойств растворителя, рН, электрического поля, 

а также от способа приготовления гелей. Целью настоящей работы явля-

ется изучение влияния условий удаления воды на сорбционную способ-

ность и термодинамические параметры процессов набухания в воде гид-

рогелей сополимеров АА-МАК.  

В качестве объектов исследования использованы гели ПАА и его 

сополимеров с МАК с соотношением мономеров 20/80, 40/60, 60/40, 

80/20. Синтез гелей проводили методом радикальной полимеризации в 

водном растворе с концентрацией мономера 1.6М при температуре 

80 °С. Образцы сушили двумя способами: на воздухе при температуре 

70 °С и методом лиофильной сушки при температуре -86 °С. В первом 

случае получены плотные образцы, во втором – ксерогели, обладающие 

рыхлой структурой. 

Для всех образцов изучена равновесная изотермическая сорбция 

паров воды при 25 °С объемным методом с помощью автоматического 

анализатора площади поверхности и пористости ASAP 2020 фирмы 

Micromeritics (США). Рассчитаны разности химических потенциалов 

воды ∆μ1, полимеров ∆μ2, энергии Гиббса набухания гелей в воде ∆gm. 

Измерены удельные поверхности сополимеров на сорбтометре 

TRISTAR 3020.  

Обнаружено существенное влияние условий сушки образцов на 

их удельную поверхность. Образцы, приготовленные методом лиофиль-

ной сушки, имеют развитую удельную поверхность Sуд ~16м
2
/г, в то 

время как для высушенных на воздухе – величина Sуд ~0,05м
2
/г.  

Установлено, что сорбционная способность лиофилизированных 

сополимеров существенно выше по сравнению с полученными на воз-

духе. Это различие обусловлено существованием двух вкладов в изо-

термы сорбции: термодинамического и структурного. Последний вклад, 

связанный с адсорбцией молекул воды на поверхности полимера, значи-

тельно выше для сополимеров, высушенных при низкой температуре. 

Показано, что сорбционная способность и термодинамические 

параметры взаимодействия с водой сополимеров АА с МАК экстре-
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мально зависят от соотношения звеньев АА и МАК, что согласуется со 

степенью набухания. 

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке гранта 

РФФИ-16-08-00609. 

ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ ПЕНЫ НИЗКОЙ КРАТНОСТИ, 

СТАБИЛИЗИРОВАННОЙ АЛКИЛПРОИЗВОДНЫМИ 

ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 

Кокшаров А.В., Фоминых И.М. 

Уральский институт Государственной противопожарной службы  

МЧС России 

620062, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 22 
 

Пена является эффективным огнетушащим веществом для туше-

ния горючих жидкостей. Ее огнетушащее действие направлено на изо-

ляцию от кислорода воздуха, а также препятствие образованию паров 

горючего вещества. Снижение огнетушащей способности пены связано 

с ее разрушением, которому способствует истечение жидкости, терми-

ческое воздействие от пламени и разогретого горючего вещества. В ре-

зультате тушения разрушается до 80% всей поданной пены. Повышение 

огнетушащей способности пены возможно за счет противодействия раз-

рушающим факторам. 

Нами было проведено исследование стабилизации пены за счет 

введения в раствор пенообразователя натриевой соли карбоксиметил-

целлюлозы  в количестве от 0,1 до 2%. 

Для получения пены использовался пенообразователь общего 

назначения ПО-6РЗ, концентрация которого в исследуемом растворе 

составляла 6%, а также Na КМЦ 70/300, Na КМЦ 75/400, Na КМЦ 

85/500, Na КМЦ 85/600. 

Исследования показали, что данная добавка не только способ-

ствует замедлению синерезиса, но и способна связывать значительное 

количество жидкости в пене в течение длительного времени. С увеличе-

нием длины полимера снижается скорость истечения жидкости и сред-

няя кратность пены после длительной выдержки. 

Кинетические исследования показали, что использование добавок 

на основе карбоксиметилцеллюлозы, с течением времени ведут себя 

неоднозначно: для малых временных интервалов (пенная атака) пре-

имущество имеют пены, содержащие карбоксиметилцеллюлозу со сте-

пенью замещения 85%; при увеличении времени использования пены 
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более 20 минут устойчивость ее возрастает с добавкой КМЦ, имеющей 

70% степень замещения. 

Использование добавки в три раза повышает термическую устой-

чивость пены за счет способности спекаться и образовывать защитную 

механически прочную пленку, а также удерживать жидкость, что замед-

ляет разогрев пены и дальнейшее разрушение.  

Данные исследования позволят решить проблему подачи ком-

прессионной пены на верхние этажи высотных зданий, которая связана с 

синерезисом и создания высокого гидравлического сопротивления [1, 2]. 

 

1. Кокшаров А.В., Марков В.Ф. Бучельников Д.Ю. и др. Стабили-

зация пены низкой кратности натриевой солью карбоксиметилцеллюло-

зы. // Пожаровзрывобезопасность. 2014. Т. 23, № 10. С. 79–83. 

2. Кокшаров А.В., Марков В.Ф. Повышение устойчивости пены к 

обезвоживанию производными полисахаридов и полиакрилатом натрия 

// Техносферная безопасность. 2014. № 3. С. 31–34. 

ПОЛУЧЕНИЕ ПЕКА ЭЛЕКТРОДНОГО НАЗНАЧЕНИЯ  

ИЗ СОВРЕМЕННОГО СЫРЬЯ 

Коробейникова В.А.
(1)

, Панчу П.В.
(2)

, Пыхова Н.В.
(1)

, Негуторов Н.В.
(2)

 
(1)

 Челябинский государственный университет 

454001, г. Челябинск, ул. Братьев Кашириных, д. 129 
(2)

 Южно-Уральcкий государственный университет 

454080, г. Челябинск, пр. Ленина, д. 76 

 

Каменноугольный пек является основным связующим в элек-

тродной промышленности, а также служит сырьем для получения пеко-

вого кокса. Изменения сырьевой базы коксохимического производства 

повлекло изменение ряда важных технологических свойств пека. Полу-

чение качественного пека со свойствами, отвечающими его технологи-

ческому назначению, вызывает необходимость определенного уточне-

ния основных параметров технологии переработки пека. 

Переработка пека производилась методами  термоокислительной 

деструкции в токе воздуха при температурах 200 – 400
о
С и термоваку-

умной дистилляции при 200 – 350
о
С. Показателями, характеризующими 

технологические свойства пека, являлись температура размягчения и 

выход коксового остатка. 

Исследованы зависимости температуры размягчения и выхода 

коксового остатка от времени и температуры переработки пека. Показа-

но, что при повышении температуры переработки, значительно увели-
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чивается температура размягчения пека, вплоть до превращения пека в 

полукокс. Основные изменения свойств пека происходят в первые 60 

мин. При дальнейшей выдержке увеличение температуры размягчения и 

выхода коксового остатка замедляется.  

Известные технологические методы переработки позволяют по-

лучать пеки с необходимыми свойствами из современного сырья. 

ИЗУЧЕНИЕ ОТВЕРЖДЕНИЯ ПОЛИУРЕТАНОВЫХ ПОКРЫТИЙ 

МЕТОДОМ ИК-СПЕКТРОСКОПИИ 

Коршунова Н.А., Тухватулина Р.Ф., Ельцов О.С. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Создание защитных антикоррозионных полиуретановых покры-

тий, используемых в крупногабаритных промышленных объектах (мо-

сты, эстакады, опоры и т.д.) является актуальной задачей на сегодняш-

ний день. Во многих опытах для ускорения отверждения полиуретана 

используется, например, термическая обработка, которую трудно осу-

ществить в масштабах производства. 

Цель работы: определение влияние концентрации аминногоката-

лизатора на скорость процесса связывания компонентов в реакции полу-

чения полиуретана в нормальных условиях методом ИК спектроско-

пии.Нами исследования проводились при комнатной температуре (22-

25°С) и влажности воздуха 15-20%. 

Спектры подготовленных образцов были записаны на ИК-Фурье 

спектрометреBrukerAlpha, приставка диффузионного отражения. Обра-

ботка результатов проводилась с помощью ПО OPUSи MicrosoftExcel. 

В качестве исходных компонентов для подготовки образцов были 

взяты: 

 алифатическийполиизоционат на основе изоциануратагексамети-

лендиизоционатаDesmodurN3390 компании Bayer. В продаже представ-

лен как 90% раствор в н-бутилацетате. 

 гидроксилсодержащийполиакрилат(SetaluxDA 160X) с содержа-

нием гидроксильных групп 1,6% (в продажной форме). В продаже пред-

ставлен как 60% раствор в ксилоле. 

 в качестве катализатора были использованы1 % Dibutyltindilaurate 

в виде 1% раствора вбутилацетате и варьируемое содержание триэтано-

ламина. 

Предварительно были подготовлены 12 металлических плашек 

(25*4,6*6 мм). Металлические плашки с одной стороны были зеркально 
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отполированы. Половина полированной стороны была покрытаподго-

товленным образцом с помощью специального устройства, другая поло-

вина использовалась в качестве эталона сравнения. Эксперимент прово-

дился в 4 параллелях: без катализатора, содержание катализатора 0,50%, 

0,75%, 1,00%. ИК спектры записывались с периодичностью в одни сутки 

в течение 10 дней. В результате наблюдалось постепенное снижение 

интенсивности полосы изоцианатной группы (2291 см
-1

), по которому и 

оценивалось химическое связывание компонентов. 

Таким образом, в результате проведенного исследования была 

определена временная зависимость отверждения полиуретанового по-

крытия от концентрации аминного катализатора. Стоит отметить, что 

физическое отверждение наблюдается примерно через сутки после 

нанесения образца, тогда как химическое протекало намного дольше. 

МЕЖФАЗНОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ В КОМПОЗИЦИЯХ  

НА ОСНОВЕ СОПОЛИМЕРОВ НОРБОРНЕНА  

И ПОРОШКОВ МЕТАЛЛОВ 

Косикова О.А., Терзиян Т.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Исследование наполненных полимерных композиций является 

актуальным направлением современной науки. Такие композиции пред-

ставляют собой многокомпонентные материалы, состоящие из полимер-

ной матрицы и наполнителя в дисперсном состоянии. Одним из интен-

сивно развивающихся направлений создания композиционных материа-

лов в настоящее время стало создание пленок, где в качестве дисперсно-

го наполнителя  используется порошок металла. Дисперсные порошки 

металла могут быть получены методом электрического взрыва проволо-

ки и иметь различную химическую природу поверхности в зависимости 

от условий получения. Так, на базе института электрофизики УрО РАН 

разработаны методики получения металлических порошков: Fe, Ni, Ni-

Fe (пермаллой), Al, Zn и др. Полимер с торговым названием TOPAS, 

один из представителей сополимеров норборнена, является хорошим 

пленкообразующим полимером и может быть использован для создания 

наполненных композиций. Свойства полимерных композиций, кроме 

состава и строения, определяются термодинамикой межфазного взаимо-

действия. 

Целью данной работы являлось изучение межфазного взаимодей-

ствия полимерной матрицы полициклоолефина марки TOPAS-5013 и 
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TOPAS-8007 с частицами порошков металлов методом изотермической 

калориметрии. 

В качестве наполнителей были использованы частицы нанодис-

персного порошка никеля и порошка Ni-Fe (пермаллоя). Порошок нике-

ля имеет плотность 8,9 г/см
3
, частицы имеют сферическую форму и раз-

мер не более 20 нм, удельная поверхность равна 8 м
2
/г. Порошок перм-

аллоя имеет плотность 8,35 г/см
3
, процентное содержание никеля и же-

леза составило 47,11% и 52,89% соответственно, удельная поверхность 

равна 12 м
2
/г. Композиции были получены методом полива раствора на 

чашку Петри с последующим испарением растворителя. Растворы ком-

позиции были получены методом ультразвукового диспергирования 

частиц порошков металлов в растворе полимера (10 масс.%). Степень 

наполнения композиций варьировалась от 10 до 90 масс.%. 

Методом изотермической калориметрии были изучены энтальпии 

смачивания порошков металлов и энтальпии растворения композиций. В 

качестве растворителя был выбран толуол. По термохимическому циклу 

была рассчитана энтальпия смешения полимера с порошком в данной 

композиции на основе, которой была получена энтальпия адгезии поли-

мера к поверхности порошка. Обнаружено влияние природы порошка и 

марки полимера на положение кривых энтальпий взаимодействия, а 

также значения энтальпии адгезии. 

Работа выполнена при финансовой поддержке проекта УрО РАН 

15-9-2-32 и темы госзадания 0389-2014-0002. 

ТЕРМОДИНАМИКA ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

ПОЛИЦИКЛООЛЕФИНОВ МАРКИ TOPAS  

С РАСТВОРИТЕЛЯМИ РАЗЛИЧНОЙ ХИМИЧЕСКОЙ ПРИРОДЫ 

Косикова О.А., Терзиян Т.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В настоящее время в технологии полимерных покрытий стали 

широко применяться сополимеры на основе полициклоолефинов. Так к 

классу полициклоолефинов относится полимер торговой марки TOPAS, 

представляющий собой сополимер этилена и норборнена. Он обладает 

комплексом ценных технологических свойств, таких как: высокая про-

зрачность (уровень светопропускания достигает 91%), низкая плотность 

(плотность 1,02 г/см
3
), высокая термостойкость, высокая жесткость и 

прочность. Характерны высокие барьерные свойства к водяным парам. 

Полимер нашел свое применение в производстве линз, оптических пле-
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нок, медицинского и диагностического оборудования. Компания Topas 

Advanced Polymers GmbH производит полимер TOPAS различных ма-

рок. Полимер марки TOPAS-5013 обладает улучшенными прочностны-

ми характеристиками, по сравнению с маркой TOPAS-8007.  Так как 

температура плавления полициклоолефина очень высока, то переработ-

ку полициклоолефина осуществляют через раствор. В технологии пере-

работки полимера через раствор особое значение имеет величина термо-

динамического сродства полимера к используемым растворителям. 

Целью данной работы являлось изучение термодинамики взаимо-

действия полициклоолефинов марок TOPAS-5013 и TOPAS-8007 с рас-

творителями методом изотермической микрокалориметрии. В качестве 

растворителей для термохимических измерений были выбраны толуол и 

хлороформ. 

Методом изотермической калориметрии были изучены энтальпии 

растворения полимеров и энтальпии разбавления растворов полимера 

толуолом и хлороформом. Энтальпия растворения индивидуального 

полимера в зависимости от марки отличается. Энтальпия растворения 

полициклоолефина марки TOPAS-5013 в толуоле -27,17 Дж/г, в хлоро-

форме -27,82 Дж/г, для марки TOPAS-8007 -9,29 Дж/г и -6,8 Дж/г, соот-

ветственно. Энтальпия растворения полимера марки TOPAS-5013 более 

экзотермична, чем для марки TOPAS-8007. Полученные концентраци-

онные зависимости энтальпии разбавления использовались для расчета 

энтальпии взаимодействия полимера TOPAS, различных марок, с толуо-

лом и хлороформом по термохимическому циклу. Полученные калори-

метрические данные сопоставлены с результатами структурно-

релаксационных измерений полученных методами термогравиметриче-

ского анализа, термомеханический анализ, ДСК, ИК-спектроскопии. 

Работа выполнена при финансовой поддержке проекта УрО РАН 

15-9-2-32 и темы госзадания 0389-2014-0002. 

ЭНТАЛЬПИЯ СМАЧИВАНИЯ НАНОЧАСТИЦ АЛЮМИНИЯ  

И ОКСИДОВ АЛЮМИНИЯ С РАСТВОРИТЕЛЯМИ 
Костина Е.Е., Терзиян Т.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В настоящее время особое внимание уделяется введению нано-

технологий в повседневную жизнь человека. Одним из направлений 

нанотехнологий является создание новых композиционных полимерных 

материалов или суспензий с перспективными свойствами. В таких си-
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стемах, где присутствует вещество в нанодисперсном состоянии, очень 

развита поверхность контакта фаз. Чем больше граница раздела, тем 

больший вклад дают свойства поверхности в общие свойства системы. 

Актуальным является изучение межфазного взаимодействия в нанодис-

персных системах, как фактора, обуславливающего эксплуатационные 

свойства системы. 

Целью данной работы стало изучение термодинамики взаимодей-

ствия наночастиц Al и Al2O3 различной дисперсности с растворителями 

разной химической природы, методом изотермической микрокаломет-

рии. 

В качестве дисперсных нанопорошков были выбраны порошки Al 

(Sуд = 16,6 м
2
/г) , Al2O3 (Sуд = 19,3 м

2
/г)  и Al2O3 (Sуд = 50 м

2
/г), получен-

ные в лаборатории импульсных процессов Института электрофизики 

УрО РАН методом электрического взрыва проволки металла в инертной 

среде, в случае наночастиц металла, и окислительной среде, в случае 

наночастиц оксидов. В качестве растворителей были выбраны этилаце-

тат, хлороформ, изопропанол, вода и декан, отличающиеся величиной 

дипольного момента и вязкости. 

Методом изотермической микрокалометрии измеряем тепловой 

эффект процессов смачивания. Для этого в калометрическую ампулу 

помещали навеску нанопорошка и разбивали ее в избытке растворителя, 

таким образом определяется тепловой эффект процессов смачивания. 

Полученные удельные значения энтальпий на единицу массы порошка 

пересчитывали на единицу площади поверхности с учетом дисперсности 

порошков. Полученные данные проанализировали с учетом состава по-

верхности, дисперсности нанопорошков, а также химической природы 

растворителей. 

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке УрО 

РАН 15-9-2-32 и темы госзадания 0389-2014-0002. 

ЭЛЕКТРОМАГНИТНОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ КОМПОЗИТОВ  

НА ОСНОВЕ ЭПОКСИДНОЙ СМОЛЫ  

И НАНОЧАСТИЦ ЖЕЛЕЗА 

Крехно Р.В., Сафронов А.П., Бекетов И.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Магнитонаполненные полимерные композиты, содержащие маг-

нитомягкие частицы, широко используются для производства магнит-

ных экранов для абсорбции электромагнитного излучения различной 



54 

частоты и покрытий для защиты приборов и датчиков, чувствительных к 

электромагнитному излучению. Исследование закономерностей погло-

щения электромагнитного излучения магнитонаполненными полимер-

ными композитами для улучшения их эксплуатационных свойств явля-

ется актуальной задачей и целью данной работы. Поглощение электро-

магнитного излучения характеризуется тепловым эффектом, прямое 

измерение которого может являться точной количественной оценкой 

величины поглощенного излучения. Для прямого измерения тепловой 

мощности использован микрокалориметр Кальве. Помещение соленои-

дов, предназначенных для подведения электромагнитного поля к образ-

цам, в микрокалориметр Кальве является инновационным методом из-

мерения интенсивности поглощаемого излучения. В качестве полимер-

ной матрицы была использована эпоксидная смола ЭД-20 с отвердите-

лями ПЭПА и ТЭАТ. В качестве наполнителя использовали нанопоро-

шок металлического железа (S=6,06 м2/г), полученный в лаборатории 

импульсных процессов Института электрофизики УрО РАН методом 

электрического взрыва проволоки. Образцы были отлиты в форме ци-

линдров диаметром 4 мм. Электромагнитное поглощение исследовалось 

в диапазоне от 60 до 200 КГц. 

Методом вибрационной магнитометрии изучены магнитные ха-

рактеристики магнитонаполненных полимерных композитов, содержа-

щих частицы железа. Обнаружено, что намагниченность насыщения 

линейно растет с ростом весового содержания железа в полимерном 

композите, что согласуется с представлениями о поведении наночастиц 

железа в высоких полях. Остаточная намагниченность растет с ростом 

весового содержания железа в соответствии с теорией перколяции – 

медленно до перехода порога перколяции и быстро после него. Коэрци-

тивная сила падает с ростом весового содержания железа, приближаясь 

к коэрцитивной силе порошка железа. Вычислена величина тепловых 

потерь при перемагничивании композитов в высоких полях. Она возрас-

тала от 1,5 до 16 мДж/г за цикл перемагничивания, с возрастанием мас-

сового содержания железа. 

Методом микрокалориметрии Кальве исследованы тепловые по-

тери на перемагничивание магнитонаполненных полимерных компози-

тов в однородных магнитных полях с напряженностью не более 1700 

А/м. Мощность тепловыделения при перемагничивании в поле 1700 А/м 

разнилась от 60 до 400 мВт/, достигая максимального значения 400 

мВт/г на максимальной частоте 214 кГц и при максимальном весовом 

содержании частиц железа 70%. Обнаружена линейная зависимость 

мощности тепловыделения от весового содержания железа и нелиней-

ная, монотонно возрастающая зависимость от частоты. Показано, что 
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наибольший вклад в поглощение мощности магнитного поля вносят по-

тери на преодоление гистерезиса при перемагничивании. 

Работа выполнена при финансовой поддержке фундаментальных 

исследований УрО РАН 15-9-2-32 и темы госзадания 0389-2014-0002. 

СОНОХИМИЧЕСКИЙ МЕТОД ПОЛУЧЕНИЯ  

МАГНИТНОЙ ЖИДКОСТИ 

Кудайберген Г.К., Жакина А.Х., Амирханова А.К., Арнт О.В. 

Институт органического синтеза и углехимии 

100000, г. Караганда, ул. Алиханова, д. 1 

 

Как известно, магнитная жидкость (МЖ) представляет собой кол-

лоидный раствор, состоящий из ферромагнитных частиц нанометровых 

размеров, находящихся во взвешенном состоянии в несущей жидкости, 

в качестве которой, обычно, выступает органический растворитель или 

вода. Процесс ее получения состоит из двух основных стадий: получе-

ния магнитных частиц коллоидных наноразмеров и стабилизации их в 

жидкой основе. В качестве стабилизатора магнитной жидкости исполь-

зуют растворы поверхностно-активных веществ (ПАВ), препятствую-

щих коагуляции коллоидного раствора и его расслоению. Свойства маг-

нитных жидкостей определяются совокупностью особенностей их со-

ставных частей (дисперсной фазы, дисперсионной среды и стабилизато-

ра), варьируя которые можно в довольно широких пределах изменять их 

физико-химические характеристики в зависимости от потребности. 

Одним из наиболее перспективных подходов к синтезу магнитных 

жидкостей в высоко- и нанодисперсном состоянии является применение 

ультразвукового воздействия. Данный метод называется 

сонохимическим и основан на получении нанопорошков простых и 

сложных веществ с заданными свойствами с использованием 

ультразвукового облучения (УЗО) без применения специальных органи-

ческих реагентов – поверхностно-активных веществ. 

Нами, путем осаждения из раствора сульфата железа (II) под дей-

ствием ультразвука, получена магнитная жидкость. В качестве источни-

ка ультразвука использована ультразвуковая установка ИЛ 100-6/2 с 

максимальной мощностью 1200 Вт и цилиндрическим волноводом, 

оснащенной магнитострикционным преобразователем рабочей частотой 

22 кГц. Осаждение магнитной жидкости проводили по следующей мето-

дике: раствор FeSO4 облучаем ультразвуком при частоте 22 кГц при ин-

тенсивном перемешивании и комнатной температуре. По истечении 

определенного времени облучения, в реакционную емкость добавляем 
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NH4OH и продолжаем облучение. По окончании облучения, в колбу до-

бавляем немного дистиллированной воды и ставим на магнит. По исте-

чении определенного времени 2/3 маточного раствора сливаем и промы-

ваем дистиллированной водой до тех пор, пока рН раствора не достиг-

нет нейтральной среды. В ходе исследования нами изучено влияние 

времени облучения раствора и концентрации осадителя на процесс по-

лучения стабильной магнитной жидкости. Результаты исследования 

приведены в таблице. 

Влияние различных факторов на процесс  

получения магнитной жидкости сонохимическим методом 

Исходный ком-

понент 

Концентрация 

NH4OH, М 

Время УЗО, мин 

30 45 75 105 

Выход продукта, % 

FeSO4 1 50 55 68 67 

FeSO4 4 65 68 80 79 

FeSO4 7,5 70 83 89 81 

FeSO4 10 69 75 77 79 

FeSO4 19,6 67 76 77 78 

Таким образом, наиболее оптимальным условием получения маг-

нитной жидкости сонохимическим методом является использование 7,5 

М раствора NH4OH и времени облучения 75 минут.  

РАСЧЕТ ГРАНИЧНЫХ УСЛОВИЙ ОБРАЗОВАНИЯ  

ТВЕРДОГО РАСТВОРА CdS-PbS В СИСТЕМЕ  

CdCl2 – Pb(CH3COO)2 – H2NCH2CH2NH2 – N2H4CS 

Кутявина А.Д., Форостяная Н.А., Маскаева Л.Н., Марков В.Ф. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Одним из самых простых и экономически выгодных методов для 

получения твердых растворов системы CdS–PbS, широко использую-

щихся в различных областях оптоэлектроники, является метод гидрохи-

мического осаждения, не требующий сложного и дорогого оборудова-

ния для создания дополнительных условий синтеза. Процесс получения 

тонких пленок с помощью гидрохимического осаждения представляет 

собой совокупность сложных межмолекулярных взаимодействий в объ-
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еме системы между закомплексованными ионами металла и халькогени-

затором, в общем виде описывающихся реакцией: 

MeLх
2+

 + N2H4CS + 4ОН

 = MeS↓ + хL + CN2

2
 + 4H2O 

Выбор оптимальных для осаждения тонких пленок параметров 

процесса значительно упрощается посредством проведения предвари-

тельного расчета концентрационных областей и диапазона pH суще-

ствования сульфидов металлов и образующихся при этом примесных 

фаз – гидроксидов и цианамидов. 

В данной работе рассмотрено осаждение твердого раствора CdS-

PbS, при использовании в качестве комплексующей ионы металлов до-

бавки раствор этилендиамина H2NCH2CH2NH2.  

 
Граничные условия образования сульфидов и гидроксидов кадмия и 

свинца из системы CdCl2 – Pb(CH3COO)2 – H2NCH2CH2NH2 – N2H4CS 

Согласно проведенным расчетам наиболее благоприятным для 

осаждения пленок CdS-PbS из исследуемых реакционных смесей явля-

ется диапазон pH от 10 до 13. При этом, чем выше щелочность раствора, 

тем меньше значение требуемой минимальной концентрации солей ме-

таллов.  

Известно, что фазы Pb(OH)2иCd(OH)2 выполняют роль естествен-

ного активатора поверхности, а ионы OH
−
 выступают в качестве центров 

конденсации. Границей образования гидроксидов дляэтилендиаминовой 

системы являются значение pH=9,5 и рН=11 для кадмия и свинца соот-
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ветственно (см. рисунок). Условий для образования фазы цианамида в 

реакционной смеси не создается. 

ВЛИЯНИЕ СРЕДЫ ДИСПЕРГИРОВАНИЯ  

НА СВОЙСТВА ГРАФИТА 

Малухин И.А.
(1)

, Негуторов Н.В.
(2)

, Пыхова Н.В.
(1)

 
(1) 

Челябинский государственный университет 

454001, г. Челябинск, ул. Братьев Кашириных, д. 129 
(2)

 Южно-Уральский государственный университет 

454080, г .Челябинск, пр. Ленина, д. 76 

 

В различных отраслях промышленности и, в частности, в химиче-

ской технологии, существует большая потребность в измельченных ма-

териалах. Тонкое и сверхтонкое диспергирование является сложным 

процессом и всегда сопровождается изменением физического состояния, 

химических свойств и фракционного состава измельчаемого материала. 

В соответствии с представлениями П.А.Ребиндера среда, в которой про-

изводится измельчение, существенно влияет на процесс измельчения и 

его результаты.  

Диспергирование природного графита марки ГТ-1 Тайгинского 

месторождения проводили на планетарной мельнице в средах, имеющих 

различную полярность. Дисперсность графита определяли с помощью 

прибора ПСХ-8. 

С увеличением продолжительности измельчения в неполярных 

средах повышается дисперсность природного графита. Чем меньше по-

лярность среды, тем меньше агрегированность диспергированных ча-

стиц и больше их дисперсность. 

Увеличение продолжительности диспергирования природного 

графита в полярной среде показало, что мелкодисперсные частицы под-

вержены интенсивному агрегированию, которое обусловлено их слипа-

нием и образованием «псевдочастиц».  

Рентгенографический анализ графита, измельченного в 

органических жидкостях, не показал заметных изменений в структуре 

графита. Увеличение ширины линии (0,02) в частицах графита, 

диспергированного в воздушной среде, свидетельствует о существенном 

утончении графитовых частичек и аморфизации их кристаллической 

структуры. 

При увеличении времени измельчения во всех средах 

наблюдается увеличение количества кислородсодержащих групп, 

понижается кислотность поверхности частиц графита, а также 
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количество адсобционных центров, удерживающих реакционно 

активный нодород. 

НАНОЧАСТИЦЫ ДИОКСИДА ТИТАНА, ПОЛУЧЕННЫЕ 

МЕТОДАМИ ФИЗИЧЕСКОГО ДИСПЕРГИРОВАНИЯ,  

КАК ПЕРСПЕКТИВНЫЕ ФОТОКАТАЛИЗАТОРЫ 

Мансуров Р.Р.
(1)

, Сафронов А.П.
(1,2)

, Саматов О.М.
(2)

,  

Лакиза Н.В.
(1)

, Медведев А.И.
(1,2) 

(1) 
Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2) 

Институт электрофизики УрО РАН 

620016, г. Екатеринбург, ул. Амундсена, д. 106 

 

Пристальное внимание исследователей к наночастицам диоксида 

титана как эффективному и доступному фотокатализатору не ослабевает 

вот уже в течение многих лет. Большинство публикаций посвящено 

наночастицам TiO2, полученным химическим путем (например, золь-

гель метод). В то же самое время практически не исследуется 

фотокаталитическая активность наночастиц TiO2, полученных методами 

физического диспергирования.  

Нанопорошки TiO2 были получены методами лазерного 

испарения (TiO2-ЛИ) и электрического взрыва проволоки (TiO2-ЭВП). 

Удельная поверхность порошков была определена методом БЭТ по 

низкотемпературной равновесной сорбции паров азота  на вакуумной 

сорбционной установке Micromeritics TriStar 3000. Фазовый состав был 

охарактеризован методом рентгенофазового анализа на дифрактометре 

Bruker D8 DISCOVER, в медном излучении с графитовым 

монохроматором на дифрагированном луче. 

Электронномикроскопические фотографии наночастиц были получены 

на просвечивающем электронном микроскопе (ПЭМ) JEOL JEM 2100 и 

на растровом электронном микроскопе (РЭМ) Karl-Zeiss LEO 982. 

Электрокинетический потенциал (дзета-потенциал) наночастиц и 

дисперсность водных наносуспензий исследовали на универсальном 

анализаторе дисперсий Brookhaven ZetaPlus. Фотокаталитическую 

активность образцов под действием УФ-излучения определяли по 

фотодеградации метилового оранжевого в водном растворе при помощи 

спектрофотометра Helios Alpha. 

Установлено, что: 1) наночастицы TiO2, полученные методами 

ЛИ и ЭВП, обладают фотокаталитической активностью (ФА); 2) ФА 

наночастиц TiO2-ЭВП выше, чем TiO2-ЛИ;  3) при термообработке ФА 
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TiO2-ЭВП снижается, а TiO2-ЛИ значительно повышается; 4) TiO2-ЛИ 

содержит  помимо рутила и анатаза такие фазы, как брукит и Ti9O17; 5) 

отсутствует корреляция ФА с содержанием анатазной фазы в образцах. 

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке 

проектов фундаментальных исследований УрО РАН. 

ФОРМИРОВАНИЕ КОЛЛОИДНЫХ КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИХ 

СОЕДИНЕНИЙ В ПРОЦЕССАХ ВОДОПОДГОТОВКИ 

Мачехина К.И., Костикова Л.А. 

Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, д. 30 

 

В природных условиях кремний мигрирует в виде различных со-

единений, как в ионной, так и в коллоидной форме. В соответствии с 

СанПиН 2.1.4.1074-01 содержание ионов кремния нормируется значени-

ем 10 мг/л. Содержание ионов кремния в подземных водах Западной 

Сибири влияет не только на качество вод, но и на эффективность работы 

установок водоподготовки. Это связано с тем, что совместное присут-

ствие ионов кремния и гуминовых веществ в воде способствует образо-

ванию кремнийорганических коллоидных соединений, которые взаимо-

действуют с гидроксидом железа (III), образуя коллоидные соединения, 

устойчивые к физико-химическим воздействиям, используемым в про-

цессах водоподготовки. 

Целью работы – исследование процесса формирования крем-

нийорганических коллоидных соединений в процессе водоподготовки. 

Для изучения механизма образования кремнийорганических кол-

лоидных соединений исследования проводили на модельных растворах, 

методика приготовления которых описана в работе [1]. Содержание ор-

ганических веществ анализировали по измерению общего органического 

углерода – ТОС. Содержание кремния в растворе определяли фотоколо-

риметрически согласно РД 52.24.433-2005 с помощью прибора КФК-3. 
Распределение частиц по размерам определяли с помощью анализатора 

Delsa Max Pro (Beckman Coulter). 

Образование кремнийорганических соединений в растворе, ис-

следовали при смешении двух растворов, содержащих ионы кремния и 

гумат натрия. В начальный момент, когда протекает процесс диссоциа-

ции соли метасиликата натрия, в растворе не наблюдается образование 

коллоидных частиц во всем исследуемом диапазоне от 1 до 10000 нм. 

При добавлении раствора гумата натрия, по истечении 2 минут наблю-

дается образование частиц с максимумом распределения –50 нм. При 
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увеличении времени контакта частиц до 12 минут максимум распреде-

ления смещается в сторону больших размеров и средний размер соот-

ветствует 70 нм. Предполагается, что укрупнение частиц происходит за 

счет образования кремнийорганических соединений вследствие химиче-

ского взаимодействия и электростатического притяжения. Эксперимен-

ты по экстракции кремнийорганических соединений хлороформом пока-

зывают, что одновременно снижается концентрация ионов кремния и 

органических веществ в растворе. 

В результате проведенных исследований установлена последова-

тельность формирования устойчивой коллоидной системы, состоящей 

из кремнийорганических веществ, которая состоит из двух стадий: гид-

ролиза метасиликатов с образованием золя кремниевой кислоты и взаи-

модействия с гуминовыми веществами с образованием кремнийоргани-

ческих соединений. Рассчитано значение энергии Гиббса (∆rG
0
) для вто-

рой стадии составило − 95,9 кДж/моль. Определен дзета-потенциал ча-

стиц (–55 мВ), и размер частиц, максимум распределения составляет 70 

нм. Показано, что неспособность к коагуляции гидроксида железа (III) в 

процессе аэрации подземных вод, обусловлена образованием на его по-

верхности кремнийорганических соединений.  

 

1. Мачехина К.И., Шиян Л.Н., Тропина Е.А. и др. Изучение про-

цессов ультра- и нанофильтрования коллоидных растворов железа // 

Изв. Томск. политехн. ун-та. 2011. № 3. С. 27–30. 

Работа выполнена по ГЗ «Наука» 7.1504.2015. 

КАЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ  

СТРУКТУРНОГО ПЕРЕХОДА РАСТВОРА ГЕЛЛАНА В ГЕЛЬ 

Меркурьева О.В., Тюкова И.С., Сафронов А.П., Курляндская Г.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Геллан – открытый сравнительно недавно (в 1978 году), линей-

ный полисахарид, получаемый из биомассы аэробной ферментацией 

бактерией Pseudomonas elodea. Повторяющееся звено в макромолеку-

лярной структуре этого природного полимера состоит из остатков четы-

рех полисахаридов: двух β-D-глюкоз, β-D-глюкуроновой кислоты и α-L-

рамнозы (см. рисунок). 
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Повторяющееся звено геллана 

В настоящее время этот природный полимер в промышленности 

используется как гелеобразующий агент. Геллан полностью растворим в 

воде при высоких температурах, при понижении температуры раствор 

переходит в вязкотекучее состояние. В присутствии электролитов гел-

лан переходит в гель, температура образования которого зависит от 

природы и концентрации катиона. Такой переход раствора в гель сопро-

вождается экзотермическим эффектом. 

Цель данной работы состоит в изучении зависимости степени 

набухания, температуры структурного перехода раствор-гель и теплово-

го эффекта, сопровождающего этот переход, от состава смеси, образу-

ющей сетку полиакриламида, в которую помещен полисахарид.  

Использовали геллан производства Sigma-Aldrich (St.Louis, USA). 

Раствор геллана готовили, помещая порошок полисахарида в горячий 

водный раствор хлорида натрия заданной концентрации. Порошок до-

бавляли небольшими порциями при интенсивном перемешивании, затем 

готовый раствор выдерживали при 90 °С четыре часа. Для получения 

геля в горячий раствор геллана добавляли точно взвешенные количества 

мономера - акриламида и сшивающего агента – метилендиакриламида 

(соотношение реагентов варьировали), затем к данной смеси добавляли 

инициатор – персульфат аммония. Полученную систему полимеризова-

ли один час при 80 °С. Гели полиакриламида, содержащие геллан, про-

мывались в течение двух недель раствором хлрида натрия соответству-

ющей концентрации с заменой промывной жидкости раз в два дня. 

Осуществлялся контроль значения рН промывного раствора. Оценивали 

степень набухания промытых гелей весовым методом. Калориметриче-

ски с помощью прибора Setaram C80 определялиь тепловые  эффекты 

процесса гелеобразования геллана в сетке акриламида разного состава. 

Показано, что величина равновесной степени набухания гелей 

полиакриламида, содержащих геллан, зависит от концентрации мономе-

ра и сшивающего агента в реакционной смеси. Тепловой эффект, сопро-

вождающий процесс гелеобразования геллана в растворе, сохраняется в 

сетке полиакриламида, содержащего геллан. Оценены величины тепло-

вого эффекта структурного перехода и температуры перехода при раз-

ных концентрациях мономера и сшивающего агента. 
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Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ 14-

19-00989. 
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Значительное место среди современных наноматериалов занима-

ют материалы на основе фуллеренов, обладающие уникальным строени-

ем и свойствами. Однако с 1990 г известны способы получения  эндоме-

таллофуллеренов (ЭМФ), одним из которых является метод электроду-

гового синтеза с последующей экстракцией в разнополярных раствори-

телях с последующим хроматографическим разделением. Наиболее яв-

ный потенциал использования ЭМФ в биологии и медицине в качестве 

спиновых меток. Кроме того, ЭМФ, содержащие радионуклиды, можно 

использовать в терапевтических и биомедицинских целях в качестве 

радиопрепаратов. Для проведения диагностических мероприятий в маг-

нитно-резонансной томографии (МРТ) применяют контрастные веще-

ства (КВ) на основе хелатных комплексов парамагнитных веществ. В 

настоящее время в клинической практике нашли широкое применение 

хелатные комплексы гадолиний («Магневист», «Гадовист» и др.). Одна-

ко существенным недостатком этих препаратов является их токсич-

ность, обусловленная поступлением в организм токсичных ионов гадо-

линия. Водные дисперсии (ВДФ) ЭМФ, содержащие парамагнитные 

атомы гадолиния внутри углеродного каркаса, выступают в качестве 

альтернативных им малотоксичных препаратов. 

Цель работы — получение устойчивых ВДФ Gd@C82, а также 

определение основных характеристических релаксационных парамет-

ров.  

В качестве объекта исследования выбран обогащенный экстракт 

Gd@C82, полученный электродуговым синтезом с последующей экс-

тракцией в разнополярных растворителях. В качестве способа перевода 

Gd@C82 в водную фазу использовали методику прямого диспергирова-
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ния с использованием солюбилизаторов -аминокислот с гидрофобны-

ми радикалами (L-Ala, L-Tyr, L-Trp). 

Дисперсии охарактеризованы методом ИСП-АЭС, причем уста-

новлено, что по методике с использованием L-Trp/Gd@C82 получена 

дисперсия с максимальной концентрацией 0.8  0.1 мкМ. Также исполь-

зовали метод динамического рассеяния света, при помощи которого 

установили, что в L-Trp/Gd@C82 эффективный диаметр кластеров 1404 

нм, также получены значения электрокинетического потенциала –

41.61.8 мВ.  

Согласно теории Блюмбергена, скорость спин–решеточной (про-

тонной) релаксации парамагнитных веществ описывается уравнением: 

1/T1 = 1/То + R1[Gd]. Релаксационные свойства Gd@C82 определяются 

способностью атомов гадолиния взаимодействовать с ЭМФ посредством 

передачи валентных электронов от внедренного атома на углеродную 

оболочку и тем самым снижать времена релаксации КВ с протонами 

воды и получать более четкие изображения в МРТ. Времена (T1) спин-

решеточной релаксации на ядре 
1
Н измеряли с использованием стан-

дартной импульсной последовательности 𝜋 − 𝜏 − 𝜋/2 при температуре 

25  2℃. Для L-Trp/Gd@C82 коэффициент релаксации (R = 131.0 

мл×моль
–1×с

–1
), что в 60 раз превосходит по эффективности традицион-

ный коммерческий препарат КВ “Магневист”, используемый в МРТ. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, грант 16-

33-00654 мол_а и 16-03-00810-a. 

СИНТЕЗ И ВЯЗКОУПРУГИЕ СВОЙСТВА 

МАГНИТОНАПОЛНЕННЫХ КОМПОЗИТОВ  

НА ОСНОВЕ ПОЛИСАХАРИДОВ 

Михневич Е.А., Русинова Е.В., Сафронов А.П., Курляндская Г.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Исследование композитов на основе полимерных матриц, напол-

ненных порошкообразными магнитными материалами, является акту-

альным направлением современной науки и техники. Особый интерес 

представляют биосовместимые композиты, которые могут применяться 

в медицине, биотехнологии, биоинженерии в качестве сенсорных си-

стем, магнито-чувствительных датчиков, средств доставки лекарствен-

ных препаратов. В качестве померной матрицы таких композитов могут 

быть использованы природные полисахариды, такие как гуар и ксантан. 
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Целью данной работы являлся синтез и реологические исследова-

ния гидрогелевых композитов, на основе гуара и ксантана наполненных 

магнитными дисперсными материалами. 

Использовали гуар и ксантан производства Sigma-Aldrich 

(St.Louis, USA). Молекулярная масса определенная вискозиметрическим 

методом составляла: для гуара 1,4∙10
6
; ксантана – 2,2∙10

6
. В качестве 

наполнителя был взят микродисперсный феррит стронция (SrFe12O19), 

образующийся в ходе твердофазного синтеза из оксида железа (Fe2O3). 

Основой гидрогелевых композитов служил 1% водный раствор полиса-

харидов. Содержание магнитного порошка, добавляемого в растворы 

полисахаридов, варьировали в диапазоне 2,8 – 31,9% масс. При этом 

было обнаружено гелеобразование в растворах гуара во всем указанном 

диапазоне концентраций. Для растворов ксантана гелеобразования не 

наблюдали.  

Реологические свойства композитов изучали на реоскопе Haake 

MARS в режиме осцилляций на рабочем узле конус-плоскость в диапа-

зоне температур 288 – 308 К. Амплитуду напряжения сдвига меняли в 

диапазоне  0,1-20 Па, частотные зависимости получали в диапазоне 0,1-

100 и 0.1-10 Гц. 

Обнаружено, что все композиты характеризуются ненулевыми 

значениями модулей накопления (G´) и потерь (G´´), то есть являются 

вязкоупругими системами. Для ненаполненных растворов ксантана и 

гуара значения модулей близки. В наполненных образцах модуль накоп-

ления всегда больше модуля потерь, то есть введение феррита стронция 

приводит к увеличению эластических свойств систем. Из полученных 

данных следует также, что модуль накопления для наполненных образ-

цов гуара выше, чем таковой для ксантана. Различие в полученных рео-

логических характеристиках по-видимому обусловлены различным хи-

мическим строением цепи полисахаридов, в частности, наличием заря-

женных групп в макромолекуле ксантана, что приводит к различному 

характеру агрегирования макромолекул в водном растворе. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ 14-

19-00989. 
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АНАЛИЗ ЭЛЕКТРОМЕХАНИЧЕСКИХ ПРЕОБРАЗОВАНИЙ 

ПОЛИМЕРНОГО ГИДРОГЕЛЯ В ПОДВИЖНОЙ СРЕДЕ 

Орхей Е.
(1)

, Шкляр Т.Ф.
(1,2)

, Сафронов А.П.
(1)

 
(1)

 Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2) 

Уральский государственный медицинский университет 

620028, г. Екатеринбург, ул. Репина, д. 3 

 

Полимерный гидрогель как перспективный синтетический био-

совместимый материал проявляет способность преобразовывать элек-

трический сигнал в механический ответ. Ранее показано [1-3] колеба-

тельное движение геля в постоянном электрическом поле. В этих рабо-

тах регистрировали подвижность геля в замкнутой камере с солевым 

раствором. В реальных условиях живого организма, однако, наблюдает-

ся постоянное течение жидких сред. Цель данной работы – оценить ха-

рактер электромеханических преобразований в условиях протока соле-

вого раствора через экспериментальную ячейку. 

Гель полиметакриловой кислоты со степенью сшивки 1:200 син-

тезировали радикальной полимеризацией в 2.7 М водном растворе. По-

лоску геля длиной 10 мм и поперечным сечением 2х2 мм погружали в 

камеру объемом 10 мл через которую обеспечивали поток 5 мМ раство-

ра NaCl. В камере создавали электрическое поле постоянной полярности 

с напряженностью 1.2 В/мм поперек длинной оси образца закрепленного 

одним концом. Оценивали угол отклонения свободного конца геля в 

поле и изменение размеров образца в течение 20 минут. 

Обнаружено, что в подвижной среде уменьшаются как величина 

изгиба, так и количество колебаний в поле. В ячейке c постоянным рас-

твором при прочих равных условиях образец геля претерпевал 3 изгиба 

в сторону катода и 2 в сторону анода. В проточной системе гель дважды 

отклонялся к катоду и один раз к аноду. Численные данные угла откло-

нения представлены в таблице. Положительные значения соответствуют 

отклонению к катоду, отрицательные к аноду. 



67 

Условия подачи 

раствора 

Угол отклонения конца геля, град 

Номер отклонения 

1 2 3 4 5 

Без протока (n=9) +90±6 -83±14 +56±13 -28±18 +64±15 

Проток раство-

ра (n=8) 

+83±7 -22±6 +9±12 
- - 

Измерения длины образца геля во времени позволили косвенно 

судить об изменении степени набухания геля. Установлено, что в за-

мкнутой системе незначительное кратковременное набухание геля сме-

няется явным (на 25%) сжатием геля, как было отмечено и в ранних ра-

ботах [2,3]. В проточной системе наблюдается монотонное набухание 

геля до 30% к 20 минуте наблюдения. 

Таким образом, установлено, что проток раствора в ячейке с об-

разцом снижает эффективность электромеханических преобразований. 

Постоянное поступление свежего раствора в камеру с образцом, приво-

дит к уменьшению градиента ионной концентрации в электрическом 

поле, которая является движущей силой возникновения механических 

колебаний гелевых актуаторов в постоянном электрическом поле [3]. 

 

1. Lim H. et al. // Funct. Mater. 2011. V. 21. P. 55–63. 

2. Safronov A. et al. // Polymer. 2011. V. 52. P. 2430–2436. 

3. Blyakhman F. et al. // Sensors and actuators. 2015. V. 229. P. 104–

109. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант 

№ 16-08-00609). 

ОСОБЕННОСТИ РАСПРОСТРАНЕНИЯ  

УЛЬТРАЗВУКОВЫХ ВОЛН В НЕФТЯНЫХ КОКСАХ 

Панчу П.В.
(1)

, Негуторов Н.В.
(1)

, Пыхова Н.В.
(2) 

(1)
 Южно-Уральский государственный университет 

454080, г. Челябинск, пр. Ленина, д. 76 
(2)

 Челябинский государственный университет 

454001, г. Челябинск, ул. Братьев Кашириных, д. 129 

 

Для изучения сырьевых углеродных материалов и их композиций 

с практической и научной точки зрения важно располагать возможно-

стью применения методов, имеющих единую физическую осно-

ву.Определенной универсальностью по отношению к материалам, нахо-

дящимся в разных физико-химических, а также структурно-
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реологических состояниях, обладают акустические методы. Экспери-

ментально наиболее просто определяется величина скорости распро-

странения акустических волн, которая тесно связана с характеристиками 

физико-химического состояния  и структурой материалов. 

Для изучения коксов применяли ультразвуковой импульсный те-

невой способ соосного прозвучивания с частотой 60 кГц. Информатив-

ным параметром являлась величина скорости распространения ультра-

звуковых волн (УЗВ). Величину скорости  распространения определяли 

по времени прохождения УЗВ (τ) и размеру образца (l) в направлении 

распространения волн: 

V = l/τ, м/с. 

Величина скорости распространения УЗВ формируется под влия-

ние ряда структурных параметров. Безусловно, плотность упаковки ве-

щества кокса (Ди) оказывает существенное влияние на скорость УЗВ в 

коксе. Однако в направлении преимущественной укладки структурных 

элементов, связь скорости УЗВ наблюдается только с коэффициентом 

анизотропии и структурированностью (бальностью) кокса. Основной 

канал акустической проводимости формируется из коксовых прослоек 

вещества, образующего стенки пор кокса. Следовательно, геометрия и 

степень совершенства коксового вещества стенок должны определять 

максимально возможную величину скорости в данном коксе. 

ГЕЛЕОБРАЗОВАНИЕ НИЗКОКОНЦЕНТРИРОВАННЫХ 

ВОДНЫХ РАСТВОРОВ L-ЦИСТЕИНА И НИТРИТА СЕРЕБРА 

Перевозова Т.В., Хижняк С.Д., Пахомов П.М. 

Тверской государственный университет 

170100, г. Тверь, ул. Желябова, д. 33 

 

Гелеобразование в низкоконцентрированных растворах на основе 

низкомолекулярных желаторов (простейших аминокислот и их произ-

водных) – редкое явление. В рамках данной работы были изучены про-

цессы самоорганизации при взаимодействии L-цистеина с нитритом 

серебра (AgNO2) с привлечением широкого комплекса инструменталь-

ных методов анализа: вискозиметрии, pH-метрии, динамического свето-

рассеяния (ДСР), измерения Z-потенциала, просвечивающей электрон-

ной микроскопии (ПЭМ), УФ и Фурье-ИК спектроскопии. 

Открыто явление гелеобразования в низкоконцентрированных 

(0.01 М) водных растворах L-цистеина и AgNO2 при соотношениях ком-

понентов 1:1 и 1:1.25. Измерения показали, что значения вязкости и ско-

рость гелеобразования для двух систем оказались различными. Структу-
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рирование системы при молярном соотношении «цистеин-нитрит» (1:1) 

происходит быстрее, но в то же время образовавшийся гидрогель ока-

зался менее прочным, чем гель с избытком серебра. Общий заряд части-

цы оказался положительным, а Z-потенциал в среднем составил 30 мил-

ливольт. Исследование величины pH в рассматриваемых системах пока-

зало, что наблюдается тенденция к увеличению значения рН для образ-

цов с избыточным содержанием серебра в растворе. С ростом времени 

стояния в обоих случаях наблюдается уменьшение величины рН. Пред-

ложен механизм формирования гелей, заключающийся в формировании 

супрамолекулярных цепей и фрактальных кластеров из молекул меркап-

тида серебра и построении затем пространственной гель-сетки (см. ри-

сунок). 

 
ПЭМ микрофотография образца геля на основе Cys–AgNO2 (1:1) 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства 

образования и науки Российской Федерации в рамках выполнения госу-

дарственных работ в сфере научной деятельности (проект 

№4.1325.2014/К), государственного задания "Обеспечение проведения 

научных исследований" на базе ЦКП Тверского государственного уни-

верситета и Германо-российского междисциплинарного научного цен-

тра G-RISC. 
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ЭНТАЛЬПИЯ НАБУХАНИЯ ГЕЛЕЙ  

СО СТРУКТУРОЙ ПОЛУВЗАИМОПРОНИКАЮЩИХ СЕТОК  

НА ОСНОВЕ ПОЛИАКРИЛАМИДА И ПОЛИСАХАРИДОВ 

РАЗЛИЧНОЙ ПРИРОДЫ 

Петрова В.В., Терзиян Т.В., Сафронов А.П. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Полувзаимопроникающие сетки представляют собой трехмерные 

сетки содержащие фракцию линейного полимера. Наличие сложной 

структурной организации полувзаимопроникающих сеток обеспечивает 

уникальные механические и оптические свойства таких систем. 

Целью данной работы стало получение и изучение свойств гелей 

со структурой полувзаимопроникающих сеток на основе сшитого ПАА 

и линейных биополимеров гуара и геллана. 

Гуар или гуаровая камедь – полимерное соединение на основе Р – 

галактозы и D-манозы. Основная цепь гуара построена на основе мано-

зы, к каждому второму остатку манозы присоединен остаток галактозы. 

Их соотношение 2:1. Геллан или геллановая камедь – внеклеточный по-

лисахарид, вырабатываемый бактериями. Имеет полимерную цепь на 

основе глюкозы, глюкуроновой кислоты и рамнозы. 

Синтез гелей проводили методом радикальной полимеризации 

при 80ºС в водном растворе с концентрацией мономера акриламида 1.6 

М и инициатором – персульфатом аммония (ПСА). В качестве сшиваю-

щего агента выступал мителендиакриламид (МДАА) в мольном соот-

ношении к мономеру акриламида 1:300. В ходе синтеза к раствору акри-

ламида добавили водные растворы биополимеров в расчетном количе-

стве. Гели одной и той же природы компонентов отличались содержани-

ем полисахарида. 

Гели, содержащие гуар, были непрозрачными, и визуально набу-

хание гелей не зависело от содержания гуара. В отличие от них, гели, 

содержащие геллан, были прозрачными и визуально набухание гелей 

зависило от содержания геллана. Для подтверждения этих выводов гра-

виметрическим методом, путем измерения массы набухшего и высу-

шенного геля, были получены количественные значения равновесных 

степеней набухания и построены их концентрационные зависимости.  

Полученные гели были высушены методом лиофильной сушки, 

при температуре – 86 ºС и остаточном давлении 10
3
 Па, с помощью 

установки LABCONCO FreeZone. Для высушенных образцов была 

определена интегральная энтальпия набухания в воде с использованием 

микрокалориметра Кальве. Так же были получены величины энтальпии 
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набухания частично гидратированных гелей. Полученные данные рас-

смотрены с точки зрения химической природы и структуры гелей.  

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ 14-

19-00989. 

ВЛИЯНИЕ ПРЕДЫСТОРИИ НА ТЕРМОДИНАМИКУ 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ АГАРОЗЫ С ВОДОЙ 

Плохих Н.В., Разуваева О.А., Адамова Л.В., Сафронов А.П. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Агароза - особо чистая фракция природного линейного полисаха-

рида агара, который извлекают из некоторых видов морских водорослей, 

в том числе из анфельции, обитающей в Белом море и Дальневосточном 

бассейне. Агароза - это линейный полисахарид, образованный из чере-

дующихся остатков β-D-галактопиранозы и 3,6-ангидридо-α-L- галакто-

пиранозы, объединенных 1-4 связью.  Агароза в водной среде обладает 

ярко выраженной склонностью к формированию гелей за счет образова-

ния водородных связей между нитями тройной спирали агарозных це-

пей. 

Агароза широко применяется в генной инженерии, молекулярной 

биологии, генетике, медицине, сельском хозяйстве, хроматографии, для 

электрофоретического разделения фрагментов ДНК, РНК и белков. 

Гелеобразование агарозы обусловлено особенностями ее взаимо-

действия с водной средой, которое может зависеть от способа приготов-

ления геля. Целью данной работы является исследование термодинами-

ческих параметров взаимодействия агарозы, приготов-ленной различ-

ными способами, с водой.  

Объектами исследования являлись: порошкообразная агароза, и 

образцы, приготовленные из 3% раствора лиофильной сушкой, и в виде  

пленки, высушенной при 70 °С. Изучена равновесная сорбция паров 

воды при 25 °С объемным методом с помощью автоматического анали-

затора площади поверхности и пористости ASAP 2020 фирмы Mi-

cromeritics (США). Рассчитаны разности химических потенцалов воды 

Δμ1, агарозы Δμ2,  энергии Гиббса набухания гелей в воде Δgm. Измере-

ны удельные поверхности образцов агарозы на сорбтометре Tristar 3020. 

Определены теплоты взаимодействия агарозы с водой с помощью кало-

риметра МКМ. 

Установлено, что образцы агарозы, полученные лиофильной суш-

кой, обладают более развитой удельной поверхностью и большей сорб-
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ционной способностью по отношению к воде по сравнению с порошко-

образным образцом. Установлено, что смешение агарозы с водой сопро-

вождается экзотермическим эффектом. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ  

№ 16-08-00609. 

СИНТЕЗ НАНОКРИСТАЛЛОВ СУЛЬФИДА ЦИНКА  

В СРЕДЕ ИОННОЙ ЖИДКОСТИ 

Пресняков И.А., Журавлев О.Е. 

Тверской государственный университет 

170100, г. Тверь, ул. Желябова, д. 33 

 

Полупроводниковые нанокристаллы с размером в интервале 2–15 

нм, состоящие из 10
3
–10

5
 атомов, созданные на основе неорганических 

полупроводниковых материалов Si, InP, CdSe, ZnS и т. д., покрытые мо-

нослоем стабилизатора, получили название «квантовые точки» (КТ). 

Наночастицы полупроводников могут найти применения в опто-

электрических системах, таких как светоизлучающие диоды и плоские 

светоизлучающие панели, лазеры ячейки солнечных батарей и фото-

электрических преобразователей, т. е. везде, где требуются варьируе-

мые, перестраиваемые по длине волны оптические свойства. 

Метод коллоидного синтеза обладает рядом преимуществ: воз-

можностью контролировать процесс роста наночастиц, например, с по-

мощью варьирования температурных параметров, получать наночасти-

цы в виде порошка; относительно невысокими температурами синтеза; 

возможностью синтезировать наночастицы с небольшим разбросом гео-

метрических параметров (дисперсия среднего размера 5–10%). 

В настоящей работе предложен способ синтеза наночастиц суль-

фида цинка в среде ионной жидкости — N-децилпиридиний тетрафтор-

бората при комнатной температуре и изучено влияние концентрации 

реагентов на размеры образующихся наночастиц. 

Для синтеза квантовых точек был использован так называемый 

«двойной капельный метод». Суть метода заключается в том, что реа-

генты в виде растворов с высокой концентрацией вводятся в систему по 

каплям, что ведет к их разбавлению. За счет образования нерастворимых 

наночастиц реагенты выводятся из реакционного объема, после чего 

добавляется новая порция реагента. 

Установлено, что проведение синтеза в ионной жидкости ведет к 

образованию наночастиц со средними размерами 7-9 нм в отличие от 
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синтеза в водной среде (более 34 нм). При воздействии УЗ происходит 

уменьшение среднего размера наночастиц с 7-8 до 2-3 нм.  

Размеры наночастиц сульфида цинка в золе определяли методами 

динамического светорассеяния (ДСР), сканирующей зондовой микро-

скопии и УФ спектроскопии. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Прези-

дента РФ для государственной поддержки молодых российских ученых 

кандидатов наук (грант № 14.Z56.15.4358-МК). 

НЕИОНОГЕННЫЕ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫЕ ВЕЩЕСТВА 

НА ОСНОВЕ ПРИРОДНЫХ КИСЛОТ 

Прохорова А.О. 

Тверской государственный университет 

170100, г. Тверь, ул. Желябова, д. 33 

 

Ацилглицериды принадлежат к неионогенным жирорастворимым 

поверхностно-активным веществам (НПАВ), имеющим высокий коэф-

фициент биоразложения в природе. Активно применяются в пищевой и 

косметической промышленностях в качестве эмульгаторов, диспергато-

ров, солюбилизаторов, стабилизаторов пены и смачивателей [1]. Основ-

ным достоинством неионогенных поверхностно-активных веществ явля-

ется благоприятное действие на кожу и малое пенообразование в вод-

ных растворах. НПАВ на основе глицерина, пентаэритрита или сахарозы 

являются биоразлагаемыми в природе поверхностно-активными веще-

ствами, в связи с чем получение и исследование свойств таких соедине-

ний представляется очень интересным и важным. Исследование посвя-

щено синтезу неионогенных ПАВ на основе лимонной (3-гидрокси-3-

карбоксипентандиовая кислота) и янтарной (бутандиовая кислота) кис-

лот и изучению некоторых свойств. По химической природе это слож-

ные эфиры трехатомного спирта глицерина, структурными компонента-

ми которых являются остатки кислот различного строения – лимонной и 

янтарной.  

Методом азеотропной этерификации получены цитрил- и окса-

лилглицериды взаимодействием стехиометрических количеств лимон-

ной и янтарной кислот и глицерина. Для регулирования температуры 

реакционной среды в колбу добавляли м-ксилол в количестве 6% от 

массы кислоты. Реакционную массу нагревали в течение 5 часов при 

температуре 170 С. Ход синтеза контролировали с помощью определе-

ния кислотного и эфирного чисел. Окончание реакции определяли по 

прекращению накопления воды в водоотделительной ловушке. Полу-
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ченные соединения очищали перекристаллизацией из смеси спирт – 

этилацетат в соотношении 1:1. Определяли температуры плавления и 

растворимость синтезированных веществ. Вискозиметрическим мето-

дом определены молекулярные массы цитрил- и оксалилглицеридов, 

значения которых лежат в пределах теоретически рассчитанных. Полу-

ченные соединения представляют собой вязкие вещества кремовой и 

темно-кремовой окраски. Определенны значения температур плавления 

синтезированных веществ, которые лежат в интервале – оксалилглице-

рид – 75-80 С, цитрилглицерид – 98-105 С. Возможно, «растянутые» 

температуры плавления говорят о недостаточной очистке синтезирован-

ных ПАВ. Для идентификации структуры синтезированных соединений 

проведено спектральное исследование (см. таблицу). 

Результаты спектрального исследования оксалилглицерида 

Полосы поглощения, см
-1

 

νС=О νС-О-С νО-Н νС-С δС-Н δО-Н νС-Н 

1727 

1630 

1240 

1202 
3431 1007 1468 1408 

3010 

2920 

В ИК–спектре присутствуют характерные полосы поглощения, 

связанные с колебаниями связей (С–О–С) сложноэфирных групп. Кроме 

того, присутствуют полосы поглощения, отвечающие колебаниям связи 

(О–Н) гидроксильных групп, что подтверждает монозамещение при эте-

рификации. Также наблюдаются характеристические полосы поглоще-

ния связей (С=О) карбонильных групп, скелетные колебания связей С–

С, деформационные колебания связей С–Н. 
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Молекулы целлюлозы и ее производных имеют жесткую спи-

ральную конформацию и способны образовывать в концентрированных 

растворах жидкие кристаллы холестерического типа. Для ряда жидко-

кристаллических растворов эфиров целлюлозы построены фазовые диа-
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граммы, определены концентрационные зависимости вязкости, изучен 

процесс самоорганизации макромолекул. Однако эти исследования про-

водились, как правило, в отсутствие воздействия магнитного поля. На 

сегодня имеется небольшое число работ, в которых обнаружено, что 

магнитное поле приводит к дополнительному структурообразованию, 

увеличению вязкости растворов и к смещению пограничных кривых ЖК 

систем. При этом работы в области изучения фазовых переходов, струк-

туры и реологии ЖК систем большей частью ведутся раздельно. Иссле-

дователи, занимающиеся построением фазовых диаграмм, как правило, 

не изучают реологические свойства систем. Исследователи реологиче-

ских свойств ЖК систем не сопоставляют полученные данные со струк-

турой систем. А сведения о релаксационном характере реологического 

поведения растворов эфиров целлюлозы в магнитном поле отсутствуют. 

В этой связи целью настоящей работы явилось комплексное ис-

следование фазовых переходов, структуры и реологических свойств ря-

да магниточувствительных систем эфир целлюлозы – растворитель в 

магнитном поле и в его отсутствие с последующим сопоставлением по-

лученных результатов. 

Исследовали гидроксипропилцеллюлозу (ГПЦ-1) «Aqualon» с мо-

лекулярной массой Mw=1.6х10
5 

и степенью замещения α=3.6, (ГПЦ-2) 

«ALDRICH, США» с α=3.2 и Mw=1х10
5
, этилцеллюлозу (ЭЦ) «ACROS, 

США» с =2.6 и М= 2.610
4
. В качестве растворителей использовали 

диметилформамид (ДМФА) диметилсульфоксид (ДМСО), этиленгли-

коль (ЭГ) и этанол. 

Построены фазовые диаграммы систем: ГПЦ-1 – ЭГ,  ГПЦ-2 – 

этанол, ГПЦ-2 – ДМСО, ЭЦ – ДМФА, ЭЦ – этанол. С увеличением раз-

меров макромолекул и супрамолекулярных частиц в растворах погра-

ничные кривые, смещаются в область меньших концентраций полимера. 

Магнитное поле приводит к повышению температуры возникновения 

ЖК фаз систем ГПЦ-2 – этанол, ГПЦ-2 – ДМСО. Однако этот эффект не 

наблюдается для систем ГПЦ-1 – ЭГ, ЭЦ – ДМФА и ЭЦ – этанол, что 

связано с большими размерами супрамолекулярных частиц в растворах 

ЭЦ и с большой вязкостью растворов ГПЦ-1.  

Концентрационная зависимость размеров частиц описывается 

кривой с максимумом вблизи концентрации фазового ЖК перехода. 

Магнитное поле увеличивает размеры частиц, приводит к образованию 

доменной структуры в растворах и к ориентации полос рельефа пленок, 

полученных из растворов.  

Концентрационная зависимость вязкости описывается кривыми с 

максимумом вблизи концентрации фазового ЖК перехода. Магнитное 



76 

поле приводит к изменению вязкости в 1.5 – 4 раза. При этом вязкость 

изотропных растворов возрастает, а анизотропных – уменьшается. 

Кривые нагрузки и разгрузки разбавленных и умеренно-

концентрированных растворов совпадают, а для более концентрирован-

ных растворов наблюдается петля гистерезиса. Концентрационная зави-

симость механических потерь в магнитном поле и в его отсутствие опи-

сывается кривой с максимумом вблизи концентрации фазового ЖК пе-

рехода. 

ЭНТАЛЬПИЯ ГИДРАТАЦИИ БИОПОЛИМЕРОВ 

ПОЛИСАХАРИДНОЙ И БЕЛКОВОЙ ПРИРОДЫ 

Разуваева О.А., Сафронов А.П., Курляндская Г.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Использование природных полисахаридов становится все более 

значимым ввиду их низкой стоимости, нетоксичности, биоразлагаемо-

сти, биосовместимости, высокой вязкости растворов при малых концен-

трациях. Особый интерес представляет использование полисахаридов в 

области медицины, биотехнологии и биоинженерии. Полисахариды ока-

зывают противоопухолевое, противовирусное, антисклеротическое, ан-

титоксическое действие. В фармацевтике функциональные свойства по-

лисахаридов имеют первостепенное значение для контроля высвобож-

дения лекарственных средств, в частности, они используются в качестве 

носителей противораковых препаратов.  

Во всех этих приложениях применяют водные растворы полиса-

харидов, однако процесс взаимодействия их с водой практически не 

изучен. В частности отсутствуют данные об энтальпии взаимодействия 

полисахаридов с водой, характеризующие энергетику процессов гидра-

тации в этих системах. В этой связи в настоящей работе методом изо-

термической микрокалориметрии исследована энтальпия гидратации 

биополимеров ксантана, геллана, агарозы, коллагена во всем диапазоне 

составов. 

Ксантан является анионным полисахаридом, главная цепь которо-

го идентична молекуле целлюлозы, к каждому второму звену которой 

привит заряженный трисахарид, содержащий остаток D-глюкуроновой 

кислоты между двумя остатками D-маннозы. Геллан по химическому 

строению представляет собой гетерополисахарид линейного строе-

ния,  включающий связанные между собой ангидропиранозные единицы 

1,3-β,D-глюкозы, 1,4-β,D-глюкуроновой кислоты, 1,4-α,D-глюкозы и 1,4-
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α,L-рамнозы. Агароза — получаемый из агара линейный полисахарид, 

образованный из чередующихся остатков β-D-галактопиранозы и 3,6-

ангидридо-α-1-галактопиранозы, объединенных 1 4 связью. Коллаген 

является полипептидом, цепь которого состоит из повторяющихся три-

плетов: глицин – пролин (аланин) – гидроксипролин (гидроксилизин).   

Определение энтальпии гидратации проводили по термохимиче-

скому циклу Тагер – Домбек. Была измерена энтальпия растворения ин-

дивидуальных полимеров и энтальпия разбавления предварительно при-

готовленных их водных растворов в диапазоне концентраций 10 – 95%. 

Концентрационные зависимости энтальпии разбавления для всех иссле-

дуемых биополимеров  имели сходный вид: при концентрациях полиме-

ра от 10% до 80% (масс.) энтальпия разбавления принимала близкие к 

нулю отрицательные значения (ΔН ≈ -5 Дж/г), при больших концентра-

циях наблюдалось резкое увеличение отрицательных значений; энталь-

пии растворения чистых полимеров принимала очень большие значения 

(ΔН ≈ -100 – -190 Дж/г). 

На основании полученных данных по циклу Тагер – Домбек были 

рассчитаны значения энтальпии смешения растворов биополимеров с 

водой во всей области составов. Энтальпия смешения имеет отрица-

тельный знак и выражается кривой с минимумом. Наибольшее отрица-

тельное значение наблюдается в области концентраций 80-90%. Экзо-

термический характер смешения усиливается в ряду ксантан ≥ геллан > 

коллаген > агароза. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 16-

08-00609. 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПОГЛОЩЕНИЯ КИСЛОРОДА  

В МАКЕТЕ ГЕРМЕТИЗИРОВАННОГО СВИНЦОВО-

КИСЛОТНОГО АККУМУЛЯТОРА С СЕПАРАТОРОМ  

ИЗ АБСОРБТИВНО-СТЕКЛЯННОЙ МАТРИЦЫ  

И ПОЛИМЕРНОЙ МЕМБРАНОЙ НА ОСНОВЕ ФТОРОПЛАСТА 

Сапишева А.А., Шалаева В.С., Храмкова Т.С., Бурашникова М.М. 

Саратовский государственный университет 

410012, г. Саратов, ул. Астраханская, д. 83 

 

Абсорбтивно-стеклянный матричный сепаратор (АСМ), исполь-

зуемый в герметизированных свинцово-кислотных аккумуляторах 

(ГСКА), играет ключевую роль в управлении газожидкостным потоком 

в межэлектродном пространстве. Одним из способов управления транс-

портом кислорода и улучшения компрессионных свойств сепаратора 
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является использование сепараторов типа «сэндвич», состоящих из 

стекловолоконной матрицы и полимерной мембраны. 

Целью данной работы явилось исследование эффективности 

ионизации кислорода в макете ГСКА с использованием сепаратора на 

основе абсорбтивно-стеклянной матрицы марки Hollingsworth и поли-

мерной мембраны из фторопласта. В качестве материала для получения 

полимерной мембраны использовался фторопласт Ф-42. Полимерная 

мембрана была получена методом электроформования на лабораторной 

установке Nanospider-200S при различных параметрах процесса, что 

позволяет формировать определенную пористую структуру полимерной 

мембраны. Было проведено варьирование таких параметров, как кон-

центрация формовочного раствора (6 и 8 мас. %) и величина напряжения 

процесса электроформования (65 и 82 кВ).  

На рисунке представлены результаты по эффективности иониза-

ции кислорода в макетах свинцово-кислотных аккумуляторах при дав-

лении поджима электродного блока 10 кПа с использованием получен-

ных сепарационных материалов. 

 
Эффективность процесса ионизации кислорода в макете свинцово-

кислотного аккумулятора с использованием полученных сепарационных 

материалов на основе стекловолоконной матрицы и фторопластовой 

мембраны (№1- U=82 кВ, С=6 мас.%, №2- U=65 кВ, С=8 мас. %,  

№3- U=82 кВ, С=8 мас. %, ;4- U=65 кВ, С=6 мас. %) 

Из полученных результатов видно, что наиболее высокая эффек-

тивность ионизации кислорода была получена в макете с использовани-

ем фторопластовой мембраны, полученной из формовочного раствора с 

концентрацией 8 мас. % при напряжении процесса электроформования 

82 кВ. 



79 

ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО ПОЛЯ  

НА РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СИСТЕМЫ  

Na-КАРБОКСИМЕТИЛЦЕЛЛЮЛОЗА – NaCl – ВОДА 

Серегина Е.Е., Галяс А.Г., Вшивков С.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Молекулы целлюлозы и ее производных имеют жесткую спи-

ральную конформацию и способны упорядочиваться, образуя в концен-

трированных растворах жидкие кристаллы холестерического типа. В 

настоящее время производные целлюлозы применяются для решения 

весьма большого круга задач. Способность жидких кристаллов изменять 

структуру под действием магнитного и электрического поля может дать 

дополнительные возможности управления реологическими свойствами 

объектов, модифицированных производными целлюлозы.  

На сегодняшний день обнаружено изменение вязкости некоторых 

растворов производных целлюлозы под действием магнитного поля [1]. 

Однако отсутствуют данные о влиянии низкомолекулярных добавок, 

например, солей, на реологическое поведение растворов производных 

целлюлозы в магнитном поле. 

В связи с этим целью настоящей работы явилось изучение влия-

ния хлорида натрия на реологическое поведение водных растворов Na-

карбоксиметилцеллюлозы. 

В качестве объектов исследования использовали Na-

карбоксиметилцеллюлозу (Na-КМЦ) марки 7M производства фирмы 

«Aqualon - Hercules» с Мη=1.2×10
5
 и степенью замещения 0,7 и NaCl 

квалификации «ч». В качестве растворителя использовали дистил-

лированную воду, о чистоте которой судили по показателю преломле-

ния. Растворы готовили порциями по 10 г следующим образом: 1) все 

компоненты смешивали одновременно и выдерживали смесь при ком-

натной температуре в течение 2-3 суток, чтобы полимер набух; 2) одно-

кратно перемешивали растворы вручную; 3) выдерживали растворы при 

323 К в течение недели. 

Измерения вязкости растворов проводили с помощью реометра 

Rheotest RN 4.1, коаксиально-цилиндрический узел которого был изго-

товлен из слабомагнитного материала – латуни. Для изучения влияния 

магнитного поля на реологические свойства растворов использовали два 

магнита: 1 – создающий магнитное поле с напряженностью 3,7 кЭ и 

направление силовых линий, перпендикулярным оси вращения ротора, 2 

– создающий магнитное поле с напряженностью 3,6 кЭ и направлением 

силовых линий, параллельным оси вращения ротора.  Перед измерением 
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рабочий узел вискозиметра с раствором выдерживали в магнитном поле 

в течение 40 мин. Измерения вязкости η проводили при 296 К по следу-

ющему режиму: непрерывное увеличение скорости сдвига γ от 0 до 15 с-

1 за 15 мин и последующее уменьшение γ до 0 за 15 мин. 

Определены зависимости η от γ для системы Na-КМЦ – NaCl – 

H2O с концентрацией Na-КМЦ 7 % масс. Добавка NaCl приводит к уве-

личению вязкости раствора Na-КМЦ. Система Na-КМЦ – NaCl – H2O, 

как и система Na-КМЦ – H2O, является неньютоновской жидкостью, что 

проявляется в уменьшении ее вязкости с увеличением скорости сдвига. 

Обнаружено, что магнитное поле, направленное перпендикулярно оси 

вращения ротора, приводит к снижению вязкости системы Na-КМЦ – 

NaCl – H2O при концентрации NaCl не менее 1,34 % масс. 

 

1. Вшивков С.А., Русинова Е.В., Галяс А.Г. // Высокомолекуляр. 

соед. 2012. Сер. А. Т. 54, № 11. С. 1596. 

ИССЛЕДОВАНИЕ ДИНАМИКИ ОКИСЛЕНИЯ  

ЛИПИДОВ РАСТИТЕЛЬНОГО ПРОИСХОЖДЕНИЯ 

Соколов М.Н. 

Тверской государственный университет 

170100, г. Тверь, ул. Желябова, д. 33 

 

К липидам относят природные органические соединения, не рас-

творимые в воде, но растворимые в органических растворителях, спо-

собные утилизироваться живыми организмами. Название одной из 

групп простых липидов, а именно - жиров - взято для обозначения клас-

са в целом. Большинство жиров принадлежит к сложным эфирам много-

атомных спиртов с высшими жирными кислотами. Например, расти-

тельное масло, которое является продуктом повседневного питания, с 

высокой калорийностью и имеющее большое физиологическое значе-

ние. Масло употребляется как в пищевом, так и в промышленном произ-

водстве, применяется в технике. В состав масел входят ацилы высших 

предельных и непредельных карбоновых кислот, являющиеся составной 

частью липидов, которые подвергаются деструкции при нагревании. В 

связи с чем, исследование динамики окисления липидной фазы в про-

цессе длительного нагревания, приводящих к образованию первичных и 

вторичных продуктов окисления, представляет значительный интерес и 

является целью представленной работы. 

Установлено, что качество растительного масла зависит от вхо-

дящих в их состав ацилглицеридов, которые легко подвергаются гидро-
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литическому расщеплению и окислению под действием ряда факторов: 

нагревание, солнечный свет, кислород воздуха, микроорганизмы и фер-

менты, активаторы и ингибиторы, физико-химические свойства жира, и 

другие факторы. Липиды – концентрированные источники энергии. Они 

входят в состав биологических мембран клеток, составляющих основу 

многих гормонов, ферментов, витаминов или непосредственно являются 

ими, служат источником незаменимых жирных кислот, составляют ос-

нову нервной ткани и участвуют в передаче нервных импульсов и т.д. 

Процессы деструкции масла контролировались с помощью опре-

деления кислотного, эфирного, перекисного и альдегидного чисел по 

известным методикам. Гравиметрическим методом определяли количе-

ство оксикислот. Растительное масло подвергалось нагреванию в тече-

ние 24, 48 и 72 часов. Кислотное и эфирное числа показывают степень 

гидролиза липидной фазы, перекисное число – характеризует содержа-

ние гидроперекисей и перекисей, образующихся при глубоком окисле-

нии. Альдегидное число свидетельствует о накоплении вторичных про-

дуктов окисления, образующихся при прогоркании липидов. Количество 

оксикислот, образующихся при осмолении липидов, доказывает течение 

деструктивных процессов окисления при длительном нагревании. 

Анализ полученных данных показал, что разрушению подверга-

ются как сложноэфирные группы, причем доля свободных жирных кис-

лот возрастает (значения кислотного числа возрастают, а эфирного – 

падают), так и фрагменты кислотных остатков, содержащих предельные 

и непредельные связи (значения перекисного и альдегидного чисел воз-

растают). Длительное нагревание приводит к нарастанию концентрации 

перекисных соединений с дальнейшим образованием альдегидов и ок-

сикислот, концентрации которых постоянно растут. Окислительная де-

струкция приводит к значительному понижению качества масла, что в 

конечном итоге отрицательно сказывается на его физиологических 

свойствах. Процессы окисления и деструкции приводят к старению мас-

ла и невозможности применения его в пищу. 

ПРИМЕНЕНИЕ АНТИПИРЕНОВ В ПРАКТИКЕ 

ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ПОЛИМЕРНЫХ ВЕЩЕСТВ 

Солдатов А.И., Кравчук И.В. 

Южно-Уральский государственный университет 

454080, г. Челябинск, пр. Ленина, д. 76 

 

В связи с широким использованием ПВХ актуален вопрос об 

обеспечении пожарной безопасности материалов. 



82 

Цель работы изучение методов снижения пожароопасности мате-

риалов из ПВХ для их безопасного использования. 

Пожароопасность характеризуется горючестью, дымообразовани-

ем и токсичностью летучих веществ. Материалы могут отличаться из-за 

разного содержания наполнителей.  

Под действием высоких температур в присутствии кислорода 

воздуха, деструкция ПВХ зависит от содержания пластификатора и его 

окислительной устойчивости. При увеличении содержания пластифика-

торов, горючесть увеличивается. Что объясняется изменением критиче-

ских условий воспламенения паров пластификатора и продуктов его 

окисления, т.к. они являются основными летучими продуктами низко-

температурного пиролиза пластифицированных ПВХ.  Для снижения 

пожарной опасности ПВХ используют галоид- и фосфорсодержащие 

пластификаторы. Применяют хлорпарафины для из-за их высокой сов-

местимости с ПВХ не более 60% из-за увеличения его хрупкости. 

Фторсодержащие пластификаторы - триарилфосфаты, получае-

мые взаимодействием фосфорилхлорида с соответствующими фенолами 

или крезолами в присутствии хлоридов магния или алюминия менее 

токсичны, чем эфиры на основе крезола и фенола, и доступны. 

Для снижения токсического действия хлороводорода, выделяю-

щегося во время горения ПВХ используют оксиды и карбонаты щелоч-

ных и щелочно-земельных металлов (кальция, магния, цинка, бария, 

натрия, меди) или соединения, выделяющие при разложении аммиак 

(мочевину, амины, карбонат аммония).  

Добавки из оксида сурьмы используются для снижения горюче-

сти в галогенсодержащих ПВХ. Для синергизма применяются сульфид, 

сурьмы, магния, титаносурьмяный комплекс, А1(ОН)3, оксиды молиб-

дена, цинка, висмута, порошкообразное натриевое стекло, а в качестве 

антипиренов-наполнителей - гидроксиды магния, цинка, кальция,  желе-

за, кобальта, борную кислоту и ее соли. Для повышения эффективности 

трехоксида сурьмы ее модифицируют органотитанатами. Практичным 

антипиреном для ПВХ может явиться порошкообразный цинк и ультра-

дисперсный Al2O3∙3Н2О. 

Микрокапсулированные антипирены, эффективность которых 

напрямую связана с размером частиц, синтезированных из галоидсо-

держащих фосфатов, обладающих низкой совместимостью с полимером, 

(например тридибромпропил фосфат) - еще одна возможность снижения 

горючести ПВХ.  

Использование соединениий металлов переменной валентности, 

обладающих каталитической активностью - дымоподавителей, таких как 

оксиды и соли олова, меди, железа, молибдена, титана ограничено гете-
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рогенными реакциями в конденсированной фазе. Их действие основано 

на увеличении температуры среды и полное экзотермическое сгорание 

твердого остатка без дымовыделения. При этом появляется продукт го-

рения - кокс. 

Все вышеописанные способы могут быть использованы на прак-

тике в производстве материалов из поливинилхлорида. При разработке и 

использовании антипиренов необходим баланс между максимальным 

снижением пожароопасности данных материалов и сохранении полез-

ных свойств. 

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ ЗАМЕДЛЕННОГО КОКСОВАНИЯ 

ГУДРОНА НА ВЫХОД ТВЕРДЫХ, ЖИДКИХ  

И ГАЗООБРАЗНЫХ ПРОДУКТОВ 

Стахеев С.Г., Купрыгин В.В., Морозова Н.С. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В нефтеперерабатывающей промышленности для увеличения 

глубины переработки нефти широкое распространение получила техно-

логия замедленного коксования тяжелых нефтяных остатков в установ-

ках замедленного коксования (УЗК). Часть низкосернистого нефтяного 

кокса (НК) используется в производстве электродов для алюминиевой 

промышленности, но большая часть, особенно высокосернистого, не 

находит квалифицированного сбыта.  

С целью расширения рынка сбыта твердого продукта УЗК на не-

скольких нефтеперерабатывающих предприятиях было освоено произ-

водство «добавки коксующей» (ДК), отличающейся от НК повышенным 

выходом летучих веществ. ДК используется в угольных шихтах при 

производстве доменного кокса взамен дорогостоящих, дефицитных ма-

рок спекающихся углей. При этом увеличивается выход кокса и его ка-

чество. В 2014 году на коксохимические предприятия было поставлено ~ 

800 тыс. тонн ДК. 

В настоящее время открытым остается вопрос, насколько снижа-

ется выход светлых продуктов, являющихся целевым продутом при пе-

реработке нефти, при увеличении выхода летучих продукт с 10-12 (НК) 

до 15-18 % (ДК). Поскольку промышленные данные отсутствуют, ба-

ланс продуктов замедленного коксования нами был определен на лабо-

раторной установке, моделирующей замедленное коксование. 
В качестве сырья использовали гудрон ОАО «Ново-Уфимский 

нефтеперерабатывающий завод». Качество гудрона: влажность 0,01 %; 
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содержание серы 3 %; плотность 1,0215 г/см
3
; коксуемость по Конрад-

сону 25,10 %; зольность 0,18 %.  

Пробу гудрона массой 15-25 г нагревали до заданной температу-

ры со скоростью 10 град/мин с последующей изотермической выдерж-

кой до прекращения выделения летучих веществ. Температура выдер-

живания составляла от 450 °С до 500 °С с интервалом 10 °С. 

Результаты выхода из гудрона продуктов замедленного коксова-

ния представлены на рисунке. 

 
Зависимость выхода продуктов замедленного коксования гудрона от 

температуры в реакторе: 1 – жидкие продукты; 2 – кокс; 3 – газ 

В результате проведения экспериментальных работ установлено, 

что при снижении температуры с 490 °С (производство НК) до 480 °С 

(производство ДК) выход твердого продукта увеличивается с 31,3 до 

32,8 %, жидких продуктов снижается с 53,7 до 52,8 %, выход газа сни-

жается с 7,9 до 7,7 %. Таким образом, максимальное относительное 

снижение выхода жидких продуктов не превысит ~ 1,5 %, что можно 

считать приемлемым, учитывая, что производство ДК существенно 

расширяет рынок сбыта твердых продуктов замедленного коксования. 

ВЯЗКОУПРУГИЕ СВОЙСТВА РАСТВОРОВ  

АЦЕТАТА ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 

Сулдина Ж.И., Русинова Е.В., Вшивков С.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Измерение вязкоупругих свойств различных материалов, в том 

числе растворов, гелей и расплавов полимеров в режиме гармонических 

колебаний относится к важнейшим и наиболее распространенным спо-

собам характеристики этих систем. Согласно базовым представлениям 
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линейной теории вязкоупругости, результаты таких измерений служат 

основой для расчета зависимостей напряжения от деформаций при лю-

бых динамических нагрузках.  

Исследовали растворы ацетата целлюлозы (АЦ) (56% связанной 

уксусной кислоты) в диметилсульфоксиде (ДМСО) в диапазоне концен-

траций 5 -20% масс. и температур 298 – 338 К. Опыты проводили на 

ротационном реоскопе Haake MARS с рабочим узлом типа конус-

плоскость и углом между образующей конуса и плоскостью 1°. Измере-

ния динамической вязкости растворов проводили в режиме контролиру-

емой скорости сдвига в диапазоне 0-100 с
-1

. Для определения диапазона 

линейной вязкоупругости растворов проводили эксперименты в режиме 

развертки по амплитуде при частоте 1 Гц. Измерения частотных зависи-

мостей комплексной вязкости η*, модуля упругости  G ' и модуля потерь 

G'' проводили в диапазоне 0,1-100 Гц при постоянном напряжении. 

Обнаружено, что растворы АЦ в ДМСО являются неньютонов-

скими жидкостями: динамическая вязкость растворов уменьшается с 

увеличением скорости сдвига, комплексная вязкость уменьшается с ро-

стом частоты. С ростом температуры вязкость растворов закономерно 

уменьшается. Показано, что растворы с содержанием АЦ выше 10 % 

масс. являются вязкоупругими жидкостями: модуль упругости отличен 

от нуля и возрастает с уменьшением температуры и частоты. В исследо-

ванном диапазоне температур и концентраций величина G ' превышает 

G'', что говорит о том, что в большей степени в растворах протекают 

необратимые деформации течения. По полученным данным рассчитана 

концентрационная зависимость величины энтальпии активации вязкого 

течения растворов АЦ.  

ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКОЙ ПРИРОДЫ МАГНИТНОГО 

ПОРОШКА НА ТЕРМОДИНАМИКУ ЕГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ  

С ПОЛИСАХАРИДОМ КСАНТАН 

Сурова Ю.С., Терзиян Т.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В настоящее время особое внимание уделяется созданию новых  

полимерных композитных материалов. Так, перспективными материа-

лами являются композиты на основе полимерных матриц полисахаридов 

и магнитных наполнителей. Магнитные композиты на основе полисаха-

рида ксантан могут быть использованы в промышленности для создания 

устройств, работающих в магнитном поле. Свойства таких композитов 
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определяются химической природой компонентов, составом, структурой 

и взаимодействием на границе раздела фаз полимерная матрица – 

наполнитель.  

Целью данной работы стало изучение влияния природы магнит-

ного порошка на энтальпию взаимодействия с полисахаридом ксантан в 

композитных пленках. 

По химической природе ксантановая камедь представляет собой 

полисахарид, полученный путем ферментации с использованием бакте-

рии Xanthomonas campestris. Главная его цепь идентична молекуле цел-

люлозы и представляет собой остатки молекул глюкозы, маннозы и 

глюкуроновой кислоты, а так же пировиноградные и ацетильные группы 

(см. рисунок). 

 
В качестве наполнителей были использованы высокодисперсный 

магнитный порошок магнетит Fe3O4 производства Alfa Aesar, Германия, 

и феррит стронция SrFe12O19, предоставленный лабораторией магнитных 

материалов НИИ ФПМ УрФУ. Композиции на основе полимерных мат-

риц с содержанием наполнителя от 10% до 90% были приготовлены по 

следующей методике: суспензии магнитного порошка в воде подвергали 

ультразвуковой обработке. Далее к стабилизированным дисперсиям до-

бавляли рассчитанные количества 1%-ого раствора ксантана в воде и 

перемешивали до однородного состояния. Полученные суспензии выли-

вали при температуре 40°С на поверхность полиамидной пленки. 

Для оценки межфазного взаимодействия в наполненных компози-

тах были определены теплоты растворения композиций методом изо-

термической микрокалориметрии. Полученные концентрационные зави-

симости проанализированы с учетом химической природы полимерной 

матрицы и поверхности дисперсных порошков. 
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19-00989. 

РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РАСТВОРОВ АЦЕТАТА 

ЦЕЛЛЮЛОЗЫ В ЛИНЕЙНОЙ ОБЛАСТИ МЕХАНИЧЕСКОГО 

ПОВЕДЕНИЯ 

Тадевосян С.А., Русинова Е.В., Вшивков С.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Исследования реологических свойств полимерных систем имеют 

огромное практическое значение, поскольку позволяют делать выводы  

относительно режима и способа производства и переработки полимер-

ных изделий. Кроме этого результаты подобных исследований оказыва-

ются определяющими при обсуждении структурного аспекта многооб-

разных реологических эффектов в полимерных растворах, расплавах и 

гелях. Можно ожидать некоторой корреляции между результатами рео-

логических испытаний, структурными элементами индивидуальных 

макромолекул и взаимодействием большого числа макромолекул в 

определенном объеме раствора.  

Один из стандартных методов исследования реологических 

свойств – метод малоамплитудного динамического сдвига. При его при-

менении исследуемый образец деформируется с заданной частотой по 

гармоническому закону с заданной малой амплитудой. Исследуемая 

система находится при этом в области линейной вязкоупругости; мо-

дуль накопления G ' и модуль потерь G'' характеризуют соответственно 

упругие и вязкие свойства. При оценке результатов динамических испы-

таний представляют интерес частота, при которой пересекаются кривые 

обоих модулей и наклон частотных зависимостей, особенно при низких 

частотах. 

В данной работе исследовали растворы триацетата целлюлозы 

(ТАЦ) (степень полимеризации 400) в диметилсульфоксиде (ДМСО) в 

диапазоне концентраций 5 -20% масс. и температур 298 – 338 К. Опыты 

проводили на ротационном реоскопе Haake MARS с рабочим узлом типа 

конус-плоскость и углом между образующей конуса и плоскостью 1°. 

Измерения динамической вязкости растворов проводили в режиме кон-

тролируемой скорости сдвига в диапазоне 0-100 с
-1

. Для определения 

диапазона линейной вязкоупругости растворов проводили эксперимен-

ты в режиме развертки по амплитуде при частоте 1 Гц. Измерения ча-

стотных зависимостей комплексной вязкости η*, модуля упругости  G ' и 
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модуля потерь G'' проводили в диапазоне 0,1-100 Гц при постоянном 

напряжении.  

Из экспериментальных данных следует, что растворы ТАЦ явля-

ются неньютоновскими жидкостями: динамическая вязкость растворов 

уменьшается с увеличением скорости сдвига, комплексная вязкость 

уменьшается с ростом частоты. С ростом температуры вязкость раство-

ров закономерно уменьшается. Показано, что все исследованные рас-

творы - вязкоупругие жидкости, при этом величина G ' становится 

больше G'' при определенной частоте. Значение этой частоты зависит от 

температуры и концентрации.  

Из температурных зависимостей динамической вязкости рассчи-

тана концентрационная зависимость величины энтальпии активации 

вязкого течения растворов ТАЦ.  

ХИМИЧЕСКОЕ ОСАЖДЕНИЕ ТОНКИХ ПЛЕНОК SnS 

ТИОАЦЕТАМИДОМ ИЗ ВОДНЫХ СРЕД 

Тимина А.А., Шемякина А.И., Туленин С.С., Маскаева Л.Н. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Среди материалов, чувствительных в ИК-области спектра, особое 

место занимают соединения на основе сульфида олова(II), который 

нашел широкое применение в качестве поглощающего слоя в тонкопле-

ночных преобразователях солнечного излучения, а также в качестве фо-

топроводников, полупроводниковых датчиков и микробатарей.  

Большинство существующих методов получения сульфида 

олова(II) в виде тонких пленок обладает рядом недостатков, к числу ко-

торых можно отнести наличие высоких температур, создание глубокого 

вакуума, использование сложного аппаратурного оформления. В связи с 

этим значительный интерес представляет метод гидрохимического оса-

ждения тонкопленочных материалов из водных сред, отличающийся 

простотой и минимальным энергопотреблением с широкими возможно-

стями варьирования состава и функциональных свойств материалов. 

Однако основной сложностью здесь остается подбор оптимальных усло-

вий осаждения. 

Предварительный термодинамический расчет образования SnS  

проводился для реакционной смеси содержащей соль металла, щелоч-

ной агент, лигандообразователь и халькогенизатор − тиоацетамид. Со-

гласно проведенным расчетам областей образования фаз гидроксида и 
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сульфида олова(II) была показана потенциальная возможность гидрохи-

мического осаждения SnS при повышенных температурах.  

Базируясь на полученных ранее результатах и данных термоди-

намических расчетов, была подобрана оптимальная рецептура осажде-

ния сульфида олова(II), содержащая соль олова SnCl2, тиоацетамид 

CH3CSNH2, цитрат натрия Na3C6H5O7 и винную кислоту С4Н6О6. Оса-

ждение тонких пленок проводилось в термостатируемых условиях при 

343 K в течение 60 мин в реакторах из молибденового стекла. Материа-

лом подложки выступал ситалл. В результате проведенных эксперимен-

тов были получены слои сульфида олова(II) в зависимости от концен-

трации тиоацетамида в растворе. Было показано, что с увеличением 

концентрации халькогенизатора в растворе, цвет пленок постепенно 

меняется от золотистого до темно-серого, а толщина полученных слоев 

варьировалась от 273 до 655 нм. 

ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ СОЛИ КАДМИЯ НА РАЗМЕР 

ЧАСТИЦ КВАНТОВЫХ ТОЧЕК CdS 

Третьяков А.В., Шайдаров Л.В., Туленин С.С., Марков В.Ф. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Коллоидные квантовые точки (ККТ), полупроводниковые нано-

кристаллы с размером в диапазоне 2-10 нанометров, созданные на осно-

ве неорганических полупроводниковых материалов и покрытые моно-

слоем стабилизатора, находят широкое применение в микро- и опто-

электронике. 

Особую привлекательность и значительные перспективы для по-

лучения ККТ, с точки зрения конечных результатов, имеет метод хими-

ческого осаждения из водных растворов [1]. Важным при синтезе кол-

лоидных растворов CdS является подбор концентраций исходных реа-

гентов для достижения размерного эффекта. 

Объектом исследования служили образцы КТ на основе сульфида 

кадмия. Синтез проводили в реакционной ванне, содержащей соль ме-

талла (хлорид кадмия), щелочь и халькогенизатор. Помимо основных 

реагентов, образующих твердую фазу, в раствор вводили лиганды, спо-

собные связывать ионы металла в прочные комплексы. Щелочная среда 

создавалась для разложения халькогенизатора (тиомочевины). Для огра-

ничения размеров КТ в растворе вводили стабилизатор праестол. Размер 

полученных коллоидных квантовых точек определяли методом динами-

ческого рассеяния света (λ = 654 нм) на установке Photocor Compact. 
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В данной работе рассмотрено влияние концентрации соли кадмия 

на размеры ККТ CdS. Результаты изменений приведены на рисунке. 

Видно, что при концентрации CdCl2 более 0.01 моль/л имеет место не-

значительное изменение размеров частиц CdS 1-2 нм в процессе синтеза. 

 
Влияние концентрации соли кадмия на размер ККТ CdS при [CdCl2], 

моль/л: 0.005 (1), 0.01 (2), 0.02 (3) 

Согласно проведенным экспериментам было показано, что необ-

ходимо выдерживать оптимальный диапазон концентраций соли метал-

ла в пределах от 0.01 до 0.02 моль/л, в котором образуются частицы, 

способные создавать размерный эффект. 

 

1. Марков В.Ф., Маскаева Л.Н., Иванов П.Н. Гидрохимическое 

осаждение пленок сульфидов металлов: моделирование и эксперимент. 

Екатеринбург : УрО РАН, 2006. 218 с. 

СРАВНЕНИЕ ТЕРМОСТОЙКОСТИ БЛОК-СОПОЛИМЕРОВ 

БУТИЛМЕТАКРИЛАТА И МЕТАКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ 

Тункина А.С., Кропачева О.И. 

Челябинский государственный университет 

454001, г. Челябинск, ул. Братьев Кашириных, д. 129 

 

Блок-сополимеры – один из наиболее изучаемых классов полиме-

ров, так как их используют в качестве эмульгаторов, для улучшения 

совместимости полимерных компонентов в растворах и смесях, для со-

здания нанослоев металлов на различных поверхностях и др. Информация 
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об особенностях термического поведения сополимеров важна для прогно-

зирования срока службы материалов на их основе. 

В данной работе представлены и обсуждаются результаты термогра-

виметрического анализа блок-сополимеров бутилметакрилата (БМА) и ме-

такриловой кислоты (МАК), полученных путем соединения гомополимеров 

с концевыми гидроксильными группами при помощи разных диизоцианат-

ных агентов (изофорондиизоцианат, толонат). Блочное строение получен-

ных сополимеров доказывали методом дифференциальной сканирующей 

калориметрии (ДСК). Из кривых ДСК рассчитывали соотношение блоков в 

полученных сополимерах. Характеристики исследуемых полимеров приве-

дены в таблице 1.  

Таблица 1 – Характеристики исследуемых полимеров 

(Со)полимер  

(сшивающий агент) 

Средневязкостная 

молекулярная 

масса 

Соотношение 

блоков 

БМА:МАК 

ПМАК 45 700 − 

ПБМА 55 100 − 

Блок-сополимер 1 (толонат) − 3,5 : 1,0 

Блок-сополимер 2 (изофорон-

диизоцианат) 
− 3,7 : 1,0 

Блок-сополимер 3 (изофорон-

диизоцианат) 
− 1,0 : 1,6 

Из результатов термогравиметрических измерений (см. таблицу 

2) следует, что термостойкость блок-сополимеров повышается при ис-

пользовании изофорондиизоцианата, а повышение содержания ПМАК 

приводит к увеличению стадий разложения.  

Таблица 2 – Термическая устойчивость (со)полимеров 

(Со)полимер 

Температурный 

диапазон раз-

ложения, °С 

Общая 

потеря 

массы, 

% 

Потери 

массы 

при 

320 °С, 

% 

Т10
*
, 

°С 

Т20
*
, 

°С 

Т50
*
, 

°С 

ПБМА 220 – 360  98,9 95,8 250 260 280 

ПМАК 

120 – 200 

200 – 270 

290 – 440 

440 – 500 

4,2 

14,3 

66,7 

11,8 

21,6 230 345 410 
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Блок-

сополимер 1 

240 – 320 

320 – 420 

420 – 520 

74,5 

15,7 

5,1 

77,6 257 262 281 

Блок-

сополимер 2 

100 – 280 

280 – 450 

450 – 570 

14,8 

71,4 

13,2 

22,7 246 313 363 

Блок-

сополимер 3 

220 – 270 

270 – 320 

320 – 360 

360 – 440 

440 – 540 

27,6 

33,4 

17,8 

9,8 

5,4 

64,3 241 250 305 

Примечание. * - Т10, Т20, Т50 - температуры 10, 20 и 50%-ной потери мас-

сы. 

ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  

ВОДНЫХ ДИСПЕРСИЙ НАНОАЛМАЗОВ 

Усольцева Л.О., Авраменко Н.В., Волков Д.С., Коробов М.В.,  

Проскурнин М.А. 

Московский государственный университет 

119991, г. Москва, Ленинские горы, д. 1 

 

Для увеличения интенсивности теплопередачи в охлаждающих 

установках могут быть использованы жидкости, состоящие из несущей 

среды (вода) и наночастиц с высокой теплопроводностью. В последнее 

время наблюдается повышенный интерес к таким системам [1], в том 

числе содержащим наноалмазы (НА). 

В работе расчет коэффициентов теплопроводности (k), водных 

дисперсий НА проведен на основании экспериментально измеренных 

коэффициентов температуропроводности (DT), плотности, теплоемкости 

k = DT·ρ·CP. Коэффициент DT определен из характеристического времени 

развития термолинзы. Среди достоинств метода термолинзовой спек-

трометрии можно выделить: одновременное изучение дисперсной фазы 

и дисперсионной среды, анализ теплофизических характеристик в дина-

мике; возможность измерений в потоке, определения оптической плот-

ности и оценки размеров наночастиц. 

С целью изучения влияния концентрации НА на физико-

химические свойства водных дисперсий выбраны марки НА детонаци-

онного синтеза, из которых можно получить высококонцентрированные 

растворы (до 280 мг/мл) с оптической плотностью до 90. Предложено 

применение оптикоакустической спектроскопии для контроля стабиль-
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ности водных дисперсий (по оптической плотности при 532 нм), по-

скольку применение УФ/видимой спектроскопии, как и динамического 

светорассеяния, ограничено в области высоких концентраций. В не-

больших диапазонах концентраций проведено сравнение оптических 

плотностей, получаемых разными методами, и обсуждены достоинства 

этих методов. 

Методом ДСК показано значимое уменьшение теплоемкости дис-

персий по сравнению с водой при концентрации НА 50 мг/мл и выше. 

Для максимально растворимых НА получена линейная зависимость теп-

лоемкости от концентрации НА (уменьшение до 23% для 280 мг/мл). 

Проведено сравнение с моделями, доступными для описания теплоемко-

сти наножидкостей. Показано отсутствие зависимости теплоемкости от 

типа НА.  

Для трех марок НА показана линейная зависимость плотности 

дисперсии от концентрации НА. Увеличение плотности для растворов с 

концентрацией 50 мг/мл составляет 3.2–3.6% в зависимости от типа. 

Кроме того, наблюдалось увеличение вязкости с ростом концентрации 

НА, например, на 55% для марки Ruddm (Россия, 50 мг/мл). 

Для изучения зависимости свойств дисперсий от размера частиц 

проводилось фракционирование дисперсий НА в микро- и ультрацен-

трифугах, высушивание и перерастворение фракций. За изменением 

размера частиц следили с помощью специальной методики ДСК [2]. 

Изучено влияние фракционирования на растворимость НАов. Теплоем-

кость дисперсий не зависела от размера частиц. 

 

1. Rashmi W., Khalid M., Ong S. et al. Preparation, thermo-physical 

properties and heat transfer enhancement of nanofluids // Materials Research 

Express. 2014. V. 1, № 3. P. 032001. 

2. Korobov M.V., Volkov D.S., Avramenko N.V. et al. Improving the 

dispersity of detonation nanodiamond: differential scanning calorimetry as a 

new method of controlling the aggregation state of nanodiamond powders // 

Nanoscale. 2013. V. 5, № 4. P. 1529–1536. 
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ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО ПОЛЯ  

НА СТРУКТУРУ И СОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА 

ГИДРОКСИПРОПИЛЦЕЛЛЮЛОЗЫ 

Черных Н.А., Галяс А.Г., Вшивков С.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В настоящее время имеется достаточное количество работ по изу-

чению влияния магнитного поля на фазовые ЖК-переходы в растворах 

производных целлюлозы. Показано, что воздействие магнитного поля 

приводит к увеличению температуры фазового ЖК-перехода и расши-

рению области существования ЖК-состояния [1]. При испарении рас-

творителя многие растворы эфиров целлюлозы переходят в ЖК-

состояние. Наложение магнитного поля оказывает влияние на структуру 

растворов и, по всей видимости, на структуру и свойства пленок. Одна-

ко на сегодняшний день сведения о влиянии магнитного поля на струк-

туру и сорбционные свойства пленок, полученных из производных цел-

люлозы, малочисленны. В связи с этим целью настоящей работы было 

исследование влияния магнитного поля на структуру и сорбционные 

свойства пленок гидроксипропилцеллюлозы (ГПЦ).  

В качестве объекта исследования был выбран образец ГПЦ фир-

мы ACROS с Мw=10
5
 и степенью замещения 3,09. В качестве раствори-

телей использовали дистиллированную воду и этанол (95%), о чистоте 

которых судили по показателям преломления.  

Пленки ГПЦ отливали из водных и этанольных растворов с кон-

центрацией 10-15% масс. на полипропиленовую подложку с последую-

щей сушкой при комнатной температуре и атмосферном давлении. 

Пленки получали в отсутствии магнитного поля и в магнитном поле с 

напряженностью 3,6 кЭ с направлением силовых линий, параллельным 

длинной оси пленки, и 3,7 кЭ с направлением силовых линий, перпен-

дикулярным длинной оси пленки. Окончательную сушку пленок до по-

стоянной массы проводили в отсутствие магнитного поля при комнат-

ной температуре и остаточном давлении 100 - 130 мм. рт. ст.  

Структуру пленок изучали с помощью поляризационного микро-

скопа Olympus BX 51. Для исследования сорбционных свойств пленок 

использовали весовой вариант статической сорбции при 295 К. Исполь-

зовали металлические спиральные весы Мак Бена с чувствительностью 

0,26 мм/мг. Пленку подвешивали на нижний конец спирали так, что 

длинная ось пленки ориентировалась вертикально. Набухание пленок 

производилось в парах воды при атмосферном давлении. 
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Получены кинетические кривые набухания и рассчитаны коэф-

фициенты диффузии воды в пленке ГПЦ. Обнаружено, что пленки, по-

лученные из водного раствора в магнитном поле, набухают медленнее, 

чем пленки, полученные в отсутствие магнитного поля. Это говорит о 

том, что магнитное поле способствует уплотнению структуры ГПЦ за 

счет дополнительной ориентации молекул. Поляризационно-

микроскопическое исследование не выявило образование оптически 

анизотропных областей в изученных пленках, что свидетельствует об их 

аморфной структуре.  

 

1. Вшивков С.А., Адамова Л.В., Сафронов А.П. Термодинамика 

полимерных систем. Екатеринбург : АМБ, 2011. 480 с. 

КИНЕТИКА НАБУХАНИЯ ГИДРОГЕЛЕЙ НА ОСНОВЕ 

СОПОЛИМЕРОВ АКРИЛАМИДА С АКРИЛОВОЙ  

И МЕТАКРИЛОВОЙ КИСЛОТАМИ 

Шабадров П.А., Сафронов А.П. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Большой интерес исследователей в последнее время вызывают 

редко сшитые гидрогели, способные поглощать огромное количество 

воды, на несколько порядков превышающее количество полимера, обра-

зующего гель. Благодаря своей способности к сверхсильному набуха-

нию, гели на основе водорастворимых полимеров используются как су-

перабсорбенты воды в строительстве, медицине, сельском хозяйстве. 

Другим уникальным свойством слабо сшитых гелей является способ-

ность претерпевать коллапс, что также нашло отражение на практике, 

прежде всего в медицине в качестве носителей для лекарственных пре-

паратов. В качестве таких систем широкое распространение получили 

гидрогели на основе акриловой и метакриловой кислот, акриламида и 

его производных. 

Целью настоящей работы стало изучение кинетики набухания ге-

лей на основе сополимеров акриламида с акриловой и метакриловой 

кислотами.  

Объекты исследования: гидрогели сополимеров акриловой кисло-

ты и акриламида (ПАА/ПАК), метакриловой кислоты и акриламида 

(ПАА/ПМАК) с соотношениями мономеров АА/(М)АК 100/0, 80/20, 

60/40, 40/60, 20/80 и 0/100 -  получали методом радикальной полимери-

зации смеси мономеров в водном растворе при 80
о
С. Общая концентра-
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ция мономеров в реакционной смеси составляла 1.6 М. Концентрация 

сшивающего агента, которым служил метилендиакриламид 

CH2(NHCOCHCH2)2, составляла 16 мМ и 8 мМ, что позволило полу-

чить гели со степенью сшивки 1:100 и 1:200. В качестве инициатора по-

лимеризации использовался пероксодисульфат аммония (NH4)2S2O8 

(концентрация 5 мМ). После полимеризации гели промывали в течение 

двух недель до достижения равновесной степени набухания. 

Обнаружено принципиальное различие в поведении двух сополи-

меров при набухании: гели ПАА/ПАК характеризовались монотонным 

увеличением степени набухания с ростом концентрации звеньев по-

лиакриловой кислоты, в то время как для систем ПАА/ПМАК наблюда-

лась зависимость степени набухания с максимумом в области содержа-

ния ПМАК 20 – 40 %. В этом диапазоне составов  гели испытывали 

сверхсильное набухание. В ходе изучения кинетики обратного набуха-

ния установлено, что высушенные при 70
о
С образцы при помещении в 

воду быстро набухают в течение суток, достигая максимального значе-

ния степени набухания, которая далее практически не изменяется. Од-

нако образцы гидрогелей ПАА/ПМАК, отвечающие области сверхсиль-

ного набухания, выделялись из общей закономерности: в течение не-

скольких часов они набухали до наибольших значений, а затем посте-

пенно снижали степень набухания. Общим для всех систем результатом 

являлось то, что гели в процессе обратного набухания не достигали ис-

ходных размеров. Возможной причиной такого поведения могло послу-

жить нарушение целостности структуры трехмерной сополимерной сет-

ки гидрогелей в процессе высушивания при повышенных температурах.  

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ № 

14-19-00989. 

ГИДРОХИМИЧЕСКИЙ МЕТОД СИНТЕЗА КОЛЛОИДНЫХ 

КВАНТОВЫХ ТОЧЕК СУЛЬФИДА СВИНЦА 

Шайдаров Л.В., Третьяков А.В., Туленин С.С., Марков В.Ф. 

Уральский федеральный университет 

620062, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Стабилизированные коллоидные квантовые точки (ККТ) на осно-

ве сульфида свинца, благодаря наличию квантово-размерного эффекта, 

нашли широкое применение в нано- и оптоэлектронике в качестве осно-

вы для создания медицинских и сенсорных приборов нового поколения. 

Известны различные методы синтеза квантовых точек PbS, однако од-

ним из наиболее перспективных является метод гидрохимического оса-
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ждения, который отличается от остальных методов своей простотой 

технологического оформления и экономичностью. Целью работы явля-

лась разработка методики гидрохимического синтеза ККТ сульфида 

свинца. 

В качестве стабилизатора была выбрана динатриевая соль ЭДТА, 

добавка которой снижала скорость роста наночастиц и замедляла обра-

зование осадка в растворе. Согласно полученным данным корреляцион-

ной спектроскопии в результате гидрохимического осаждения PbS на 

начальном этапе синтеза частицы имеют размер от 6 до 12 нм. В процес-

се осаждения они продолжают медленно расти, постепенно укрупняясь. 

Доля таких частиц в растворе мала по сравнению с возникающими аг-

ломератами размером более 100 нм. Было выявлено, что на размер ча-

стиц PbS сильное влияние оказывают исходные концентрации реагентов 

и условия проведения синтеза. 

Однако из-за малого количества наночастиц PbS в растворе на 

первом этапе квантово-размерных эффектов не было выявлено. Поэтому 

в дальнейшем необходимо подобрать оптимальные условия проведения 

синтеза и использовать стабилизатор, например, олеиновую кислоту, 

обеспечивающую высокую устойчивость коллоидного раствора во вре-

мени. 

СИНТЕЗ ГИДРОГЕЛЕЙ С ВЗАИМОПРОНИКАЮЩИМИ 

ХИМИЧЕСКОЙ И ФИЗИЧЕСКОЙ СЕТКАМИ  

И ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ НАБУХАНИЯ  

В ФИЗИОЛОГИЧЕСКИХ СРЕДАХ 

Шульц Ю.Ю., Сафронов А.П. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Полиэлектролитные гели представляют большой интерес с точки 

зрения их использования в биотехнологии и медицине как основы сен-

сорных элементов и актуаторов, в которых внешний сигнал химической 

или физической природы преобразуется в механический отклик. В этих 

устройствах используется способность гидрогеля значительно изменять 

свой объем – набухать или сжиматься под действием внешних факторов 

– температуры, рН, ионного состава [1]. Одним из способов расширения 

возможностей гелевых актуаторов, придания им биосовместимости, яв-

ляется создание комбинированных структур на основе смесей синтети-

ческих и биополимеров. В частности представляет интерес синтез взаи-

мопроникающих сеток на основе химически сшитых синтетических по-
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лимеров и природных полисахаридов, формирующих в водной среде 

физическую сетку макромолекулярных агрегатов, стабилизированных 

водородными связями. 

Задача настоящей работы состояла в синтезе гидрогелей на осно-

ве химической сетки полиакриловой (ПАК), полиметакриловой (ПМАК) 

кислот и полиакриламида (ПАА) и физической сетки биополимеров – 

гуара, ксантана, геллана, коллагена и исследовании их равновесной сте-

пени набухания в воде и в стандартных физиологических средах DMEM 

и IMDM, используемых для выращивания клеточных культур. 

Синтез проводили методом радикальной полимеризации при 80 С 

в 1.6 М водном растворе мономеров: (АК, МАК, АА) с добавлением 

водного раствора полисахаридов: гуара, ксантана, геллана, коллагена в 

диапазоне концентраций от 0 до 0.5%. Сшивающим агентом служил 

метилендиакриламид в мольном соотношении к мономеру 1:100. После 

синтеза гели были промыты в течение 2 недель при ежедневной смене 

воды. Равновесную степень набухания гелей измеряли гравиметриче-

ским методом. 

При смешении раствора геллана с акриловой и метакриловой 

кислотами геллан осаждается, поэтому гели ПАК+геллан и 

ПМАК+геллан получаются неоднородными. Гуар осаждается из раство-

ра только при смешении с метакриловой кислотой. Гидрогели с колла-

геном и ксантаном на основе всех мономеров получаются однородными. 

В зависимости от состава гидрогелей их равновесная степень набухания 

в воде составляла от 10 до 150. При помещении гелей в физиологиче-

ские растворы DMEM или IMDM в большинстве случаев она не изменя-

лась. В некоторых случаях наблюдалось небольшое сжатие, например 

ПАК+гуар. Это является проявлением общей тенденции полиэлектро-

литных гелей к сжатию в средах с высокой ионной силой вследствие 

экранирования электростатических взаимодействий. Вместе с тем для 

ряда гелей, таких как ПМАК+коллаген и ПМАК+ксантан наблюдалось 

набухание в физиологических средах. Наиболее вероятной причиной 

является их ионизация под действием буферной системы физиологиче-

ских сред.  

 

1. Филиппова О.Е. // Высокомолекуляр. соед. А. 2000. Т. 42, № 12. 

С. 2328. 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ 16-08-00609. 
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Аликина Е.Н., Дегтев М.И. 

Пермский государственный национальный  
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614990, г. Пермь, ул. Букирева, д. 15 

 

С позиций физико-химического анализа все экстракционные си-

стемы с водной и органической фазами относятся к классу водных рас-

слаивающихся систем. Но, несмотря на принадлежность к одному клас-

су, они различаются по механизму образования. 

Нами изучены трехкомпонентные расслаивающиеся системы с 

единственным жидким компонентом – водой, расслаивание в которых 

происходит вследствие образования нового химического соединения. 

Твердые компоненты расслаивающейся системы представляют из себя 

органические основания и кислоты. В качестве оснóвного компонента 

использовался антипирин (АП), а в качестве кислотного – ароматиче-

ские органические кислоты – пирокатехин (ПК), бензойная (БК), сали-

циловая (СК), сульфосалициловая (ССК) и ацетилсалициловая (АцСК) 

кислоты. 

Во всех случаях при взаимодействии водных растворов АП и 

кислоты наблюдается образование второй – органической – фазы (ОФ), 

в которой преимущественно концентрируются органические компонен-

ты. 

Как оказалось, процесс образования органической фазы в данных 

расслаивающихся системах зависит от константы кислотности органи-

ческой кислоты (ОК), ее растворимости и температуры плавления. Во-

первых, чем слабее кислота, тем меньшее количество антипирина необ-

ходимо для образования органической фазы. Во-вторых, растворимость 

органической кислоты должна быть в пределах 0,2 – 0,4 г/100 мл воды. 
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Влияние свойств органических кислот на образование органической 

фазы 

Кислота ПК БК СК ССК АцСК 

I

HAрК  
5,18 4,21 2,70 2,86 3,48 

s, г/100 мл 

воды 

43 0,29 0,18 неограниченно 0,33 

tпл, °С 105 122 159 177 135 

VОФ, мл 1,0 0,4 0,7 1,4 0,5 

САП:СОК, 

моль/л 

(Vобщ = 20 

мл) 

0,5:0,5 0,25:0,1 0,5:0,15 0,5:0,5 0,5:0,15 

ВЛИЯНИЕ СТЕПЕНИ СУЛЬФОЭТИЛИРОВАНИЯ 

ПОЛИАМИНОСТИРОЛА НА СЕЛЕКТИВНОСТЬ СОРБЦИИ 

ИОНОВ МЕТАЛЛОВ В АММИАЧНО-АЦЕТАТНОМ  

БУФЕРНОМ РАСТВОРЕ 

Алифханова Л.М.
(1)

, Петрова Ю.С.
(1)

, Неудачина Л.К.
(1)

, Пестов А.В.
(2)

 
(1) 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2) 

Институт органического синтеза УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, д. 22 

 

Ранее на кафедре аналитической химии ИЕН УрФУ изучены 

свойства сорбентов на основе N-2-сульфоэтилхитозана. Они продемон-

стрировали высокую селективность по отношению к ионам серебра (I) и 

меди (II) [1]. Настоящее исследование является продолжением работ, 

посвященных изучению свойств материалов на основе сульфоэтилиро-

ванных аминополимеров.  

Объектом настоящего исследования является сульфоэтилирован-

ный полиаминостирол (СЭПАСТ) со степенями замещения атомов во-

дорода аминогруппы 0.4, 0.5, 0.6 (по отношению к общему содержанию 

элемента азота). Сорбенты синтезированы в лаборатории органических 

материалов Института органического синтеза УрО РАН путем полиме-

раналогичных превращений полистирола по схеме: 
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Для приготовления сорбентов дополнительную сшивку не прово-

дили, поскольку в процессе модифицирования на стадии восстановления 

происходит сшивка полимера путем образования иминогрупп. Состав и 

строение полученных образцов СЭПАСТ характеризовали данными 

элементного анализа, ИК-Фурье спектроскопии. Изучена селективность 

сорбции ионов свинца(II), меди(II), кадмия(II), никеля(II), кобальта(II), 

цинка(II), марганца(II), серебра(I), кальция(II), стронция(II), магния(II), 

бария(II) СЭПАСТ 0.4, 0.5, 0.6 в аммиачно-ацетатном буферном раство-

ре. Сорбционный эксперимент проводили методом ограниченного объ-

ема с использованием аммиачно-ацетатного буферного раствора в ин-

тервале pH 3.0-10.0. Содержание ионов металлов в растворах до и после 

сорбции определяли методом атомно-эмиссионной спектроскопии с ин-

дуктивно-связанной плазмой на спектрометре iCAP 6500.  

По полученным данным строили зависимости сорбции ионов ме-

таллов от pH раствора. Установлено, что исследуемые сорбенты прояв-

ляют избирательность по отношению к ионам серебра(I) и меди(II) ин-

тервале рН 5.0–7.0. Сорбция остальных ионов металлов незначительна. 

В наибольшей степени ионы серебра(I) извлекаются при pH 5-5.5, а ио-

ны меди(II) при pH 7.0. Показано, что с увеличением степени сульфо-

этилирования СЭПАСТ увеличивается селективность сорбции ионов 

серебра(I) по сравнению с ионами меди(II). Таким образом, СЭПАСТ, 

так же, как и сульфоэтилированный хитозан, проявляет селективность к 

меди(II) и серебру(I), при этом извлекает эти ионы металлов в несколько 

большей степени. 

 

1. Petrova Yu.S., Pestov A.V., Usoltseva M.K. et al. Selective adsorp-

tion of silver(I) ions over copper(II) ions on a sulfoethyl derivative of chi-

tosan // J. Hazard. Mater. 2015. V. 299. P. 696–701. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в 

рамках научного проекта № 16-33-00110 мол_а и программы 211 Пра-

вительства Российской Федерации № 02.A03.21.0006. 
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ОЦЕНКА СЕЛЕКТИВНОСТИ МОДИФИЦИРОВАННОГО 

УГОЛЬНО-ПАСТОВОГО ЭЛЕКТРОДА К ИОНАМ La
3+

 

Амерханова Ш.К.
(1)

, Касенов Б.К.
(2)

, Туртубаева М.О.
(2)

, Шляпов Р.М.
(1)

, 

Уали А.С.
(1)

, Нургалиева М.Т.
(1)

, Сейткали У.
(1)

 
(1) 

Карагандинский государственный университет 

100028, г. Караганда, ул. Университетская, д. 28 
(2) 

Химико-металлургический институт 

100032, г. Караганда, ул. Ермекова, д. 63 

 

Развитие ионометрии стимулируется постоянно растущим инте-

ресом к данной проблеме во многих областях химии, физики и материа-

ловедения, а именно материалы на основе неорганических и органиче-

ских соединений, такие как кобальто-манганиты, полимерметаллические 

комплексы полианилина (ПАНи) [1, 2]. Полимер-металический компо-

зит получен электрохимическим методом. 

В работе использованы растворы хлорида лантана (III) концен-

трациями 10
-4

 - 10
-6

 М. Потенциалы индикаторных электродов были из-

мерены на рН-метре иономере рН-121. Целью работы было изучение 

обратимости угольно-пастовых электродов на основе синтезированного 

электродноактивного вещества (полимерметаллического комплекса с 

ионами лантана (III)) и кобальто-манганита состава LaMg2CoMnO6 по 

отношению к ионам РЗЭ (La
3+

).  

По данным прямой потенциометрии предел обнаружения для по-

лимер-металлического композита (ПАНи-La
3+

) (датчик I) составляет 

5·10
-6 

моль/л, для кобальто-манганитов состава LaMg2CoMnO6 (датчик 

II) 5·10
-5

 моль/л; время отклика датчика (I) – 7 мин, датчика (II) – 5 мин. 

Также для датчика I определен коэффициент селективности (мешающий 

ион Cr(III)) 2,24· 10
-5

.  На основании приведенных данных можно сде-

лать вывод, что электроды на основе полианилина и кобальто-манганита 

могут быть использованы в качестве ионоселективных по отношению к 

ионам лантана (III). 

 

1. Kasenov B.K., Turtubaeva M.O., Amerkhanova Sh.K. et al. Heat 

Capacities and Thermodinamic Functions of New Cobalt Manganites 

LaM2
II
CoMnO6 (M

II
 –Mg, Ca, Sr, Ba) in the 298.15 – 673 K temperature 

Range // Rus. Journ. of Phys. Chemistry A. 2015. V. 89, № 6. P. 941–946. 

2. Помогайло А.Д., Розенберг А.С., Уфлянд И.А. Наночастицы 

металлов в полимерах. М. : Химия, 2000. 672 с. 
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COMPLEX FORMATION OF  

4-(2-ISONICOTINOYLHYDRAZINYL)-4-OXOBUTANOIC ACID  

WITH ND
3+

 IONS IN H2O-ETOH MEDIUM 

Amerkhanova Sh.K., Uali A.S., Abdiken F.S. 

Karaganda State University 

100028, Karaganda, Universitetskaya, 28 

 

This paper presents the results of a study of complex formation be-

tween Nd
3+

 ions and 4-(2-isonicotinoylhydrazinyl)-4-oxobutanoic acid
 
(This 

compound was synthesized in the laboratory of biologically active com-

pounds’ synthesis (prof. O.A. Nurkenov), Institute of Organic Synthesis and 

Coal Chemistry of RK) in aqueous-organic (H2O-EtOH) mediums by pH ti-

tration. Titration was carried out by the method of Bi’errum at the different 

values of ratios of H2O-EtOH amount in mixture (10/90; 30/70; 50/50; 70/30; 

90/10), temperatures of 298; 308; 318 K, ionic strength of solution (0.1; 0.25; 

0.5; 0.75; 1). Background electrolyte was sodium nitrate. All the measure-

ments were carried out using pH-meter pH Lab 827 (Metrohm). The thermo-

dynamic parameters of complex formation processes in H2O-EtOH medium 

were calculated on the basis of temperature dependence of stability constants 

(see table below). 

Thermodynamic parameters of studied complex formation processes 

 I 298 К 308 К 318 К 
o

Тr
H , 

kJ·mole
-1

 

0.1 436.64 449.13 474.12 

0.25 430.10 444.78 474.15 

0.05 419.20 437.53 474.19 

0.75 412.42 433.02 474.22 

1 415.51 435.07 474.20 
o

Тr
S , 

J·(moleК)
 -1

 

0.1 -1775.60 -1835.61 -1902.89 

0.25 -1754.37 -1821.5 -1903.21 

0.5 -1719.00 -1797.97 -1903.75 

0.75 -1697.16 -1783.49 -1904.23 

1 -1707.71 -1838.3 -1904.59 

The increasing of entropy is observed by changing from to high values 

of ionic strength is correlated to the dehydrating action of the background 

electrolyte. A drop in value of entropy component of the free Gibbs energy 

will allow an understanding of an increase of stability of complex compounds 

of  REE ions at a sacrifice in binding by carboxyl groups and carbonyl ligand. 
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СПОСОБ КОЛИЧЕСТВЕННОГО 

ОПРЕДЕЛЕНИЯ ИОНА ЛИНКОМИЦИНА 

Арефьев Д.В., Новикова В.В. 

Тверской государственный университет 

170100, г. Тверь, ул. Желябова, д. 33 

 

На сегодняшний день в связи с непрерывным увеличением числа 

антибиотиков, ростом фальсифицированной продукции на рынке остро 

встает вопрос о создании методик как качественного, так и количе-

ственного анализа этих препаратов. Среди широко применяемых для 

лечения инфекционно-воспалительных заболеваний применяют линко-

мицин-(2S-транс)-Метил-6,8-дидезокси-6-[[(1-метил-4-пропил-2- пирро-

лидинил)карбонил]амино]-1-тио-D-эритро-альфа-D-галакто- октопи-

ранозид(в виде моногидрохлорида).  

В настоящее время для анализа биологически-активных веществ 

предложены надежные ионоселективные электроды (ИСЭ), которые 

упрощают аналитическую процедуру и имеют низкую погрешность из-

мерений. Цель нашей работы - создание ионоселективного электрода с 

откликом на линкомицин. Для изготовления ИСЭ использовали ионосе-

лективную мембрану состава (процент по массе): поливинилхлорид: 

дибутилфталат: электрод активное вещество (ЭАВ)-(55:40:5). В качестве 

ЭАВ использовали ионный ассоциат катиона линкомицина и молибдо-

кислоты. Известно, что использование трансдьюсера вместо внутренне-

го электрода сравнения позволяет существенно улучшить метрологиче-

ские характеристики ионоселективного электрода. Поэтому нами были 

изготовлены ионоселективные электроды в двух вариантах 1) классиче-

ский (с внутренним электродом сравнения и ионоселективной мембра-

ной) и 2) с трансдьюсером, представляющим собой пластифицирован-

ную мембрану состава: поливинилхлорид, дибутилфталат, полианилин в 

соотношении (40:35:25). Трансдьюсер находился между ионоселектив-

ной мембраной и токоотводом.  

Исследование электродных функций полученных электродов по-

казало, что оба они имеют крутизну электродной функции в пределах 35 

мВ/pС, что соответствует теоретическим значениям, при этом мини-

мально определяемая концентрация 1-5 (pC) , диапазон которой являет-

ся достаточным для большинства практических измерений.  

Эффективность предложенных методик была подтверждена при 

помощи анализа готовой лекарственной формой линкомицина гидро-

хлорида. Анализ проводили методом прямой потенциометрии с исполь-

зованием изготовленных электродов и методом потенциометрического 
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титрования раствора нитрата серебра (AgNО3) с серебряным индикатор-

ным электродом. Результаты анализа имеют хорошее соответствие. 

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ИЗОТЕРМ, 

ПОЛУЧЕННЫХ В УСЛОВИЯХ КОНКУРЕНТНОЙ СОРБЦИИ 

ИОНОВ МЕТАЛЛОВ СШИТЫМ 

N-2-СУЛЬФОЭТИЛХИТОЗАНОМ 

Багазеева Е.И.
(1)

, Петрова Ю.С.
(1)

, Неудачина Л.К.
(1)

, Пестов А.В.
(2)

 
(1) 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2)

 Институт органического синтеза УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, д. 22 

 

Важным фактором, влияющим на селективность сорбции, являет-

ся концентрация иона-комплексообразователя. Ранее [1] показано, что 

сорбент на основе сшитого N-2-сульфоэтилхитозана со степенью моди-

фицирования 1.0 (СЭХ 1.0) селективно извлекает ионы меди(II) и сереб-

ра(I) из растворов сложного состава при относительно низкой исходной 

концентрации металлов (10
-4

 моль/дм
3
). Целью настоящего исследова-

ния являлось изучение влияния концентрации иона-

комплексообразователя на селективность сорбции ионов металлов СЭХ 

1.0 при их совместном присутствии в растворе. 

Сорбцию ионов меди (II), кобальта (II), никеля (II), серебра (I) и 

кадмия (II) СЭХ 1.0 исследовали в аммиачно-ацетатном буферном рас-

творе с рН 6.5. Контроль концентрации растворов до и после сорбции 

осуществляли методом атомно-абсорбционной спектроскопии на спек-

трометре Solaar M6. Результатом сорбционного эксперимента являлись 

изотермы сорбции, построенные по десорбции 1 моль/дм
3
 азотной кис-

лотой. 

Изотермы сорбции получены для двух- (Ag(I), Cu(II)) и пяти- 

(Ag(I), Cu(II), Co(II), Ni(II), Cd(II)) компонентных систем. Установлено, 

что ионы серебра (I) в значительной степени подавляют сорбцию ионов 

металлов по сравнению с индивидуальными растворами [2]. Так, сорб-

ция ионов кадмия (II), кобальта (II) и никеля (II) из пятикомпонентной 

системы не превышает 0.12 ммоль/г. Сорбция ионов меди (II) и серебра 

(I) на участке насыщения составляет 0.26 и 0.46 ммоль/г, соответствен-

но. 

Математическая обработка изотерм, полученных в условиях кон-

курентной сорбции, требует использования моделей, учитывающих вза-

имное влияние ионов металлов. В качестве таковых для анализа изотерм 
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сорбции ионов металлов СЭХ 1.0 нами использовались немодифициро-

ванные конкурентные уравнения моделей Ленгмюра, Редлиха-

Петерсона и Ленгмюра-Фрейндлиха для многокомпонентных систем. 

Показано, что при совместном присутствии ионов металлов в растворе, 

так же, как и при индивидуальном [2], сорбция ионов металлов наилуч-

шим образом описывается уравнениями Ленгмюра и Редлиха-

Петерсона. В результате обработки изотерм уравнением Редлиха-

Петерсона показано, что наибольшим сродством СЭХ 1.0 обладает по 

отношению к ионам серебра (I).  

 

1. Petrova Yu.S., Pestov A.V., Usoltseva M.K. et al. Selective adsorp-

tion of silver(I) ions over copper(II) ions on a sulfoethyl derivative of chi-

tosan // J. Hazard. Mater. 2015. V. 299. P. 696–701. 

2. Багазеева Е.И., Петрова Ю.С., Неудачина Л.К. и др. Влияние 

концентрации иона-комплексообразователя на сорбцию ионов переход-

ных металлов материалом на основе N-2-сульфоэтилхитозана // Пробл. 

теорет. и эксперимент. химии : тез. докл. XXV Рос. молодеж. науч. 

конф. Екатеринбург : Изд-во Урал. ун-та, 2015. С. 99–100. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в 

рамках научного проекта № 16-33-00110 мол_а и программы 211 Пра-

вительства Российской Федерации № 02.A03.21.0006. 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ВОССТАНОВЛЕНИЯ  

НИТРОГРУППЫ В ПРЕПАРАТЕ «ТРИАЗАВИРИН»
®
  

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ЭЛЕКТОХИМИЧЕСКИХ МЕТОДОВ  

И ЭПР-СПЕКТРОСКОПИИ 

Баушева А.В., Цмокалюк А.Н., Иванова А.В., Козицина А.Н. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В настоящее время появляются новые эффективные противови-

русные препараты из ряда 6-нитроазоло[5,1-c][1,2,4]триазинов, которые 

проявляют активность против вируса гриппа на любой стадии протека-

ния заболевания. Однако расхождение данных о противовирусном дей-

ствии, полученных in vitro и in vivo, доказывает, что механизм действия 

препаратов этой группы до конца не ясен. В соответствии со структурой 

6-нитроазоло[5,1-c][1,2,4]триазинов, в которых имеется нитрогруппа, 

связанная с сопряженной ароматической системой, для этих соединений 

характерны окислительно-восстановительные превращения, которые, в 

том числе, могут сопровождаться образованием интермедиатов ради-
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кальной природы. Одним из информативных методов определения ра-

дикальных частиц является ЭПР спектроскопия. Для определения ради-

кальной активности препарата «Триазавирин»
®
 был предложен комби-

нированный метод циклической вольтамперометрии с электронным па-

рамагнитным резонансом, который позволяет in situ генерировать ин-

термедиат с одновременной идентификацией парамагнитных частиц.  

Генерирование интермедиата проводили в потенцио-ститическом 

режиме с использованием гальваностата/потенциостата μAutolab Type 

III в электрохимической ячейке, совмещенной с ЭПР спектрометром в 

растворе Бриттона-Робинсона при рН=2, 5, 8, содержащего ловушку 

свободных радикалов N-(1-hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl-)-2-

methylpropanamide (TMTH hydrochloride). Потенциал генерирования, 

соответствующий пику восстановления нитро-группы, выбирали из дан-

ных циклической вольтамперометрии для всех рН соответственно. Вы-

бор ловушки из класса гидроксиламинов был обусловлен ее стабильно-

стью во всем диапазоне рН и высокой скоростью взаимодействия с ча-

стицами радикальной природы. В этих условиях для всех значений рН 

было зафиксировано появление в растворе пара-магнитных центров, 

интенсивность ЭПР спектров возрастала пропорционально времени ге-

нерирования интермедиата. Полученые ЭПР спектры аддукта TMTH с 

интермедиатом молекулы «Триазавирин»
® 

представлены на рисунке. 

 
ЭПР спектры аддукта TMTH (5мМ) после электрохимичес-кого восста-

новления молекулы «Триазавирин»
®
 (5 мМ) в течении 60 минут в рас-

творе Бриттона-Робинсона. рН=2 (а), рН=5 (в), рН=8 (с). 

Исходя из данных ЭПР спектроскопии можно предположить, что 

в процессе восстановления нитро-группы молекулы «Триазавирин»
® 

образуется интермедиат радикальной природы, который быстро вступа-

ет в последующую реакцию ТМТН с образование стабильного аддукта. 

Можно отметить, что интенсивность ЭПР спектров увеличивается с ро-

стом рН, что, по-видимому может быть обусловлено более низкой реак-

ционной способностью ТМТН и малым временем жизни дианион – ра-

дикала в кислых средах. 
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РАЗРАБОТКА ИСП-АЭС МЕТОДИКИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 

МЫШЬЯКА, СУРЬМЫ И ВИСМУТА В МАТЕРИАЛАХ  

C ВЫСОКИМ СОДЕРЖАНИЕМ ВОЛЬФРАМА И МЕДИ 

Белозерова А.А., Майорова А.В., Печищева Н.В., Боярникова Н.Г. 

Институт металлургии УрО РАН 

620016, г. Екатеринбург, ул. Амундсена, д. 101 

 

Качество металлургической продукции напрямую зависит от ее 

химического состава, так же, как и от состава исходного сырья, причем 

существенную роль играет концентрация не только основных компонен-

тов, но и примесей. Строго нормируется содержание микроколичеств 

мышьяка, сурьмы и висмута в металлургических материалах с высоким 

содержанием вольфрама и меди - вольфрамовом и медном рудном сы-

рье, ферровольфраме, сплавах на основе меди. Их определение в выше-

указанных материалах регламентируется стандартизованными методи-

ками, в которых рекомендованы для этих целей титриметрия и спектро-

фотометрия. Данные методы характеризуются значительной продолжи-

тельностью и трудоемкостью, не дают возможности одновременно 

определять микропримеси при их совместном присутствии. Альтернати-

вой в данном случае может служить атомно-эмиссионная спектрометрия 

с индуктивно связанной плазмой (ИСП-АЭС), которая широко исполь-

зуется для решения разнообразных задач при анализе металлургической 

продукции и исходного сырья. Однако ИСП-АЭС определение содержа-

ния мышьяка, сурьмы, висмута в материалах с высоким содержанием 

вольфрама и меди сложно проводить вследствие низкой концентрации 

целевых аналитов и существенного влияния на их аналитический сигнал 

со стороны матричных компонентов.  

Нами предложена экспрессная и несложная в исполнении ИСП-

АЭС методика, позволяющая с использованием единой процедуры из-

влечения соосаждением на гидроксиде железа (III) одновременно опре-

делять мышьяк, сурьму и висмут в широком круге вольфрам- и медьсо-

держащих материалов: ферровольфраме, медных и вольфрамовых кон-

центратах, сплавах на основе меди. Соосаждение эффективно устраняет 

спектральное влияние макроколичеств вольфрама и меди на эмиссион-

ные линии As I 188.979 нм, Sb I 206.836 нм и Bi I 223.061 нм.  

В качестве коллекторов были опробованы гидроксиды циркония, 

лантана, магния, железа, были подобраны оптимальные условия сооса-

ждения (масса железа, pH соосаждения, время выдерживания осадка), 

равным образом подходящие для анализируемых материалов разных 

типов.  В результате проведенных исследований была достигнута прак-

тически 100% степень извлечения определяемых элементов из  анализи-
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руемых растворов вольфрам- и медьсодержащих материалов. Разрабо-

танная процедура была применена при определении содержания анали-

тов в диапазоне от 0.001 до 0.4 % масс. в стандартных образцах состава 

ферровольфрамов, медных и вольфрамовых руд и концентратов, медно-

никелевых сплавов, бронз методом ИСП-АЭС, результаты удовлетвори-

тельно согласуются с аттестованными содержаниями.  

Работа выполнена в рамках государственного задания ИМЕТ 

УрО РАН по теме № 0396-2015-0087. 

ИОНОСЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ НА ОСНОВЕ Ni4-xZnxNb2O9 
Березина Н.А., Штин С.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Никель, как и другие металлы, имеет важное значение в окружа-

ющем нас мире. Он содержится в растениях и в крови человека, имеет 

большое применение в промышленности и медицине. Именно поэтому 

огромное внимание уделяется разработке чувствительных методов ана-

лиза для количественного определения металлов в различных геологи-

ческих объектах окружающей среды. Для этого необходимы точные, 

экспрессные и поддающиеся автоматизации методы анализа. Такими 

свойствами обладает потенциометрический метод анализа с применени-

ем ИСЭ. 

На основе Ni4-xZnxNb2O9 (х=0,1; 0,5; 1) изготовлены и применены 

в иономерии пленочные электроды с твердым контактом. В качестве 

инертной матрицы использовались полиметилметакрилат, полистирол, 

поливинилхлорид. Так же были изготовлены угольно-пастовые электро-

ды с различным массовым содержанием модификатора (см. таблицу). 

Изучены основные характеристики никель-селективных электро-

дов: область линейности, крутизна основной электродной функции. Ис-

следовано влияние кислотности на отклик электродов, и изучено влия-

ние мешающих ионов и определены коэффициенты селективности для 

ионов (К
+
, NH4

+
, Na

+
 , Zn

2+
, Cu

2+
) 
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Состав угольно-пастовых электродов 

Содержание 

модификатора, 

масс.% 

Содержание 

угля, 

масс. % 

Содержание 

связующего 

компонента, 

масс. % 

10 60 

30 20 50 

30 40 

Градуировочная зависимость показала, что область линейности 

угольно-пастовых электродов находиться в диапазоне от 10
-5

 до 10
-1

 (см. 

рисунок). Крутизна ОЭФ  Ni-СЭ равна 25,8 mV/pNi, что достаточно 

близко к теоретическому значению, полученному из уравнения Нернста. 

 
Градуировочный график для УПЭ на основе Ni3,9Zn0,1Nb2O9 (20 %) 

СОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА АМИНОПОЛИМЕРОВ 

Бугрышева А.Ю.
(1)

, Лакиза Н.В.
(1)

, Пестов А.В.
(2)

 
(1) 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2) 

Институт органического синтеза УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, д. 22 

 

Комплексообразующие сорбенты широко используются в анали-

тической химии для очистки растворов полиэлектролитов, разделения, 
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выделения и концентрирования различных элементов и их соединений. 

Изучение зависимости сорбции различных компонентов от кислотности 

раствора, а так же времени контакта фаз позволяют выявить оптималь-

ные условия, в которых сорбционные материалы наиболее эффективны 

для группового или селективного извлечения ценного компонента. 

Данная работа направлена на исследование сорбционных свойств 

аминополимеров – полиэтиленимина (ПЭИ) и полиаллиламина (ПАА) – 

из аммиачного буферного раствора по отношению к ионам меди (II), 

никеля (II), кобальта (II), кадмия (II), цинка (II) и свинца (II) при их сов-

местном присутствии. 

Влияние кислотности раствора на сорбционные способности 

ПАА и ПЭИ изучены в диапазоне рН 4,5–8,0. Наибольшая степень из-

влечения (более 80%) наблюдается для ионов меди (II) и свинца (II), 

остальные исследованные ионы металлов извлекаются ПАА менее 20%. 

Таким образом, данный аминополимер может быть использован для от-

деления ионов меди (II) и свинца (II) от других ионов тяжелых металлов. 

ПЭИ ведет себя как групповой сорбент, степень извлечения исследован-

ных ионов металлов этим материалом составляет более 80%, причем 

фактор извлечения практически не изменяется во всем исследованном 

интервале рН.  

Для достижения равновесия в системе «ПАА – раствор солей ме-

таллов» по ионам меди (II) требуется более 6 ч, ионов свинца (II) – 2 ч. 

При этом их сорбируемость составляет 0,15 и 0,18 ммоль/г соответ-

ственно, для остальных ионов эта величина не превышает 0,05 ммоль/г. 

ПЭИ характеризуется лучшими кинетическими свойствами, так сорби-

руемость ионов меди (II) и свинца (II) достигает максимального значе-

ния за 1 ч и составляет 0,19 и 0,18 ммоль/г, ионов кадмия – за 2 ч. Для 

извлечения ионов никеля, кобальта (II) и цинка требуется более 6 ч. 

В результате обработки кинетических кривых сорбции ионов ме-

таллов ПАА и ПЭИ по уравнениям диффузионной и химической кине-

тики установлено, что в общую скорость процесса сорбции вносят вклад 

как стадии диффузии в пленке и в зерне полимера, так и стадия химиче-

ского взаимодействия ионов металлов с функциональными группами 

сорбентов. Таким образом, механизм процесса сорбции является сме-

шанным. 
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ПОЛИАНИЛИН КАК АДСОРБЕНТ КАТИОНОВ  

ИЗ РАСТВОРОВ СОЛЕЙ 

Васильева Д.В. 

Тверской государственный университет 

170100, г. Тверь, ул. Желябова, д. 33 

 

Полианилин (ПАНИ) представляет собой полимер, содержащий 

фенилендиаминовые и иминохиноидные группы. Амино- и имино- 

группы ПАНИ, вероятно, могут взаимодействовать с некоторыми кати-

онами металлов по донорно-акцепторному механизму, поэтому можно 

ожидать, что ПАНИ способен адсорбировать катионы металлов из рас-

творов. 

Для эксперимента полианилин синтезировали химическим путем. 

Растворы солей CuSO4*5H2O, Zn(NO3)2*6H2O, Co(NO3)2*6H2O готовили 

с концентрацией 0,03 – 0,1 моль/л. Точные концентрации которых уста-

навливали методом атомно-абсорбционной спектрометрии с использо-

ванием прибора КВАНТ-2А с пламенной (ацетилен-воздух) атомизаци-

ей. Этот же прибор использовался для установки концентрации указан-

ных ионов в эксперименте. 

Исследование адсорбционных способностей ПАНИ проводили 

статическим методом. Для этого навеску ПАНИ 0,2 г помещали в хими-

ческий стакан, снабженный мешалкой, добавляли 20 мл раствора соли 

металла с известной концентрацией. Для того чтобы проследить дина-

мику адсорбции, проводили отбор проб через определенные промежут-

ки времени и определяли концентрацию оставшегося в растворе катиона 

металла.  

В данной работе в качестве катионов были выбраны цинк, медь и 

кобальт потому, что во-первых эти металлы широко используются в 

технике, во-вторых они хорошие комплексообразователи и способны 

взаимодействовать с атомами азота лигандов.  

Все изучаемые катионы хорошо адсорбируются полианилином. 

Адсорбция проходит не мгновенно, а растянута во времени, при этом 

равновесное состояние наблюдается через 30 минут. Наибольшая ско-

рость адсорбции наблюдалась для катионов Cu
2+

 , наименьшая – для 

Zn
2+ 

. Вероятно это можно связать с величиной устойчивости образую-

щихся на поверхности ПАНИ комплексов. Аналогичная закономерность 

имеет место в ряду анилиновых комплексов с этими катионами.  

Для использования в практических целях важно знать не только 

адсорбционные свойства ПАНИ, но и способность к десорбции, напри-

мер,  под действием уксусной кислоты. После адсорбции порошок 

ПАНИ с адсорбированным катионом отделяли фильтрованием, промы-
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вали на фильтре водой и использовали для изучения десорбции этого 

катиона ледяной уксусной кислотой. Для этого навеску ПАНИ с адсор-

бированным катионом металла 0,1 г помещали в стакан с магнитной 

мешалкой и добавляли 10 мл ледяной уксусной кислоты. Через опреде-

ленные промежутки времени отбирали пробы и исследовали на содер-

жание катионов металлов. Скорость десорбции обратна скорости ад-

сорбции, это хорошо согласуется с теоретическими представлениями. 

Проведенные эксперименты подтвердили способность полиани-

лина адсорбировать некоторые катионы. Установлено, что этот процесс 

обратим. Найденные закономерности позволяют прогнозировать ис-

пользование ПАНИ в качестве эффективного адсорбента для ряда кати-

онов. 

ИССЛЕДОВАНИЕ АНТИРАДИКАЛЬНОЙ АКТИВНОСТИ 

РАЗЛИЧНЫХ СОРТОВ ЧАЯ МЕТОДОМ  

ЭПР-СПЕКТРОСКОПИИ НА МОДЕЛИ РАДИКАЛА  

2,2-ДИФЕНИЛ-1-ПИКРИЛГИДРАЗИЛ 

Вежливцев Е.А., Петров А.С., Иванова А.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В настоящее время проявляется большой интерес к определению 

антирадикальной активности (АРА) различных продуктов питания и 

напитков, так как биологически активные соединения, содержащиеся в 

них, выполняют главную защитную функцию, выраженную в способно-

сти нейтрализовать негативное воздействие свободных радикалов (СР). 

Особое внимание уделяется изучению содержания и активности антиок-

сидантов (АО) в экстрактах чая, лекарственных растениях и раститель-

ных добавках, поскольку они являются наиболее распространенными 

источниками АО для организма человека.  

Применяемые в настоящее время методы регистрации АРА мож-

но разделить на фотометрические, флуоресцентные, электрохимические 

и хемилюминесцентные. Обычно используется модельная реакция ин-

дивидуального соединения со СР, по ингибированию которой и оцени-

вается АРА индивидуального соединения или смеси. Общие недостатки 

этих методов выражаются в том, что результаты измерений представля-

ются в относительных единицах, что затрудняет количественно оценить 

содержание веществ с антирадикальными свойствами.  

В данной работе предложен прямой метод электронного парамаг-

нитного резонанса (ЭПР) для обнаружения парамагнитных частиц в ре-
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акции ингибирования стабильного СР 2,2-дифенил-1-пикрилгидразил 

(ДФПГ) веществами, обладающими АРА. Суть предлагаемого нового 

подхода заключается в измерении количества парамагнитных центров 

ДФПГ до и после взаимодействия с веществами, обладающими АРА [1]. 

Объектами исследования являлись соединения природного про-

исхождения такие как: аскорбиновая кислота, кофейная кислота, цисте-

ин, глутатион, α-токоферол, мочевая кислота и ряд фенольных соедине-

ний, а так же водные экстракты восьми видов чая (черный «Marcony», 

черный «Nadin», черный «Greenfield Eral Gray Fantasy», черный 

«Rumuk», зеленый «Каждый день Жасмин», травяной «Травяной сбор 

для похудения», травяной «Травяной сбор Витаминный», травяной «От-

личное зрение»).  

В результате проведенных исследований была установлена сте-

хиометрия реакций модельных веществ с ДФПГ и рассчитана АРА экс-

трактов различных сортов чая. Полученные значения коррелируют с 

данными известного электрохимического метода (r=0.73) [2]. Показано 

что механизмы взаимодействия разных веществ с парамагнитным цен-

тром ДФПГ могут быть различными. Предложенный метод позволяет 

установить количественное содержание веществ с антирадикальным 

действием в моль эквивалентах, что является универсальной единицей 

измерения. Данный подход может быть успешно применен для исследо-

вания интегрального параметра АРА образцов со сложной матрицей 

содержащих смесь веществ с антирадикальным действием. 

 

1. Заявка на изобретение № 2015157391 / Иванова А.В., Петров 

А.С., Вежливцев Е.А., Матерн А.И. Дата приоритета: 31.12.2015.  

2. Пат. № 2235998 Российская Федерация / Брайнина Х.З., Ивано-

ва А.В. Дата приоритета 14.11.2002. 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ КИСЛОРОДА  

В ХЛОРИДАХ МЕТАЛЛОВ  

МЕТОДОМ ВОССТАНОВИТЕЛЬНОГО ПЛАВЛЕНИЯ 

Воинков А.Ю., Данилов Д.А., Карпов В.В., Лысенко М.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Хлориды щелочных металлов являются одной из технологиче-

ских сред для организации процессов рафинирования и выделения ред-

ких металлов. 
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Критически важной характеристикой таких систем является со-

держание кислорода. Даже небольшое превышение установленных норм 

приводит к значительным изменениям в протекании процессов и свой-

ствах получаемых продуктов. 

Метод восстановительного плавления широко применяется для 

анализа металлов, сплавов и керамических материалов. Однако исследо-

ваний по применению его к системам с хлоридной матрицей крайне ма-

ло. Метод основан на количественном переводе кислорода пробы в CO 

при температурах 2000-3000 
o
C в реакции с графитовым тиглем. Изме-

рение выделившегося из реакционной печи CO происходит в потоке 

инертного газа ИК детектором. 

Представляло интерес использовать метод восстановительного 

плавления для контроля содержания кислорода в хлоралюминатном 

расплаве, который применяется при рафинировании циркония. 

Измерения проводили на анализаторе Horiba EMGA-620 W/С, в 

качестве стандартных образцов использовали: SS-2-74 (сталь), JSS-009-3 

(Fe2O3). В качестве объекта анализа использовали искусственно создан-

ную смесь состава AlCl3-KCl-ZrCl4-Al2O3. Оксид алюминия имитировал 

основной носителя кислорода в технологическом расплаве. 

После общей обработки большого числа параллельных измерений 

установлен предел определения и предел обнаружения (см. таблицу). 

Для снижения поправки холостого опыта рассчитаны вклады различных 

источников в общую случайную погрешность. Вероятно, основной 

вклад в погрешность анализа и предел обнаружения вносит стадия про-

боподготовки. Сложность процедуры пробоотбора и пробоподготовки 

связанна с гигроскопичностью хлоралюмината и требует дополнитель-

ных исследований. 

Метрологические показатели 

ω(O), 

% 

Относительный 

показатель 

прецизионности (в 

условиях повторя-

емости), % 

Относительный 

показатель 

правильности, 

% 

Относительный 

показатель 

точности, % 

0.5÷2.5 9 11 27 

2.5÷5 13 10 31 
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СОЗДАНИЕ ОБРАЗЦОВ-ИМИТАТОРОВ  

ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ НИТРАТ-ИОНОВ  

С ПОМОЩЬЮ ИОНОСЕЛЕКТИВНОГО ЭЛЕКТРОДА 

Газизянова А.Р., Чернова С.П. 

Удмуртский государственный университет 

426034, г. Ижевск, ул. Университетская, д. 1 

 

Нитрат-ионы присутствуют в водах различного типа: природных, 

минеральных питьевых лечебных, лечебно-столовых и природных сто-

ловых. Нитраты  в воде можно определить фотометрическим, колори-

метрическим, флуориметрическим, кондуктометрическим, потенцио-

метрическим и др. методами. Удобный и простой в использовании – это 

потенциометрический метод. Данный метод связан сегодня в основном с 

использованием ионоселективных электродов. 

Оценка качества различных типов вод проводится в аккредито-

ванных лабораториях, т.е. в лабораториях подтвердивших свою компе-

тентность на соответствие требованиям ГОСТ ИСО/МЭК 17025-2009 

[1], в соответствие с которыми в аналитических лабораториях преду-

сматривается проведение контроля качества аналитических работ, как 

на внешнем, так и на внутреннем уровне. 

Для контроля качества получаемых результатов в настоящее вре-

мя используются образцы для контроля, одним из видов которых явля-

ются образцы-имитаторы. 

Целью настоящей работы являлось создание образцов для кон-

троля содержания нитрат-ионов в воде с помощью ионоселективного 

электрода. 

Предварительно было установлено, что в присутствии различных 

количеств хлорид-ионов при устранении их мешающего влияния с по-

мощью ионоселективного электрода, возможно определять нитрат-ионы 

в концентрациях менее 10 мг/дм
3
. 

На втором этапе приготовлены сухие смеси, содержащие NO3
-
, Cl

-

, SO4
2-

 - ионы. Концентрация NO3
-
 - ионов выбиралась ниже 10 мг/дм

3
. 

К образцам для контроля предъявляется ряд требований: они 

должны быть однородны, стабильны и при их изготовлении необходимо 

проводить аттестацию с установлением метрологических характеристик 

(аттестованного значения и расширенной неопределенности). 

Исходя из этого, оценена однородность приготовленных сухих 

смесей. Для определения характеристики однородности применен метод 

с использованием аттестованных методик измерений. Измерения вы-

полнялись на мультитесте ИПЛ-301  и нитратомере ИТ-1201 с помощью 

ионоселективного пленочного электрода марки ЭЛИС-121NO3. Харак-
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теристику однородности дисперсного материала оценивали способом, 

основанным на многократных измерениях содержания аттестуемого 

компонента в нескольких пробах, отобранных случайным образом от 

всего материала образца, с последующей обработкой результатов по 

схеме однофакторного дисперсионного анализа. 

Определено аттестованное значение и расширенная неопределен-

ность, которая является количественной мерой точности результатов 

измерений.   

 

1. ГОСТ ИСО/МЭК 17025-2009. Общие требования к компетент-

ности испытательных и калибровочных лабораторий. Введ. 01.07.07 // 

Основополагающие стандарты / Ассоциация аналит. центров «Аналити-

ка», ВНИИМ. М., 2008. С. 25. 

СОРБЦИОННОЕ ИЗВЛЕЧЕНИЕ ИОНОВ Pd (II) и Pt (IV) 

ДИТИООКСАМИДИРОВАННЫМ ПОЛИСИЛОКСАНОМ 

Галиева З.Р.
(1)

, Холмогорова А.С.
(1)

, Неудачина Л.К.
(1)

, Пузырев И.С.
(2) 

(1) 
Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2) 

Институт органического синтеза УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, д. 22 

 

Платиновые металлы широко используются в электронной, тех-

нической, машиностроительной промышленностях, в медицине и кос-

монавтике. Поэтому селективное извлечение  платиновых металлов из 

промышленных отходов и природных руд является актуальной задачей. 

Сорбционный метод извлечения и концентрирования, отличающийся 

простатой приборного оформления, легкой автоматизацией и высокой 

технологичностью, позволяет решить данную задачу. 

Целью работы являлось исследование сорбционных свойств по-

лисилоксана, модифицированного группами рубеановодородной кисло-

ты, по отношению к платиновым металлам; концентрация привитых 

дитиооксамидных групп на поверхности сорбента составила 0.68 

ммоль/г. 

Исследованы кинетические зависимости сорбции ионов Pd (II) и 

Pt (IV) на дитиооксамидированном полисилоксане из многокомпонент-

ного раствора при рН=3, содержащего также ионы Ni (II), Co (II), Cd (II), 

Zn (II), Pb (II), Cu (II), Mn (II), Mg (II), Ca (II). Концентрацию ионов ме-

таллов в растворах до и после сорбции определяли методом атомно–

абсорбционной спектроскопии (Solaar M6 ThermoElectron). Анализ по-
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лученных интегральных кинетических кривых показал, что практически 

полное извлечение ионов Pd (II) достигается в течение 30 минут, сорби-

руемость остальных металлов при этом подавляется. Таким образом, на 

полисилоксане возможно селективное извлечение ионов Pd (II) на фоне 

сопутствующих ионов переходных и щелочноземельных металлов. 

Для определения лимитирующей стадии процесса сорбции полу-

ченные интегральные кинетические кривые обрабатывали уравнениями 

моделей диффузионной и химической кинетики. Рассчитанные значения 

коэффициентов корреляции свидетельствуют о том, что кинетические 

зависимости наилучшим образом описываются уравнением модели 

псевдо-второго порядка. Таким образом, лимитирующей стадией про-

цесса сорбции является химическая реакция между сорбируемым ионом 

металла и функциональными группами сорбента. 

Для определения максимальной сорбционной емкости сорбента 

построены изотермы сорбции по ионам платиновых металлов. Сорбиру-

емость металлов на дитиооксамидированном полисилоксане изучали в 

интервале от 4.0 мг/л до 30.0 мг/л. В указанном интервале концентраций 

кривая сорбции ионов Pd (II)  не выходит на насыщение. Иной вид име-

ет изотерма сорбции ионов Pt (IV): максимальная сорбционная емкость, 

рассчитанная из горизонтального участка кривой, составляет 124.85 

мг/г. Обработка изотерм сорбции моделями Ленгмюра, Фрейндлиха, 

Ленгмюра–Фрейндлиха, Редлиха–Петерсона и Тота показала, что полу-

ченные зависимости наилучшим образом описываются моделью Тота. 

Данная модель позволила рассчитать максимальное значение сорбцион-

ной емкости по ионам Pd (II), которая составила 114.93 мг/г. Таким об-

разом, можно заключить, что дитиооксамидированный полисилоксан 

является перспективным материалом для извлечения ионов Pd (II) и Pt 

(IV) из раствора.  

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ  

№ 16-33-00292 мол_а. 

ПОЛУЧЕНИЕ ПРЯМОГО ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО СИГНАЛА 

ОТ АМИНОМОДИФИЦИРОВАННЫХ НАНОЧАСТИЦ Fe3O4 

Глазырина К.А., Малышева Н.Н., Глазырина Ю.А., Козицина А.Н. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Экспрессное выявление инфекционных агентов, вызывающих 

различные заболевания человека, — одна из важнейших задач совре-

менной медицинской диагностики. Быстрое обнаружение возбудителей, 
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локализованных в биологическом материале больного, — залог свое-

временного и правильно подобранного лечения. 

Схема предлагаемого электрохимического иммуноанализа, за-

ключается в постадийном образовании на рабочей поверхности тол-

стопленочного графитового электрода «сэндвич иммунокомплекса» 

между иммобилизированными антителами к определяемому антигену, 

антигеном и конъюгатом антитело-наночастицы Fe3O4. Аналитическим 

сигналом служит ток окисления предварительно восстановленных нано-

частиц магнетита (НЧ) в составе иммунокомплекса. 

На первом этапе необходимо выбрать условия для получения 

прямого э/х сигнала от НЧ магнетита с аминированной поверхностью 

(поверхностные аминогруппы в дальнейшем будут использоваться для 

пришивки антител). 

Поверхность синтезированных методом соосаждения наночастиц 

Fe3O4 модифицировали аминопропилтриэтоксисиланом по схеме: 

Si

O

OEt

NH2Si

Si

O
Si

O

H2N

Si
O

EtO

Si

O

SiO

Fe3O4
Fe3O4

+ SiEtO

OEt

OEt

C3H6 NH2
EtOH

NH4OH

 
Использование в качестве фонового раствора апротонного рас-

творителя позволяет получить прямой сигнал от синтезированных НЧ. 

Был проведен выбор оптимальных условий регистрации сигнала (фоно-

вый электролит, время и потенциал предварительного электролиза). По-

лученный в оптимальных условиях сигнал представлен на рисунке ни-

же. Уравнение регрессии: I = 1∙10
-4

 ln СНЧ + 3∙10
-4

. 



120 

 
Анодная вольтамперограмма аминированных НЧ Fe3O4, зарегистриро-

ванная с использованием Pt электрода (1); фон: раствор LiClO4 в CH3CN 

(2). Концентрация НЧ в исходной суспензии 0.4 г/л. Предварительное 

восстановление при 2.5 В в течение 60 с 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект  

14-03-01017-А) и стипендии Президента Российской Федерации. 

ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ АКРИДОНОВ  

И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ 

Грехнева Е.В., Кудрявцева Т.Н., Денисова Е.А. 

Курский государственный университет 

305000, г. Курск, ул. Радищева, д. 33 

 

Многие производные акридонкарбоновых кислот (акридонуксус-

ной кислоты, 4-карбоксиакридона и др.) обладают целым рядом полез-

ных фармакологических свойств и исследуются в качестве фармаколо-

гических препаратов [1], поэтому к чистоте таких соединений предъяв-

ляются повышенные требования. При этом производные акридонкарбо-

новых кислот могут подвергаться деструкции при хранении, а также 

содержать примеси исходных соединений и побочных продуктов вслед-

ствие того, что синтез осуществляется в несколько стадий. Поэтому воз-

никает проблема контроля качества, как сырья, так и готовой продук-

ции. Для этих целей возможно использование хроматографических ме-

тодов, а именно газо-жидкостной (ГЖХ) и высокоэффективной жид-

костной хроматографии (ВЭЖХ). Однако некоторые производные акри-

донкарбоновых кислот могут подвергаться термодеструкции и, следова-

1 

2 
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тельно использование ГЖХ для таких соединений является неприемле-

мым. Некоторые производные могут гидролизоваться в компонентах 

элюента при использовании ВЭЖХ. В связи с этим задача разработки 

оптимального хроматографического метода, подходящего для анализа 

производных акридонкарбоновых кислот является актуальной [2]. 

В качестве модели для выбора оптимального метода анализа нами 

проведено последовательное получение этил-2-(2-хлоро-9-оксоакридин-

10(9Н)-ил)ацетата. Первоначально по реакции Ульмана  конденсацией 

о-хлорбензойной кислоты и 4-хлоранилина была синтезирована 4`-

хлорфенилантраниловая кислота. Затем была проведена ее циклизация в 

среде концентрированной серной кислоты при 90-100 °С. Полученный 

2-хлоракридон алкилировали бутиловым эфиром монохлоруксусной 

кислоты в среде ДМФА при нагревании. Для очистки от примеси исход-

ного акридона полученный бутиловый эфир был омылен 5%-м раство-

ром гидроксида натрия. После подкисления лимонной кислотой была 

выделена 2-хлоракридонуксусная кислота, которую в дальнейшем эте-

рифицировали этанолом традиционным способом.  

Продукты каждой стадии синтеза анализировались методами 

ГЖХ (хроматограф «Кристалл 2000», детектор электронного захвата, 

газ-элюент - азот) и ЖХ (хроматограф Милихром А-02). На данном эта-

пе исследований наиболее достоверные и воспроизводимые результаты 

получены методом жидкостной хроматографии. Анализ проводили на 

колонке ProntoSIL-120-5-C18 AQ DB-2003, размер: 2.0х75 мм, номер: 

2154, зерно: 5.0 мкм. В качестве подвижной фазы использовали смесь 

[4M LiClO4+0.1M HClO4]:H2O=1:20, ацетонитрил. Скорость подачи: 

100.00 мкл/мин, температура: 40.0 
0
C, давление: 2.2 MПa.  

 

1. Кудрявцева Т.Н., Богатырев К.В., Сысоев П.И. и др. Синтез и 

исследование антибактериальной активности некоторых производных 

фторзамещенных акридонов // Фторные заметки. 2013. № 2. С. 87. 

2. Грехнева Е.В., Кудрявцева Т.Н., Чаплыгин Д.А. и др. Количе-

ственный анализ 4-карбоксиакридона хроматографическими методами // 

Актуальные проблемы химии, химической технологии и химического 

образования: сб. докл. всерос. науч.-практ. конф. с междунар. участием, 

посвящ. 60-летию образования кафедры химии КГУ, г. Курск, 22–24 дек. 

2015 г. Курск, 2015. 162 с. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ АНТИРАДИКАЛЬНОЙ АКТИВНОСТИ 

ВИТАМИНОВ И ВИТАМИНОПОДОБНЫХ СРЕДСТВ 

ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ  

Давлетчурина А.Г., Газизуллина Е.Р., Герасимова Е.Л., Иванова А.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Известно, что влиянием различных неблагоприятных факторов в 

организме человека развивается окислительный стресс, характеризую-

щийся активацией свободнорадикальных процессов с одновременным 

снижением антиоксидантной составляющей защиты организма. В связи 

с этим увеличивается потребность в потреблении витаминных средств с 

целью исключения развития полигиповитаминоза. Поэтому исследова-

ние антирадикальных свойств витаминов и витаминных средств являет-

ся актуальной задачей. 

Разработан потенциометрический метод определения антиради-

кальной активности веществ, заключающийся во взаимодействии иссле-

дуемого объекта с генерируемыми пероксильными радикалами [1]. В 

качестве источника пероксильных радикалов использована реакция  

термического распада азоинициатора 2,2´-азобис(2-

метилпропионамидин) дигидрохлорида (ААРН).  Период индукции, т.е. 

период времени полного расходования антиоксиданта в реакционной 

смеси, является характеристикой содержания антиоксидантов в анали-

зируемом образце.  

Исследована антирадикальная активность витаминов и витамин-

ных средств, содержащих в составе витамин С (аскорбиновую кислоту) 

в качестве основного вещества: Аскорбиновая кислота в драже, Аскор-

биновая кислота (раствор для инъекций), Аскорбиновая кислота с глю-

козой, Аскорбинка форте со вкусом апельсина. Для данных препаратов 

оценен показатель величины АРА по отношению к содержанию аскор-

биновой кислоты в препарате. Оценен эффект формы выпуска и дей-

ствия вспомогательных веществ на величину антирадикальной активно-

сти. Также исследованы поливитаминные препараты: Мультифорт, Ве-

торон, Морской кальций детский, Перфектил, Черника форте с лютеи-

ном, Нутроф тотал+. Оптимизированы условия анализа с учетом раство-

римости данных препаратов, связанной с многокомпонентным составом 

препаратов. 

Таким образом, у всех исследуемых препаратов была выявлена 

антирадикальная активность, коррелирующая с содержанием веществ с 

антиокисдантыми свойствами в составе. Метод является достаточно ин-
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формативным, экспрессным и является перспективным для анализа объ-

ектов фармации.   

 

1. Заявка на изобретение № 2015157500 «Способ определения ан-

тиоксидантной активности с использованием радикальных инициато-

ров». Авторы: Иванова А.В., Герасимова Е.Л., Газизуллина Е.Р., Матерн 

А.И. Дата приоритета 31.12.2015. 

ЭЛЕМЕНТНОЕ ФРАКЦИОНИРОВАНИЕ ПРИ ИЗМЕРЕНИИ 

ИЗОТОПНЫХ ОТНОШЕНИЙ Pb/U В ПРИРОДНЫХ ЦИРКОНАХ 

МЕТОДОМ ЛА-ИСП-МС: РОЛЬ ОПЕРАЦИОННЫХ 

ПАРАМЕТРОВ ЛАЗЕРНОЙ АБЛЯЦИИ 
Дорофеева В.Е.

(1)
, Зайцева М.В.

(2)
, Пупышев А.А.

(1)
,  

Щапова Ю.В.
(1,2)

, Вотяков С.Л.
(2) 

(1) 
Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2) 

Институт геологии и геохимии УрО РАН 

620016, г. Екатеринбург, ул. Академика Вонсовского, д. 15 

 

Одним из основных факторов, влияющих на достоверность полу-

ченных результатов измерения изотопных отношений методом масс-

спектрометрии с индуктивно связанной плазмой с лазерной абляцией 

проб (ЛА-ИСП-МС), является элементное фракционирование. Фракцио-

нирование обусловлено перераспределением компонентов между фаза-

ми в области лазерного кратера, различной летучестью элементов рас-

плава при испарении, неполным испарением частиц при абляции и т.д. 

Элементное фракционирование зависит как от характеристик образца, 

так и от операционных параметров лазерной установки (энергии лазер-

ного излучения, частоты повторения импульсов, диаметра кратера). При 

разработке ЛА-ИСП-МС-методики измерения изотопных отношений 

важным критерием выбора оптимальных параметров лазерной установ-

ки является значение параметра элементного фракционирования, опре-

деляемого как относительное изменение изотопного  отношения  в про-

цессе абляции.   

Изучено влияние диаметра кратера (25, 40 и 50 мкм), частоты по-

вторения импульсов (5-20 Гц) и энергии лазерного излучения (46-6 

Дж/см
2
) на значение параметра элементного фракционирования при ис-

пользовании лазерной приставка NWR 213 (фирма ESI) и квадрупольно-

го масс-спектрометра NexION 300s (фирма PerkinElmer). Исследования 

выполнены для природных цирконов Mud Tank (из карбонатитов, Ав-
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стралия) [1] и Plesoviсe (из калиевого гранулита южной части массива 

Bohemian, Чехия) [2].  

Установлены закономерности изменения параметра фракциони-

рования от операционных характеристик лазерной установки. Показано, 

что эффект фракционирования уменьшается с ростом диаметра кратера, 

уменьшением энергии лазерного излучения и частоты следования им-

пульсов. Определены оптимальные параметры измерения изотопных 

отношений Pb/U и Pb/Pb для получения минимальных значений эле-

ментного фракционирования и погрешности измерения изотопных от-

ношений. Приведены сравнительные характеристики элементного фрак-

ционирования для отношений Pb/U в природных цирконах Mud Tank и 

Plesoviсe, полученные при оптимальных операционных параметрах ла-

зерной установки.  

 

1. Black L.P., Gulson B.L. The age of the Mud Tank carbonatite, 

Strangways Range, Northern Territory // J. Aust. Geol. Geophys. 1978. V. 3. 

P. 227–232. 

2. Slama J. et. al. Plesovice zircon — A new natural reference material 

for U–Pb and Hf isotopic microanalysis // Chemical Geology. 2008. V. 249. 

P. 1–35.  

Работа выполнена в ЦКП «Геоаналитик» при поддержке гранта 

РФФИ № 14-05-00172. 

ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ТАЛЛИЯ (III)  

С КОМПЛЕКСОНАМИ МОНОАМИННОГО ТИПА 

Дремлева О.Ю., Никольский В.М. 

Тверской государственный университет 

170100, г. Тверь, ул. Желябова, д. 33 

 

Комплексообразование таллия (III) с N–

(карбоксиметил)аспарагиновой кислотой (КМАК), N, N–

бис(карбоксиметил)аспарагиновой кислотой (БКАК), иминодиянтарной 

кислотой (ИДЯК) и нитрилотриуксусной кислотой (НТУК) изучалось 

методом ОВ-потенциометрии с использованием платинового электрода. 

Если концентрацию одной из форм существования таллия в рас-

творе можно при определенных условиях сохранять   постоянной, то 

потенциал платинового электрода будет зависеть напрямую от концен-

трации другой формы. 
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Для определения состава комплексов раствор с  эквимолекуляр-

ным количеством Tl (III) и Tl (I) титровали кислой солью соответству-

ющего комплексона при начальной рН=1,5.  

Э.Д.С. системы равна разности потенциалов электродов:  

Э.Д.С.= Е (Pt) – Е (Х-сер. Э.), 

где E(Pt)=E0 + 0,02955lg([Tl
3+

]/[Tl
+
])=E0 при [Tl

3+
] = [Tl

+
] 

Полученный экспериментально стандартный нулевой потенциал 

соответствует литературным данным [1] (Е
о
Т13+/Т1+ = 1,28 В) и был ис-

пользован в последующих расчетах  

Е0 = Э.Д.С. + Е Хлор-сер. эл. = 1,06  + 0,2 = 1,26 В. 

Концентрация Tl
3+

 была рассчитана с помощью уравнения Нерн-

ста: 

E=E0 + 0,02955lg([Tl
3+

]/[Tl
+
] ) 

E0 было предварительно найдено при тех же условиях, в которых 

проводили исследования, но в отсутствие комплексообразователя. Ве-

личина [Tl
+
] известна из условий эксперимента, так как судя по полу-

ченным данным в исследуемой области рН таллий (I) комплексов не 

образует и [Tl
+
] = СTl (I) . 

Кроме видоизмененного метода Ледена константы устойчивости 

комплексов таллия (III) с КМАК, БКАК, ИДЯК и НТУК были рассчита-

ны также по программе CLINP 2.1. В качестве Intensity Factors была взя-

та частица Tl
3+

 (см. таблицу). 

Логарифмы констант образования таллия (III)  

с КМАК, БКАК, ИДЯК и НТУК 

комплексон Частицы Методом Ледена CLINP 2.1. 

КМАК 
MeL 30.9 ±  0.1 30.1 ±  0.1 

MeHL 32.4 ±  0.2 31.5 ±  0.2 

БКАК 
MeL 30.7  ±   0.1 29.8  ±   0.1 

MeHL 31.6 ±   0.2 30.7 ±   0.2 

ИДЯК 
MeL 31.5 ±   0.1 30.9  ±   0.1 

MeHL 33.7 ±   0.2 32.5 ±   0.2 

НТУК 
MeL 31.0 ±   0.1 30.6 ±  0.1 

MeHL 32.3 ±  0.2 31.8 ±  0.2 

Устойчивость средних комплексов таллия (III) с изученными 

комплексонами убывает в ряду ИДЯК > НТУК > КМАК > БКАК, что 

соответствует убыванию основности атома азота у исследованных ком-

плексонов. Устойчивость протонированных комплексов имеет такую же 

зависимость. 
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СТАТИЧЕСКАЯ ОБМЕННАЯ ЕМКОСТЬ 
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В настоящее время интенсивно разрабатываются новые методы 

разделения и концентрирования элементов. Перспективными материа-

лами для этих целей являются хелатообразующие сорбенты. Для улуч-

шения свойств известных сорбентов проводится их модификация раз-

личными функциональными группами, а также использование новых 

полимерных матриц. 

Одной из важнейших характеристик сорбентов является их сорб-

ционная емкость. Целью настоящего исследования является определе-

ние статической обменной емкости сорбентов на основе сульфоэтилиро-

ванных полиаллиламинов по гидроксид-ионам.  

Объекты исследования представляют собой сшитые глутаровым 

альдегидом сульфоэтилированные полиаллиламины (СЭПАА) со степе-

нями замещения атомов водорода аминогрупп 0,5; 1,0 и 2,0. Исследуе-

мые сорбенты синтезированы в институте органического синтеза УрО 

РАН путем полимераналогичных превращений полиаллиламина. Сшив-

ку сорбентов осуществляли глутаровым альдегидом в солянокислой 

среде с последующим промыванием сорбента до рН=7. Состав и строе-

ние полученных образцов СЭПАА характеризовали данными элемент-

ного анализа, ИК-Фурье спектроскопии, ЯМР 
1
Н спектроскопии. 

Значения статической обменной емкости (СОЕ) сорбентов по 

гидроксид-ионам определяли методом обратного кислотно-основного 

титрования с потенциометрической индикацией конечной точки титро-

вания. Результаты исследования приведены в таблице. 
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Значения СОЕ сульфоэтилированных полиаллиламинов с различными 

степенями модифицирования 

Степень замещения 

атомов водорода ами-

ногрупп СЭПАА 

Содержание N, 

ммоль/г 

(по данным элементно-

го анализа) 

СОЕОН
-
, ммоль/г 

0,5 6,9 3,3 

1,0 5,2 2,7 

2,0 3,0 3,0 

Из полученных данных (см. таблицу) видно, что полученные зна-

чения СОЕОН
-
 СЭПАА близки между собой. Содержание азота по дан-

ным элементного анализа превышает значения статической обменной 

емкости сорбентов. Исключение составляет СЭПАА 2,0. Это связано со 

сшивкой полимеров глутаровым альдегидом, которая происходит по 

аминогруппам сорбентов. В целом полученные для материалов на осно-

ве сульфоэтилированных полиаллиламинов величины СОЕОН
-
 превы-

шают аналогичные значения для сорбентов на основе сульфоэтилиро-

ванного хитозана (1,46-1,87 ммоль/г, [1]). 

 

1. Petrova Yu.S., Pestov A.V., Usoltseva M.K. et al. Selective adsorp-

tion of silver(I) ions over copper(II) ions on a sulfoethyl derivative of chi-

tosan // J. Hazard. Mater. 2015. V. 299. P. 696–701. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в 

рамках научного проекта № 16-33-00110 мол_а и программы 211 Пра-

вительства Российской Федерации № 02.A03.21.0006. 

ЭКСТРАКЦИЯ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ В РАССЛАИВАЮЩИХСЯ 

СИСТЕМАХ НА ОСНОВЕ ДОДЕЦИЛСУЛЬФАТА НАТРИЯ 

Заболотных С.А. 

Институт технической химии УрО РАН 

614013, г. Пермь, ул. Академика Королева, д. 3 

 

Изучена экстракция ионов металлов диантипирилметаном (ДАМ) 

и его гомологами – диантипирилпентаном (ДАП), диантипирилгептаном 

(ДАГ) в системах, содержащих анионный ПАВ додецилсульфат натрия 

формулы C12H25OSO3Na (SDS) и неорганическую кислоту – HCl или 

H2SO4. 

Для ускорения расслаивания системы предварительно термоста-

тировали при 75
о
С в течение 30 мин. Затем остужали до комнатной тем-

пературы, разделяли фазы и определяли содержание металлов в них 
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комплексонометрически. Для всех систем выбраны оптимальные соот-

ношения компонентов для целей экстракции (см. таблицу).  

Концентрационные параметры проведения экстракции  

(mSDS = 1,5 г, Vобщ = 20 мл, T = 75
o
C) 

№ Система mреаг., 

г 

Интервал концентраций 

кислоты, М 

I вода – SDS – HCl - 1,0–6,5 

II вода – SDS – H2SO4 - 0,75–9,0 

III вода – SDS – HCl – ДАМ 0,8 0,3–6,0 

IV вода – SDS – HCl – ДАП 0,6 0,5–6,0 

V вода – SDS – HCl – ДАГ 0,6 0,5–6,0 

VI вода – SDS – H2SO4 – 

ДАМ 
0,8 0,1–7,0 

VII вода – SDS – H2SO4 – ДАП 0,6 0,25–7,0 

Экстракционные возможности систем I и II изучены на примере 

распределения в них ионов Ga(III), Sc(III) и Fe(III). Максимальное в из-

влечение Ga(III) составило 87 %(I) и 45% (II), Fe(III) –37% (I) и 26% (II), 

Sc(III) – 37% (I) и 17% (II). 

Проведенные исследования показали, что SDS выступает в виде 

фазообразователя и обладает слабыми комплексообразующими свой-

ствами. В связи с этим исследовано влияние введения дополнительных 

реагентов (ДАМ, ДАП, ДАГ) на экстракционные равновесия систем. 

При концентрациях кислоты более 3 М в системах III – V воз-

можно количественное извлечение Fe(III) и Ga(III) (>99%). В системе III 

максимальное извлечение Cu(I) составило 65%, Sc(III) – 59%, Zn(II) – 

24%. В системе V максимальное извлечение Cd(II) составило 72%, 

Zr(IV) – 53%, In(III) – 45%, Co(II) – 40%. 

Экстракционные возможности систем VI и VII изучены на приме-

ре распределения ионов Sc(III) и Zr(IV). Количественное извлечение 

обоих ионов металлов (более 95%) наблюдается в системе с ДАМ при 

концентрации кислоты менее 0,5 М для Sc и менее 0,25 М для Zr. В си-

стеме с ДАП экстракция обоих ионов неколичественная. 

В связи с тем, что сульфат-ионы не образуют ацидокомплексы с 

ионами металлов, изучена возможность введения дополнительных ли-

гандов – хлоридов или бромидов в системы VI и VII.  

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ грант № 

14-03-96006-р-Урал-а. 
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СЕЛЕКТИВНОЕ ИЗВЛЕЧЕНИЕ СЕРЕБРА ИЗ СЛОЖНЫХ 

СИСТЕМ НА МОДИФИЦИРОВАННОМ ПОЛИСИЛОКСАНЕ 

Завьялова Е.С., Холмогорова А.С., Неудачина Л.К. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Серебро – тяжелый металл, который при избыточном поступле-

нии в организм является токсичным, поэтому содержание его в питьевой 

воде регламентировано СанПиН 2.1.4.1074-01: ПДК составляет 0,05 

мг/л. Для определения низких концентраций металлов зачастую исполь-

зуют метод концентрирования на твердых носителях. Для извлечения 

ионов серебра применяют сорбенты, содержащие зачастую атомы азота 

и серы, что обусловлено высоким сродством данных элементов к иону 

металла. Поэтому полисилоксан, модифицированный группами рубе-

ановодородной кислоты, представляет интерес для извлечения ионов 

серебра. 

Для изучения селективных свойств полисилоксана готовили се-

рию растворов, содержащих ионы металлов: Ag(I), Cu(II), Ni(II), Co(II), 

Cd(II), Zn(II), Pb(II), Mn(II), Co(II), Mg(II). Для создания и поддержания 

кислотности среды использовали аммиачно-ацетатный буферный рас-

твор. Готовые растворы приливали к навеске сорбента и выдерживали 

при периодическом перемешивании. После отделения сорбента от рас-

твора фильтрованием определяли остаточную концентрацию ионов ме-

таллов в фильтрате и рассчитывали значение сорбционной емкости. 

Влияние кислотности среды на сорбируемость ионов металлов пред-

ставлена на рисунке. 
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Зависимость сорбционной емкости полисилоксана от рН 

Из полученных данных видно, что дитиооксимидированный по-

лисилоксан селективно извлекает ионы серебра из раствора на фоне со-

путствующих щелочноземельных и переходных металлов. Вид кривой 

сорбции ионов серебра можно объяснить образованием комплексных 

соединений разного состава между ионом металла и функциональными 

группами сорбента. 

На основании проведенных исследований можно предположить, 

что полисилоксан применим для избирательного извлечения серебра из 

сложнокомпонентных систем. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 

(проект 16-33-00292 мол_а). 

ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ ОБРАЗОВАНИЯ МОЛЕКУЛ 

GaF В ГРАФИТОВОЙ ПЕЧИ ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ ФТОРА  

В ПРИСУТСТВИИ ПЕРМАНЕНТНОГО МОДИФИКАТОРА 

Зайцева П.В., Пупышев А.А.
 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Для электротермического молекулярно-абсорбционного (ЭТ-МА) 

определения фтора часто используют поглощение газообразных моле-

кул AlF, BaF, CaF, GaF и SrF. Однако на практике изучены только тер-
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мохимические процессы образования молекул SrF. Согласно опублико-

ванным экспериментальным данным, повышение чувствительности ЭТ-

МА определения фтора по поглощению молекул GaF
g
 достигнуто при 

использовании перманентного (цирконий или тантал) или смешанного 

модификатора (химического и перманентного). Разработанный нами 

алгоритм термодинамического моделирования (ТДМ) термохимических 

процессов образования двухатомных молекул галогенидов в графитовой 

печи позволяет теоретически изучить механизм образования молекул 

GaF
g
, но требует развития для учета действия перманентных модифика-

торов. Это являлось целью данной работы 

С использованием программного комплекса HSC 6.1 с собствен-

ной базой термодинамических данных выполнено ТДМ термохимиче-

ских процессов стадии пиролиза и испарения. Условия моделирования 

соответствовали экспериментальным данным [1]: введение фтора в виде 

фторида натрия, химический агент – нитрат галлия. 

 После нанесения раствора циркония и прокаливания  перманент-

ный модификатор на поверхности графитовой печи представлен в виде 

ZrC4
с
. Это предотвращает взаимодействие соединений галлия с углеро-

дом атомизатора. Поэтому на стадии пиролиза рассматривали «тонкий» 

слой пробы. Расчеты показали, что при начальных температурах стадии 

пиролиза фтор присутствует в виде NaF. Заметные потери фтора будут 

наблюдаться выше 700 
о
С в виде GaF

g
. При этом галлий находится на 

поверхности печи преимущественно в виде конденсированного оксида 

галлия, устойчивого до высоких температур стадии. 

Согласно расчетам стадии испарения и образования молекул об-

разование газообразных молекул GaF
g
 происходит за счет газофазной 

реакции между NaF
g
 и Ga2O

g
.  

Соответствие рассчитанных теоретических температур стадий 

пиролиза и испарения экспериментальным данным свидетельствует о 

правильном учете участия перманентного модификатора при ТДМ. Ре-

комендации в данной работе полезны для изучения термохимических 

процессов образования газообразных двухатомных молекул галогенидов 

в графитовой печи с целью последующей оптимизации определения 

данных элементов методом ЭТ-МА анализа.  

 

1. Gleisner Н., Welz B., Einax J.W. Optimization of fluorine determi-

nation via the molecular absorption of gallium mono-fluoride in a graphite 

furnace using a high-resolution continuum source spectrometer // Spectro-

chimica Acta. Pt. B. 2010. V. 65. P. 864–869. 
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ХРОНОАМПЕРОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ 

ОКСИДАНТНОЙ АКТИВНОСТИ ХЛОРИРОВАННОЙ ВОДЫ 

Кабанова Н.С.
(1)

, Тарасов А.В.
(2)

 
(1)

 Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2)

 Уральский государственный экономический университет 

620144, г. Екатеринбург, ул. 8 Марта, д. 62 

 

В настоящее время проблема химического загрязнения воды и ее 

последствия для организма человека является актуальной. Эти вопросы 

занимают особое место в Законе РФ «О санитарно-эпидемиологическом 

благополучии населения» (30 марта 1999 г. № 52-ФЗ) и в Концепции 

национальной безопасности России.  

Главное требование, предъявляемое к питьевой воде, это отсут-

ствие патогенных бактерий, вирусов и микроорганизмов. Поэтому, ста-

дия дезинфекции воды перед подачей потребителю является обязатель-

ной. 

Наиболее распространенный метод дезинфекции воды –  хлори-

рование, которое сопровождается обогащением воды галогенсодержа-

щими соединениями (ГСС), являющимися источниками поступления 

оксидантов в организм человека. Это ведет к изменению окси-

дант/антиоксидантного статуса организма человека и требует монито-

ринг оксидантной активности воды. Так как оксидантные свойства хло-

рированной воды определяются суммой веществ, то интегральный па-

раметр является максимально информативным. За такой параметр мы 

выбрали интегральную оксидантную активность, для определения кото-

рой предложили новый вариант хроноамперометрического метода. 

В хроноамперометрическом анализе был мы использовали ток, 

протекающий в процессе восстановления гексацианоферрата (III) калия, 

возникшего в результате взаимодействия гексацианоферрата (II) калия с 

оксидантами пробы. Определение оксидантной активности воды прове-

дено с использованием золотого индикаторного электрода в трехэлек-

тродной электрохимической ячейке в присутствии индифферентного 

электролита
 
KCl моль/дм

3
. Результаты анализа предложенным в настоя-

щей работе хроноамперометрическим методом хорошо согласуются с 

данными стандартизированных методик титриметрии [1, 2]. Нижний 

предел обнаружения оксидантов (окислителей) в воде предложенным 

методом составил  2·10
-6

 моль/дм
3
, что ниже  предельно допустимых 

концентраций [3].
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РАЗРАБОТКА АТОМНО-ЭМИССИОННОЙ СПЕКТРАЛЬНОЙ 

МЕТОДИКИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОСТАВА  

МЕТАЛЛОКЕРАМИКИ НА ЖЕЛЕЗНОЙ ОСНОВЕ 

Карпова О.Н., Лисиенко Д.Г. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Важным видом изделий АО «Каменск-Уральский литейный за-

вод» являются тормозные колодки из металлокерамики. Для контроля 

качества перемешивания шихты определяют содержание Cu, S, Si и В в 

брикетах, спрессованных из шихтовочной смеси на железной основе, 

методом атомного спектрального анализа с фотографической регистра-

цией спектра на спектрографе ИСП-28. Данная работа посвящена иссле-

дованию возможности применения квантометра ДФС-36 при определе-

нии состава металлокерамических брикетов ФМК-79 для существенного 

повышения экспрессности измерений. 

С этой целью изучена возможность реализации методики с 

дуговым возбуждением спектров без изменения существующих настроек 

ДФС-36. Показано, что в данных условиях возможно определение 

только Si, S, B с необходимыми показателями точности. Для выбора 

условий определения Сu проведен анализ брикетов при дуговым 

возбуждении и регистрации спектров фотоэлектрическим способом с 

помощью фотодиодной линейки МАЭС  и программного обеспечения 

«АТОМ». В ходе экспериментов была установлена и подтверждена 

микроскопическими исследованиями неоднородность распределения 

зерен меди в образцах для градуировки, изготовленных и используемых 

на предприятии, что и является одной из причин низкой повторяемости 

результатов. Сформулированы рекомендации по приготовлению 
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градуировочных образцов металлокерамических брикетов, 

обеспечивающие относительное стандартное отклонение (ОСКО) 

повторяемости при дуговом возбуждении 10 - 15 %, что требует 

крупности частиц порошков для приготовления шихты менее 40 мкм, 

при которой должно достигаться достаточно однородное распределение 

компонентов по объему смеси.  

Изучена возможность применения других источников 

возбуждения спектров. Методом многофакторного планирования  для 

однородных смесей установлено оптимальное сочетание параметров 

низковольтной искры (L = 60 мкГн, R = 2 Ом, C = 5 мкФ). Показано, что 

в данном режиме ОСКО повторяемости не  превышает 10 %. Режим 

низковольтной искры рекомендован для экспресс-анализа брикетов 

металлокерамики на квантометре ДФС-36. Подтвержден вывод о том, 

что низкая повторяемость результатов является характерной 

особенностью  брикетированных образцов. Поэтому отбор проб из 

брикетов в виде порошка с последующим дуговым возбуждением 

спектра методом испарения из кратера графитового электрода 

обеспечивает ОСКО повторяемости для всех элементов на уровне 5 %. 

Так как конечной целью спектрального анализа металлокерами-

ческих брикетов является контроль качества перемешивания шихты, то 

в качестве измеряемого параметра рекомендовано использовать ОСКО 

повторяемости результатов, которое рассчитывают для не менее  5 па-

раллельных определений. 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ГУМАТА НАТРИЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ  

И СУХИХ СМЕСЯХ МЕТОДОМ НПВО-ИК-СПЕКТРОСКОПИИ 

Карпухина Е.А., Волков Д.С., Проскурнин М.А., Перминова И.В. 

Московский государственный университет 

119991, г. Москва, Ленинские горы, д. 1 

 

Гуминовые вещества (ГВ) являются основной органической со-

ставляющей почв, торфов, углей и природных вод. Они представляют 

собой сложную смесь макромолекул переменного состава и нерегуляр-

ного строения с различной молекулярной массой. ГВ нашли широкое 

применение во многих отраслях промышленности и в сельском хозяй-

стве. Их используют как стимуляторы роста растений и животных, в 

качестве буровых растворов в нефтедобывающей промышленности. Ис-

пользуя свойства ГВ образовывать комплексы с металлами и органиче-

скими веществами (пестицидами, ПАУ), их применяют в качестве де-

токсикантов окружающей среды. Также ГВ служат источниками разно-
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образных биологически активных веществ в медицине и косметологии. 

Однако существует проблема стандартизации препаратов ГВ, поскольку 

свойства конечного продукта зависят от источника ГВ и особенностей 

технологического процесса. 

Для характеризации функционального состава ГВ широко ис-

пользуют ИК-спектроскопию. Существующие методики (таблетирова-

ние с KBr, растворение в вазелиновом масле, использование пленок) 

имеют ряд недостатков, связанных с трудоемкой пробоподготовкой, 

искажением и низкой воспроизводимостью спектров. К тому же практи-

чески нет работ по количественному определению ГВ как в водных рас-

творах, так и в сухих смесях. 

Целью работы было отнесение характеристических полос ГВ раз-

ных типов и разработка условий их определения в водных растворах и 

сухих смесях с минимальной пробоподготовкой. 

Исследованы распространенные коммерческие препараты марок 

ГВ «Aldrich», «Powhumus», «Сила жизни», а также серия образцов ГВ, 

выделенных из угля, торфа и почв. Анализ проводили на приборе Ag-

ilent Cary 630 с приставками DialPath (растворы, на пропускание) и 

НПВО. Для коммерческих препаратов получены НПВО-ИК-спектры 

сухих образцов в области 4000–650 см
–1

. Проведена идентификация ха-

рактеристических полос гуматов. Исследованные ГВ имеют одинаковый 

качественный, но различный количественный функционально-

групповой состав. Так, у препарата «Aldrich» большее содержание поли-

сахаридов и ароматических радикалов (полосы 1005-1035 и 910 см
-1

, 

соответственно). У угольных ГВ наиболее интенсивно проявляются 

алифатические группы, а линии, соответствующие полисахаридам, ме-

нее интенсивны. Ароматические линии наиболее выражены у почвен-

ных ГВ. При работе с твердыми образцами необходимо учитывать то, 

что на интенсивность линий спектра влияют степень дисперсности об-

разца и контакт между кристаллом НПВО и образцом, поэтому необхо-

димо введение внутреннего стандарта. В качестве последнего выбран 

K3[Fe(CN)6], имеющий лишь одну полосу поглощения при 2115 см
–1

, не 

совпадающую с характеристическими полосами ГВ. Приготовлена серия 

сухих смесей 4–40 масс.% Aldrich с постоянной концентрацией 

K3[Fe(CN)6] 40%, в качестве инертной матрицы-разбавителя использо-

ван CaF2. Зависимости относительной интенсивности полос 3690, 3620, 

3330, 2922, 1560, 1380 и 1083 см
-1

 от содержания ГВ в смеси сохраняют 

линейность до 35%.  

Для водных растворов коммерческих препаратов ГВ 2–200 г/л по-

лучены спектры пропускания, построены линейные градуировочные 

зависимости и рассчитаны пределы обнаружения для всех характери-
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стических полос, которые составили 1 г/л для полос 1015, 1040, 1115 и 

1388 см
-1

, 6 г/л для 1570 см
-1

, 11 г/л для 1388 см
-1

 и 15 г/л для полос 

2854, 2924 и 3692 см
-1

. 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ  

И КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИЕ СВОЙСТВА  

N-ПРОПИОНИЛ-N'-(П-ТОЛУОЛСУЛЬФОНИЛ)ГИДРАЗИНА 

Кириевская В.О.
(1)

, Ельчищева Ю.Б.
(1)

, Чеканова Л.Г.
(2)

 
(1) 

Пермский государственный национальный  

исследовательский университет 

614990, г. Пермь, ул. Букирева, д. 15 
(2) 

Институт технической химии
 
УрО РАН 

614013, г. Пермь, ул. Академика Королева, д. 3 

 

С целью расширения области поиска новых эффективных реаген-

тов для процессов концентрирования ионов цветных металлов представ-

ляют интерес ацилсульфонилгидразины – хелатообразующие лиганды, 

содержащие в своем составе гидразидную группу, способную к образо-

ванию прочных комплексных соединений с ионами цветных металлов, и 

сульфонильную, придающую реагентам поверхностно-активные свой-

ства. Сочетание данных групп в структуре соединений может быть эф-

фективным для флотационных процессов концентрирования цветных 

металлов. 

В данной работе представлены результаты исследования физико-

химических свойств N-пропионил-N
'
-(п-толуолсульфонил)гидразина 

(ПСГ) и равновесий реакции комплексообразования реагента с ионами 

Cu(II) в аммиачных растворах. 

Методами гравиметрии, рефрактометрии и спектрофотометрии 

установлено, что реагент нерастворим в гексане, плохо растворим в то-

луоле, хорошо растворяется в хлороформе, этиловом спирте и в 0,1 

моль/л растворах щелочей. Константы кислотной диссоциации, опреде-

ленные спектрофотометрическим методом (pKa1 = 7,95 ± 0,10 и pKa2 = 

9,41 ± 0,05), свидетельствуют о том, что реагент является слабой двух-

основной кислотой. Можно предположить, что комплексообразование 

исследуемого реагента с ионами цветных металлов должно существо-

вать в щелочных и аммиачных средах.  

Комплексообразование ПСГ с ионами Сu(II) изучали методом 

осаждения, так как образующиеся осадки нерастворимы в воде и обыч-

ных растворителях. Реагент количественно извлекает Cu(II) в интервале 

рН = 7,5 - 9. Степень осаждения составляет 99,66 %. Изучение молярных 
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соотношений [Cu(II)]:[ПСГ] проводили методами насыщения, сдвига 

равновесия и Асмуса. Полученные результаты были подтверждены экс-

тракционно-фотометрическим методом и методом кондуктометрическо-

го титрования. Полученные данные позволили установить соотношение 

[Cu(II)]:[ПСГ] = 1:1 и 1:2. 

Препаративно выделенный комплекс Cu(II) представляет собой 

кристаллический осадок зеленого цвета. Для определения структурных 

формул выделенных соединений были проанализированы ИК-спектры 

лиганда и комплекса, а также выполнен элементный анализ, из которых 

можно сделать вывод, что состав комплекса [Cu(II)]:[ПСГ] = 1:2.  

Для оценки потенциальной возможности использования реагента 

в процессах ионной флотации, было рассчитано значение ПР осадка 

комплекса N-пропионил-N
'
-(-п-толуолсульфонил)гидразина с ионами 

Cu(II) в аммиачных растворах и константа равновесия реакции комплек-

сообразования. Полученные рассчитанные значения ПР и константы 

равновесия (ПР = 1,44·10
-15

; Кравн = 6,48∙10
2
) служат доказательством 

полноты прохождения реакции комплексообразования в процессе оса-

ждения, а также свидетельствуют о полном осаждении ионов меди. 

Установлено, что свойства исследуемого соединения удовлетво-

ряют требованиям, предъявляемым к потенциальным собирателям для 

ионной флотации. 

ИЗУЧЕНИЕ ДЕСОРБЦИИ ИОНОВ МЕДИ (II)  

С ПОВЕРХНОСТИ СУЛЬФОЭТИЛИРОВАННОГО ХИТОЗАНА  

В ДИНАМИЧЕСКОМ РЕЖИМЕ 

Кобякова А.В.
(1)

, Григорьева О.В.
(1)

, Петрова Ю.С.
(1)

, Неудачина Л.К.
(1)

, 

Пестов А.В.
(2) 

(1) 
Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2) 

Институт органического синтеза УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, д. 22 

 

Важной характеристикой любого сорбента являются регенераци-

онные свойства, определяющие возможность его многократного исполь-

зования. Ранее [1], установлено, что сорбенты на основе N-2-

сульфоэтилхитозана являются перспективными материалами для селек-

тивной сорбции меди (II) и серебра (I). 

Целью настоящей работы являлось исследование десорбции 

ионов меди (II) с поверхности сульфоэтилированного хитозана со степе-

нью модифицирования 1.0, сшитого глутаровым альдегидом (СЭХ 1.0) в 
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динамическом режиме. В качестве реагентов для десорбции меди (II) 

использовались 0.1 моль/дм
3
 соляная кислота, а также растворы соеди-

нений, образующих комплексы с исследуемым ионом: 20% растворы 

винной и лимонной кислоты, раствор аммиака (1:1). 

В ходе эксперимента через патрон, содержащий 0.1000 г сорбен-

та, пропускали 90.0 см
3
 0.0001 моль/дм

3
 раствора меди (II) с рН 6.5, со-

здаваемым аммиачно-ацетатным буферным раствором. Затем патрон с 

сорбентом промывали водой, пропускали регенерант и собирали элюат 

порциями по 10.0 см
3
. Содержание меди в элюате, а также в растворах 

до и после сорбции определяли методом атомно-абсорбционной спек-

троскопии на спектрометре Solaar M6. По полученным данным рассчи-

тывали степень десорбции ионов меди (II) с поверхности СЭХ 1.0. Ре-

зультаты приведены в таблице. 

Степени десорбции ионов меди (II) с поверхности СЭХ 1.0 

Регенерант Степень десорбции, % 

Соляная кислота (0.1 моль/дм
3
) 97.5 

Винная кислота (20%) 93.7 

Лимонная кислота (20%) 83.5 

NH3 (1:1) 45.5 

Из полученных данных (см. таблицу) можно сделать вывод о том, 

что максимальная степень десорбции ионов меди (II) с поверхности 

СЭХ 1.0 достигается при использовании 0.1 моль/дм
3
 соляной кислоты. 

Из регенерантов, представляющих собой растворы комплексообразую-

щих веществ, наилучшие результаты получены для 20% винной кисло-

ты. 

Таким образом, показано, что поверхность СЭХ 1.0 может быть 

полностью регенерирована после сорбции меди (II) при использовании 

0.1 моль/дм
3
 соляной кислоты или 20% раствора винной кислоты. 

 

1. Petrova Yu.S., Neudachina L.K., Mekhaev A.V. et al. Simple syn-

thesis and chelation capacity of N-(2-sulfoethyl)chitosan, a taurine derivative 

// Carbohydrate Polymers. 2014. V. 112. P. 462–468. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в 

рамках научного проекта № 16-33-00110 мол_а и программы 211 Пра-

вительства Российской Федерации № 02.A03.21.0006. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФЕНОЛА В СТОЧНЫХ ВОДАХ  

МЕТОДОМ КАПИЛЛЯРНОГО ЭЛЕКТРОФОРЕЗА 

Кощеева М.В., Дегтев М.И., Аликина Е.Н. 

Пермский государственный национальный  

исследовательский университет 

614990, г. Пермь, ул. Букирева, д. 15 

 

Работа посвящена исследованию возможности определения фе-

нола методом капиллярного электрофореза на приборе «Капель-105М». 

Актуальность работы связана с необходимостью определения в природ-

ных, сточных и питьевых водах фенолов, которые токсичны и могут 

оказывать пагубное воздействие как на здоровье людей, так и на разви-

тие промыслово-технической базы рыбного хозяйства и аквакультуры. 

Кроме этого, актуальным является совершенствование и оптимизация 

инструментальных методов определения фенолов, которые позволяют 

минимизировать пробоподготовку, уменьшить время анализа, повыша-

ют точность определения, а также дают возможность автоматизации 

анализа. 

Предварительно были определены оптимальное напряжение (20 

кВ), оптимальная длина волны для измерения (228 нм), температура 

(20ºС) и давление для ввода пробы (30 мбар) на приборе «Капель-

105М». В оптимальных условиях эксперимента построен градуировоч-

ный график для определения фенола в интервале концентраций 0,100 – 

9,00 мг/дм
3
. Также был выбран буферный раствор (боратный), который 

обеспечил ровную базовую линию, на которой выходят отчетливые пи-

ки фенола. 

После нахождения оптимальных условий электрофоретического 

определения фенола, был проведен анализ его смесей с другими ионами, 

включая Cl
-
, PO4

3-
, NO3

-
, NH4

+
, Co

2+
, Na

+
, Zn

2+
, а также с органическими 

соединениями: C6H5СООН, CO(NH2)2, (C4H9)4NOH. Последние были 

выбраны как наиболее часто встречающиеся в сточных водах промыш-

ленных предприятий г. Перми и Пермского края. Вначале были иссле-

дованы электрофореграммы смесей фенола в отдельности с каждым 

анионом, катионом и органическим соединением. После этого были 

приготовлены модельные растворы, содержащие смесь ионов органиче-

ских веществ, и получены четкие пики фенола на электрофореграммах в 

этих растворах. Результаты анализа электрофореграмм показал, что на 

пик фенола не влияет присутствие катионов, анионов и введенных орга-

нических веществ. 

Для оценки предложенной методики определения фенола были 

исследованы реальные образцы сточной воды трех промышленных 
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предприятий Перми и Пермского края. Анализ одной из проб оказался 

положительным на наличие фенола в сточной воде, затем методом доба-

вок было доказано местоположение пика C6H5OH на электрофореграм-

ме. 

Для оценки воспроизводимости и правильности предложенного 

электрофоретического метода мы сравнили результаты, полученные 

нами, с результатами, полученными спектрофотометрическим методом 

(по реакции с нитритом натрия). Значения концентрации фенола, опре-

деленные в образце сточной воды двумя методами, представлены в таб-

лице. Как видно, результаты оказались сопоставимыми. 

Определение фенола в сточной воде 

Метод Обнаружено фенола, 

мг/дм
3
 

Электрофоретический 0,19±0,02 

Спектрофотометрический 0,195±0,041 

ВЛИЯНИЕ ОЗОНА НА ПОЛИАНИЛИНОВЫЙ АКТУАТОР 

Крылов А.А. 

Тверской государственный университет 

170100, г. Тверь, ул. Желябова, д. 33 

 

Раннее было показано, что под действием электрического тока в 

водной среде происходит обратимое изменение механических свойств 

пленки полианилина(ПАНи). Интересно было бы проследить влияние 

окислителей на механические свойства пленки ПАНи в газовой среде. 

Поэтому целью настоящей работы проследить влияние озона на механи-

ческих свойств актуатора. Для этого был использован озон, полученный 

с помощью тлеющего высоковольтного разряда.  

Концентрация озона в воздухе определялась йодометрическим 

титрованием. Концентрацию озона изменяли в интервале от 0 до 0,04М. 

Контроль за изменением геометрических параметров осуществлялся с 

использованием камеры для микроскопа. Для предотвращения появле-

ния шумов камера была помещена в клетку Фарадея. При этом пленка 

ПАНи была нанесена на платиновую подложку толщиной 0,08мм и 

длинной 4 см. Толщина пленки ПАНи 0,04 мм. Нанесение осуществля-

лось методом циклической вольтамперометрии(ЦВА) в одном растворе 

гидрохлорида анилина. Данное устройство было названо электрохими-

ческий актуатор(ЭХА).  
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При воздействии озона на ЭХА происходило искривление слоя 

ПАНи вместе с подложкой, что и фиксировалось камерой. В результате 

было выяснено, что в интервале от 0 до 0,04М происходило пропорцио-

нальное концентрации отклонение ЭХА, а время отклика составило не 

более 1 секунды. Причем процесс релаксации практически не происхо-

дил. Вероятно этот эффект можно объяснить необратимым окислением 

ПАНи озоном. В результате изменяется структура ПАНи, которая при-

водит к изменению геометрических параметров. Для возврата ЭХА в 

исходное состояние достаточно поместить его в водную среду 0,02М 

гидрохлорида анилина и провести несколько циклов сканирования по-

тенциала на ЦВА.  

Обнаруженный эффект может быть использован для создания га-

зового сенсора с откликом на озон с непосредственный отсчетом пока-

заний. Данный сенсор будет пиковым, то есть показывать максимальное 

значение озона за изучаемый промежуток времени. 

АТТЕСТАЦИЯ Sr6-xZnxTa2O11  (х=0,05; 0,1; 0,5; 2)  

В КАЧЕСТВЕ МАТЕРИАЛОВ МЕМБРАН  

ЦИНКСЕЛЕКТИВНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ 

Ларина Н.В., Ямаева А.А., Штин С.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Количественное определение тяжелых металлов в объектах окру-

жающей среды - одна из важнейших задач аналитической химии.  По-

тенциометрия с использованием ИСЭ является подходящим для этого 

методом. Она обладает довольно низким пределом обнаружения, хоро-

шими экспрессностью, правильностью и легко поддается автоматиза-

ции. 

На основе Sr6-xZnxTa2O11 (х=0,05; 0,1; 0,5; 2), полученных  мето-

дом твердофазного синтеза на кафедре аналитической химии,  были из-

готовлены пленочные электроды с твердым контактом (инертные мат-

рицы: ПВХ, ПС, ПММА) и угольно-пастовые электроды с различным 

содержанием модификатора и углерода (см. таблицу). 
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Соотношение компонентов УПЭ 

Содержание 

модификатора, 

масс % 

Содержание 

связующего 

компонента, масс % 

Содержание угля, 

масс % 

10 

30 

60 

20 50 

30 40 

Изучены основные характеристики Zn-СЭ: область линейности, 

крутизна электродной функции, время отклика, влияние кислотности, 

измерены коэффициенты селективности в присутствии ионов K
+
, Na

+
, 

Ni
2+

, Cu
2+

, NH4
+
.  

Пример градуировочной зависимости для УПЭ представлен на 

рисунке. Интервал области линейности, в некоторых случаях, достигает 

5 порядков: 10
-1

-10
-6

 М. Крутизна ОЭФ, как правило, близка к теорети-

ческому значению. 

Градуировочный график для УПЭ на основе Sr5,5Zn0,5Ta2O11 (20 %) 

Интервал области линейности пленочного электрода составляет 4 

порядка: 10
-1

-10
-5

. Крутизна ОЭФ, чаще, несколько меньше теоретиче-

ского значения. Рабочая область pH, как правило, находится в диапазоне 

от 2,7 до 5,5 единиц pH. 

y = -25.743x + 287.27 
R² = 0.9863 

E,
 m

V
 

pZn 
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КАПИЛЛЯРНЫЙ ЭЛЕКТРОФОРЕЗ И ПОТЕНЦИОМЕТРИЯ  

В ОПРЕДЕЛЕНИИ АНТИОКСИДАНТОВ КОЖИ 

Лебедева Е.Л.
(1)

, Маркина М.Г.
(2)

, Неудачина Л.К.
(1)

 
(1)

 Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2)

 Уральский государственный экономический университет 

 620144, г. Екатеринбург, ул. 8 Марта, д. 62 

 

Исследования возникновения и развития окислительного стресса 

в различных тканях человека и других живых организмов не теряют 

своей актуальности. В качестве объектов для анализа представляют осо-

бенный интерес ткани, подвергающиеся постоянному прямому воздей-

ствию и внешних, и внутренних стресс-факторов: слизистые желудочно-

кишечного тракта, дыхательной системы, кожа. Наиболее удобным из 

перечисленных объектом для непосредственной оценки концентрации 

антиоксидантов является кожа человека. Показано, что даже верхний 

слой кожи – роговой – является не только механическим барьером, но и 

биохимически активным слоем. Тем не менее, биохимические данные 

по коже человека недостаточны, в том числе из-за сложности процедуры 

пробоотбора (биопсия кожи, выскабливание и др.). 

Ранее предложен неинвазивный метод определения интегральной 

антиоксидантной активности кожи потенциометрическим методом 

с медиаторной системой
 
[1]. Но полной информации о качественном 

составе извлекаемых из кожи антиоксидантов потенциометрический 

метод не дает. В то же время метод капиллярного электрофореза, харак-

теризующийся высокой эффективностью разделения компонентов 

сложных смесей, может использоваться как для качественного, так и для 

количественного определения антиоксидантов в растворах. Целью 

настоящей работы являлась разработка методик капиллярно-

электрофоретического определения антиоксидантов кожи 

с УФ-детектированием, анализ кожных смывов и сравнение полученных 

данных с результатами потенциометрических измерений. Электрофоре-

тические измерения проводились с использованием системы “Капель 

105М” (ГК “Люмекс”, Санкт-Петербург), потенциометрические – при-

бора ПА-S (УрГЭУ, Екатеринбург). 

Разработаны методики совместного определения аскорбиновой, 

мочевой кислот и глутатиона в кожных смывах методом капиллярного 

зонного электрофореза (КЗЭ) в диапазоне 1-300 мкмоль/л с фоновым 

электролитом на основе фосфатного буферного раствора с добавлением 

гидроксида цетилтриметиламмония. Показано, что при этих же условиях 

возможно определение цистеина, но чувствительность определения не-
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высока из-за слабого поглощения аналита в УФ-области. Также разрабо-

тана методика измерения содержания токоферола в водно-органических 

средах методом микроэмульсионной электрокинетической хроматогра-

фии. 

Обнаружено, что основной водорастворимый антиоксидант кож-

ных смывов, определяемый методом КЗЭ, – мочевая кислота. Величины 

антиоксидантной активности, полученные потенциометрическим мето-

дом и рассчитанные по данным метода КЗЭ, коррелируют друг с дру-

гом. Согласно результатам анализа методом КЗЭ, основным компонен-

том смывов кожи является мочевая кислота. 

 

1. Brainina Kh.Z. et al. Noninvasive potentiometric method of deter-

mination of skin oxidant/antioxidant activity // Sensors J. IEEE. 2012. V. 12, 

№ 3. P. 527–532. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Мини-

стерства образования и науки РФ (проект 1458). 

ВЛИЯНИЕ СТЕПЕНИ ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИИ 

ПИРИДИЭТИЛИРОВАННЫХ ПОЛЛИЛАМИНОВ  

НА ИЗВЛЕЧЕНИЕ ИОНОВ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ  

В ДИНАМИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ 

Лещева Ю.К.
(1)

, Тиссен О.И.
(1)

, Неудачина Л.К.
(1)

, Пестов А.В.
(2) 

(1)
 Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2)

 Институт органического синтеза УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, д. 22 

 

Медь – необходимый элемент для всех высших растений и жи-

вотных, однако соединения меди токсичны при превышении ПДК в 

природных объектах. Экологическая и биологическая важность меди (II) 

обуславливает стремление исследователей получить высокочувстви-

тельные сорбенты для отделения и концентрирования данного иона. 

Одним из распространенных способов извлечения ионов металлов явля-

ется динамический метод концентрирования с помощью хелатообразу-

ющих сорбентов.  

Главное преимущество сорбции в динамическом режиме – высо-

кая скорость концентрирования и подготовки пробы к анализу. Кроме 

того, применение патронов позволяет уменьшить расход реагентов, ма-

териальные и временные затраты, а также увеличить степень извлечения 

по сравнению со статическим методом концентрирования. 
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Объекты исследования настоящей работы – пиридилэтилирован-

ные полиаллиламины (ПЭПАА) с различной степенью функционализа-

ции, структура которых имеет вид: 

CH2 CH

CH2

NH2-n

m

NCH2CH2 n
, 

где n – степень функционализации. 

Динамику сорбции тяжелых металлов при их совместном присут-

ствии в растворе исследовали путем пропускания раствора через патрон 

с навеской сорбента 0.1000 г. Пропущенный раствор собирали порциями 

по 10.0 см
3
. Концентрацию ионов металлов определяли методом ААС. 

По результатам экспериментов рассчитали значения динамической об-

менной емкости сорбентов по ионам металлов. Данные приведены в 

таблице. 

Динамическая обменная емкость ПЭПАА (мкмоль/г). Аммиачно-

ацетатный буферный раствор, pH=7.0. Скорость пропускания 2 см
3
/мин. 

n Cu (II) Ni (II) Cd (II) Pb (II) Zn (II) Co (II) 

0.88 136.3 3.7 30.3 15.6 9.6 0.0 

0.63 128.2 6.6 2.8 0.1 2.8 1.2 

0.56 92.3 7.6 20.8 2.6 5.5 14.8 

0.40 18.9 1.2 0.7 1.7 0.0 1.4 

По результатам проведенных исследований можно делать вывод, 

что с увеличением степени функционализации возрастает извлечение 

ионов меди (II) из раствора на фоне незначительного увеличения сорби-

руемости по ионам других тяжелых металлов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке: гранта Прези-

дента РФ МК МК-5745.2013.3; РФФИ, проект 14-03-31849мол_а. 
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ИЗУЧЕНИЕ БИОМАССЫ ЗЕЛЕННЫХ РАСТЕНИЙ 

СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКИМ  

И ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИМ ПУТЕМ 

Лукьянова Н.И.
(1)

, Смирнова Т.И.
(2)

, Никольский В.М.
(1)

 
(1) 

Тверской государственный университет 

170100, г. Тверь, ул. Желябова, д. 33  
(2) 

Тверская государственная сельскохозяйственная академия 

170904, г. Тверь, п. Сахарово, ул. Школьная, д. 8 

 

В связи с возникновением проблемы товарозамещения на рынке 

пищевых продуктов анализируется вопрос увеличения производства и 

повышения качества пищевой и растительной сельскохозяйственной 

продукции. В последние десятилетия особое внимание уделяют произ-

водству группы овощей, которых условно называют «зелено-желтые» 

(или «желто-зеленые»), а это большинство зеленных культур, которые 

поддерживают высокий жизненный тонус организма и позволяет избе-

жать многих заболеваний. Это объясняется в значительной степени им-

муномодулирующим действием зеленых пигментов хлорофилла α и 

хлорофилла β. Критерием включения овощных растений в зелено-

желтую группу является уровень содержания в них β-каротина. Оно 

должно составлять не менее 600 мкг на 100 г сырого вещества. Этому 

требованию отвечают листовые овощи: шпинат, петрушка, укроп и др.  

Разработан экологически безопасный способ увеличения биомас-

сы культивируемых зеленных растений, основанный на применении 

борат-иминнодисукцинатного комплекса (В-ИДЯК) в качестве микро-

удобрения [1]. Результаты электрохимического анализа содержания бо-

ра в растениях и спектрофотометрического определения в них пигмен-

тов приведены в таблице. 
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Биомасса, пигментный состав и содержание β-каротина растений шпи-

ната (сорт «Матадор») и укропа (сорт «Грибовский»). 

Состав 

раствора 

в опытах 

Биомасса 

растений, 

% от 

контроля 

Фотосинтетические пигменты, 

мг/100 г сырой массы листьев 

Содержа

ние 

каротина

, 

мкг/100г  

Хлоро

филл α 

Хлоро

филл β 

Хлоро

филл 

α+β 

Каро

тино

иды 

Шпинат 

Н2Оdest 100±1 85±1 43±1 128±2 42±1 320 

H3BO3 117±1 88±1 40±3 128±3 46±1 730 

ИДЯК 98±2 87±2 43±1 130±2 46±1 420 

В-ИДЯК 184±1 98±1 51±2 149±2 49±1 740 

Укроп 

Н2Оdest 100±2 101±2 33±1 134±2 30±1 310 

H3BO3 128±3 123±1 52±3 175±3 34±1 550 

ИДЯК 137±2 134±2 60±2 197±2 32±1 410 

В-ИДЯК 189±3 136±3 107±2 243±3 39±1 720 

Из 3-х испытанных препаратов наибольшую биологическую ак-

тивность показал боратный комплекс ИДЯК. 

Применение В-ИДЯК при выращивании шпината увеличивало 

биомассу растений при  разных сроках посева на 70 - 100%, содержание 

хлорофилла на 15 – 18%, общее содержание каротиноидов – на 16 – 35% 

и в том числе каротина – на 19 – 35%. 

 

1. Пат. № 2567190 Российская Федерация / Смирнова Т.И., Мала-

хаев Е.Д., Никольский В.М. и др.; опубл. 10.11.2015. 

ИЗУЧЕНИЕ СОСТАВА И НЕКОТОРЫХ ХАРАКТЕРИСТИК 

КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ПРОИЗВОДНЫХ 

МЕТРОНИДАЗОЛА С КАТИОНАМИ Сu
2+

 

Лукьянчикова И.Д., Лепина А.В., Кудрявцева Т.Н. 

Курский государственный университет 

305000, г. Курск, ул. Радищева, д. 33 

 

Применение металлокомплексов в медицине, сельском хозяйстве 

и растениеводстве обусловлено их высокой антимикробной и фунги-

цидной активностью. В качестве комплексообразователей часто приме-

няют катионы d-металлов, таких как медь, серебро, цинк. Лигандами 

могут выступать различные органические гетероциклические соедине-
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ния, в частности производные метронидазола, обладающие широким 

спектром действия для лечения инфекций, вызванных анаэробными бак-

териями и простейшими.  

За счет донорного атома азота в пятичленном цикле метронидазол 

способен участвовать в реакциях комплексообразования. Производные 

метронидазола: 2 - (2 – метил – 5 – нитро - 1H – имидазол – 1 – ил) этил 

- (9 – акридон – 10 - ил) ацетат (L1), (2 – (5 – нитро - 1Н –имидазол – 1 - 

ил) этил – (9 – тиооксоакридин - 10 (9Н) – ил) ацетат (L2), 2 – (2 – метил 

– 4 – нитро - 1Н – имидазол – 1 - ил) этил – 2- (6Н – индол [2,3 - b] хи-

ноксалин – 6 - ил) ацетат (L3) обладают антибактериальной активностью 

по отношению к некоторым микроорганизмам. Введение катионов d-

металлов в L1– L3 в процессе комплексообразования может способство-

вать усилению фунгицидных и антибактериальных свойств. 

При различной ионной силе спектрофотометрически определены 

условные константы депротонизации производных метронидазола; экс-

траполяцией полученных значений на нулевую ионную силу растворов 

рассчитаны значения констант депротонизации (см. таблицу). 

Константы депротонизации производных метронидазола, Р = 0,95, n =3 

Лиганд К1 рК1 К2 рК2 

L1 - - 1,00*10
-2 

± 0,25*10
-2

 2,00 ± 0,11 

L2 0,13±0,05 0,86±0,09 1,00*10
-2

 ± 0,35*10
-2

 2,00±0,13 

L3 - - 2,87*10
-2

± 0,07*10
-2

 1,56±0,04 

Характер UV-спектров производных метронидазола в присут-

ствии катионов меди аналогичен спектрам биологически активных ве-

ществ, однако наблюдается гиперхромный эффект в спектрах поглоще-

ния металлокомплексов в диапазоне длин волн 200-400 нм.при рН=4,2 

для лигандов L1 и L2 и при рН= 6 для L3. 

Поэтому комплексообразование производных метронидазола L1 – 

L3 с катионами меди вели в водно-этанольном растворе (9:1) при извест-

ных значениях рН. Состав комплексов лигандов с ионами Cu(II) опреде-

ляли спектрофотометрически методом молярных отношений (по кривой 

«насыщения») при следующих длинах волн: для L1 – 230 нм; L2  - 277 

нм; L3 – 357 нм. Отношение стехиометрических коэффииентов рассчи-

тывали экстраполяцией прямолинейных участков кривой насыщения 

при постоянной концентрации лиганда до их взаимного пересечения. 

Мольные отношения металл - лиганд для L1 и L2 соответствует 1:1, для 

L3 - 1:2. Следовательно, уравнения реакции комплексообразования име-

ют вид: 

Mе
2+

+L1(2) ↔ [MеL1(2)]
+
;
 

Mе
2+

+2L3↔ [Mе(L3)2]
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Методом Комаря рассчитали условные константы устойчивости 

полученных комплексных соединений производных метронидазола с 

катионами меди (n=5): β’(CuL1)=1,14*10
5
±0,3*10

4
; β’(CuL2)=2,95*10

5
± 

0,07*10
5
; β’(Cu(L3)2)=3,43*10

11
±0,15*10

11 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ НИТРАТА МАГНИЯ  

В КАЧЕСТВЕ ХИМИЧЕСКОГО МОДИФИКАТОРА  

В АТОМНО-АБСОРБЦИОННОМ АНАЛИЗЕ 

Лущикова Е.О., Пупышев А.А., Зайцева П.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Выполнено систематическое экспериментальное исследование 

использования нитрата магния в качестве химического модификатора 

(дозировка 20 мкг) в электротермическом атомно-абсорбционном анали-

зе. Такие результаты полезны для проверки теоретических представле-

ний механизма действия модификатора, и позволяют минимизировать 

выбор оптимальных условий электротермического определения.  

Экспериментально определение температуры стадии пиролиза 

(Тпир) в отсутствии и присутствии модификатора проводили с помощью 

атомно-абсорбционного спектрометра AAnalyst 800 фирмы Perkin Elmer 

(10 мкл раствора аналита, 10 мкл раствора Mg(NO3)2). На основании 

экспериментальных данных методом термодинамического моделирова-

ния с помощью программного комплекса HSC 6.1 c собственным банком 

термодинамических данных были теоретически изучены процессы, ко-

торые могут происходить на стадии пиролиза в присутствии Mg(NO3)2 

(Ar – 600 мкмоль, MgO – 0.833 мкмоль). Теоретически рассчитанную 

температуру стадии пиролиза определяли как температуру, при которой 

наблюдается 1 % потерь аналита в газовую фазу.  

Согласно экспериментальным данным присутствие Mg(NO3)2 в 

анализируемых растворах позволяет удержать аналит до более высоких 

температур стадии пиролиза (см. таблицу). Результаты теоретического 

расчета показали, что такое удержание происходит вследствие образо-

вания разбавленного конденсированного раствора на основе оксида 

магния.  
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Оптимальные температуры стадии пиролиза при отсутствии  

и в присутствии нитрата магния 

Ана-

лит 

 

Тпир наш эксперимент, 
о
С 

Тпир по опубликованным 

данным, 
о
С 

без 

Mg(NO3)2 

c Mg(NO3)2 без 

Mg(NO3)2 
c Mg(NO3)2 экспе-

римент 
ТДМ 

Au 600 900 400 500 – 850 900 

Cd 250 600 400 250 – 500 600 

Cu 1000 1000 1000 800 – 1000 1100 

Ga 900 1000 900 400 – 900 1200 

In 800 1000 900 600 – 800 500 – 900 

Ni 1000 1300 1400 1000 – 1400 1200 – 1600 

Pb 500 800 700 500 – 760 900 

Zn 400 900 800 400 – 500 700 – 900 

Сопоставление рассчитанных теоретических и эксперименталь-

ных температур стадии пиролиза показывает удовлетворительное сов-

падение для многих аналитов. При прогнозировании температуры ста-

дии пиролиза погрешность для большей части элементов, кроме Au и 

Cd, составляет менее 15 %, что допустимо для теоретической оценки. 

Необходимо расширить ряд аналитов для дальнейших исследований. 

АТТЕСТАЦИЯ НИКЕЛЬСЕЛЕКТИВНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ 

НА ОСНОВЕ НИОБАТОВ НИКЕЛЯ 

Мальцева В.О., Заболотских Н.Н., Тимофеев А.Л.,  

Подкорытов А.Л., Штин С.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Эколого-аналитический мониторинг окружающей среды является 

важным направлением современной аналитической химии. Ежегодно в 

мире увеличивается количество выбрасываемых в окружающую среду 

отходов, содержащих тяжелые металлы, пагубно влияющих на челове-

ческий организм. Для контроля их содержания необходимы точные, 

надежные и недорогие методы анализа. Использование ионоселектив-

ных электродов (ИСЭ) удовлетворяет этим критериям и позволяет с до-

статочной чувствительностью и экспрессностью контролировать содер-

жание тяжелых металлов в объектах окружающей среды, состав техно-

логических растворов, сточных и природных вод.  
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В работе исследована возможность применения новых никельсе-

лективных электродов в потенциометрии.  

Сконструированы пленочные Ni-СЭ на основе сложных оксидов 

(Ni4Nb2O9, Ni4Ta2O9, Pb3,9Ni0,1Nb2O9, Ni4Nb3,9Ta0,1O9  и Ni4-xBi2/3xNb2O9) с 

использованием в качестве полимерной матрицы поливинилхлорида, 

полистирола и полиметилметакрилата. Изучены основные электрохими-

ческие характеристики: область линейности и крутизна основной элек-

тродной функции, рабочая область pH, тип электродной функции и вре-

мя отклика (см. таблицу 1). Методом смешанных растворов с постоян-

ной концентрацией мешающего иона определены коэффициенты селек-

тивности исследуемых электродов по отношению к некоторым ионам 

(см. таблицу 2). 

Таблица 1 – Электрохимические характеристики Ni-СЭ 

Состав 

мембраны 

Полимерная 

матрица 

Область ли-

нейности, 

моль/дм
3
 

Крутизна 

электродной 

функции, 

мВ/pNi 

Рабочая 

область 

pH 

 

Ni4Nb2O9 

ПВХ 1∙10
-4

 - 1∙10
-1

 -27,9 2,1 – 4,0 

ПММА 1∙10
-4

 - 1∙10
-1

 -29,2 2,1 - 4,2 

ПС 1∙10
-5

 - 1∙10
-1

 -28,3 2,3 – 4,0 

Таблица 2 – Потенциометрические коэффициенты селективности  

Матрица электрода  

на основе  Ni4Nb2O9 

Коэффициенты селективности 

NH4
+
 Na

+
 Zn

2+
 Сu

2+
 Pb

2+
 

ПВХ 0,025 0,017 0,589 0,422 0,034 

ПММА ̶ 2,1∙10
-3

 0,105 0,300 0,029 

ПС 0,157 ̶ 0,660 0,026 0,033 

Для электродов с мембраной на основе  состава Ni4Nb2O9 с инерт-

ной матрицей из ПММА, ПВХ, ПС показана удовлетворительная схо-

димость и воспроизводимость основных электрохимических характери-

стик. 
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СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ МЕДИ (II) C 3-((Е)-2-

ГИДРОКСИБЕНЗИЛИДЕН) ГИДРОЗОНО)ИНДОЛИН-2-ОНОМ 

Мамедова Ч.А., Алиева Ф.С., Шыхалиев Н.Г., Чырагов Ф.М. 

Бакинский государственный университет 

1148, г. Баку, ул. З. Халилова, д. 23 

 

Исследовано взаимодействие меди(II) с3-((E)-2-гидрок-

сибензилиден)гидрозоно)индолин-2-оном (R) в присутствии 4-

аминоантипирина. Нами установлено, что этанольный раствор R при рН 

3 имеет полосу поглощения с максимумом (=275нм). Установлено оп-

тимальные условия комплексо- образования бинарного комплекса: 

λ=326нм, при рН 3. Исследование полученного комплекса в присутствии 

4-аминоантипирина показало, что под его влиянием образуется разноли-

гандный комплекс Сu(II)-R-4-аминоантипирин с  максимальным свето-

поглощением 357 нм соответственно. Соотношение компонентов в со-

ставе установлены методами изомолярных серий, относительного выхо-

да Старика-Барбанеля и сдвига равновесия. Все методы показали, что 

соотношение компонентов Cu(II)-R в бинарных комплексах равно 1:1, a 

в разнолигандных комплексах Cu(II)-R-4-аминоантипирин=1:2:1 

Основные характеристики комплексов 

Комплекс pHопт λmaк, нм  Соотно-

шение 

компо-

нентов 

Интервал 

линей.град. 

график 

мкг/мл 

Cu-R 3 326 13000 1:1 0.256-1,536 

Cu-R-4-

аминоанти-

пирин 

3 357 28500 1:2:1 0,128-2,048 

Молярные коэффициенты светопоглощения, интервал линейно-

сти градуированного графика для определения меди(II), а также другие 

аналитические характеристики реагентов даны в таблице. Изучено вли-

яния посторонних ионов на определение Сu(II) в виде бинарных и раз-

нолигандных компонентов. 
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ОПТИЧЕСКИЙ СЕНСОР НА ОСНОВЕ ОТВЕРЖДЕННОГО 

ЖЕЛАТИНОВОГО ГЕЛЯ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЕДИ (II) 

Маслаков П.А.
(1)

, Первова И.Г.
(1)

, Алешина Л.В.
(2)

, Маслакова Т.И.
(1)

 
(1) 

Уральский государственный лесотехнический университет 

620100, г. Екатеринбург, ул. Сибирский тракт, д. 37 
(2)

 Уральский государственный экономический университет 

620144, г. Екатеринбург, ул. 8 Марта, д. 62 

 

Необходимость своевременного и оперативного получения ин-

формации о качестве вод требует развития простых и относительно 

дешевых полуколичественных визуальных тест-методов анализа. Созда-

ние данных средств анализа включает поиск уникальных сочетаний 

структуры органического реагента, матрицы, способа взаимодействия 

функционально-аналитических группировок лиганда с аналитом и раз-

работку экспрессных и чувствительных методик анализа водных сред в 

зависимости от поставленных задач. 

В работе обобщены сведения о возможности создания оптически 

прозрачных сенсоров на основе иммобилизованных бензазолилформа-

занами желатиновых матриц и использование их для детектирования 

меди (II) в природных объектах. 

Иммобилизация формазановых группировок сопровождается рав-

номерным и однородным окрашиванием  поверхности  желатиновой 

матрицы в цвет исходного соединения. В электронных спектров  выяв-

лено совпадение максимумов поглощения синтезированного сенсора и 

соответствующего формазана в неионизированной форме.  Отмечено 

влияние наличия сульфогрупп на интенсивность окраски аналитическо-

го реагента. Так, через 1 час контакта сорбента с водно-этанольными 

растворами 1-(4-сульфофенил)- и 1-(2-гидрокси-

4(5)сульфофенил)содержащих формазанов степень извлечения достига-

ет максимального значения при концентрации красителя 5,5·10
–4 

моль/л, 

а в то время как для 1-(4-карбоксифенил)- и 1-фенилпроизводных фор-

мазанов степень извлечения составляет лишь 1,5·10
–5 

моль/л.  
Отмечено, что сорбция иона Cu(II) на поверхность равномерно 

окрашенной матрицы сопровождается батохромным изменением окрас-

ки твердофазного реагента (Δλ = 100-150 нм), причем увеличение ин-

тенсивности окраски пропорционально росту концентрации ионов Cu(II) 

в растворе. 

Данный подход позволяет количественно определять содержание 

ионов меди (II) в водных растворах в концентрационных пределах 0.05-

5.0 мг/дм
3
 с помощью имитационной цветовой шкалы. Нижняя граница 

определения – 0.01 мкг/см
3
. Продолжительность определения не превы-
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шает 1 час. Определению Cu(II) не мешают массовые концентрации 

Zn(II), Ni(II), Co(II), Cd(II) в соотношении 5:1. 

Показано удовлетворительное совпадение данных визуального 

определения с результатами количественного анализа, выполненного 

методом инверсионной вольтамперометрии. Правильность методики 

доказана методом «введено-найдено». Методики были применены к 

анализу модельных растворов и проб снежного покрова Октябрьского 

района г. Екатеринбурга. 

ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАЛЛАДИЯ (II) 

Маслаков П.А., Первова И.Г., Маслакова Т.И. 

Уральский государственный лесотехнический университет 

620100, г. Екатеринбург, ул. Сибирский тракт, д. 37 

 

В связи с расширением областей применения палладия (II) необ-

ходимость оперативного аналитического контроля на разных стадиях 

технологических процессов, в природных и сточных водах остается ак-

туальной задачей. Используемые в настоящее время высокочувстви-

тельные атомно-абсорбционный, атомно-эмиссионный и рентгено-

флуоресцентный методы для массовых анализов проб на содержание 

палладия (II) достаточно дороги и не всегда доступны.  

Современные спектрофотометры, работающие в видимой, уль-

трафиолетовой и ближней инфракрасной области, расширяют возмож-

ности спектрофотометрических методов для экспрессного определения 

содержания палладия (II).  
При изучении взаимодействия 1-нитрофенилсодержащих бенза-

золилформазанов с ионами Pd(II) в водно-этанольных растворах отме-

чено, что сформированные внутрикомплексные соединения (ВКС) име-

ют поглощение в области 530-680 нм и 980 нм, интенсивность которого 

пропорциональна концентрации ионов Pd(II). Методами Старика-

Барбанеля, изомолярных серий и сдвига равновесия установлено, что на 

строение полученных ВКС оказывает влияние наличие гидроксигруппы 

в фенильном фрагменте формазановой цепи. Так, 1-(2-гидрокси-4-

нитрофенил), как и 1-(2-нитрофенил)замещенные, бензоксазолил- и 

бензтиазолилформазанаты палладия имеют состав L2Pd, а 1-(2-гидрокси-

5-нитрофенил)производные формазанаты – состав LPd.  
В результате детального изучения влияния различных параметров 

на величину аналитического сигнала подобраны оптимальные условия 

количественного определения палладия (pH от 5,2 до 8,5; время контак-

та 3 мин.) При 980 нм построена линейная зависимость величины опти-
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ческой плотности от концентрации ионов Pd(II) в растворе. Диапазон 

линейности соответствует концентрациям 0,4-3,3 мкг/мл. Помехи при 

определении содержания палладия (II) со стороны других металлов, 

кроме Сu(II) и Fe(II), не обнаружены. 

Предел обнаружения ионов Pd(II), рассчитанный по 3 s-критерию, 

составляет 0,08 мкг/мл (относительное стандартное отклонение резуль-

татов анализа не превышает 0,1). 

Правильность методик определяли методом «введено-найдено», 

результаты определения содержания ионов палладия(II) свидетельству-

ют об удовлетворительной правильности и воспроизводимости предло-

женных методик. 

КОСВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ АМОКСИЦИЛЛИНА  

И ЦЕФТРИАКСОНА МЕТОДОМ ИНВЕРСИОННОЙ 

ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИИ В ЛЕКАРСТВЕННЫХ ПРЕПАРАТАХ 

Медовиков Д.В., Ефимова А.С., Щеглова Н.В. 

Сибирский федеральный университет 

660041, г. Красноярск, пр. Свободный, д. 79 

 

По данным Федеральной службы по надзору в сфере здравоохра-

нения в России существует оборот поддельных лекарственных средств, 

а именно в среднем и низком ценовых сегментах. К ним относятся анти-

биотики, болеутоляющие и препараты для желудочно-кишечного трак-

та.  

В качестве экспрессного метода выявления фальсификата может 

быть использована инверсионная вольтамперометрия.  

Данная работа была выполнена с использованием вольтамперо-

метрического анализатора ТА-4 (ООО «НПП «ТомьАналит»). Ртутно-

пленочный электрод использован в качестве рабочего электрода, хло-

ридсеребряный электрод использован как электрод сравнения и вспомо-

гательный.  

Данное косвенное определение основано на реакции комплексо-

образования в соотношении 1:2 антибиотика (в форме гидроксамата) с 

избытком Cu (II) (см. рисунок). 
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Схема образования гидроксаматов Cu (II) для амоксициллина  

и цефтриаксона 

Избыток Cu (II) определяли методом инверсионной вольтамперо-

метрии методом стандарта. Фоновый электролит – 85%-ная уксусная 

кислота. Параметры используемой методики представлены в таблице 

ниже. 

Параметры методики определения Cu (II) в воде 

Этап Потенциал, В 
Время выполнения 

этапа, с 

Подготовка 0,00 30 

Очистка (ЭХО) 0,05 – (– 1,20) 15 

Растворение 0,05 5 

Накопление –0,80 15 

Успокоение –0,40 5 

Погрешность определения данных антибиотиков в лекарственных 

препаратах не превышает 40%. Данный способ косвенного определения 

антибиотиков методом инверсионной вольтамперометрии рекомендован 

в качестве экспрессной полуколичественной  методики в рутинном ана-

лизе. 
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ПОЛУЧЕНИЕ ВОДНЫХ ДИСПЕРСИЙ ЭНДОЭДРАЛЬНЫХ 

МЕТАЛЛОФУЛЛЕРЕНОВ И ИХ ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ 

Михеев И.В.
(1)

, Кареев И.Е.
(2)

, Бубнов В.П.
(2)

, Болотник Т.А.
(1)

,  

Малошицкая О.А.
(1)

, Волков Д.С.
(1)

, Коробов М.В.
(1)

, Проскурнин М.А.
(1)

 
(1) 

Московский государственный университет 

119991, г. Москва, Ленинские горы, д. 1 
(2) 

Институт проблем химической физики РАН 

142432, г. Черноголовка, пр. Академика Семенова, д. 1 

 

В настоящее время существует направление исследований полу-

чения растворимых форм фуллеренов для задач медицины и биологии, 

причем особое место среди них занимают структуры на основе эндоме-

таллофуллеренов (ЭМФ) (М@C82, где М=Y, Gd и др.) где в качестве 

внедренных металлов могут присутствовать и радиоактивные. Самое 

главное преимущество подобных препаратов заключается в том, что 

металл, окружен углеродным каркасом, который предохраняет организм 

от воздействия токсичных ионов металлов. Одно из перспективных 

направлений использования ЭМФ — внедрение в медицину для диагно-

стических (контрастные агенты для магнитно-резонансной томографии) 

и терапевтических целей, для создания на их основе противоопухолевых 

препаратов, которые по своим свойствам являются химически инертны-

ми. Однако в настоящий момент не создано надежных методик характе-

ризации физико-химических свойств ЭМФ. Существующие методики 

перевода ЭМФ в водную фазу основаны на химической модификации 

поверхности, что зачастую приводит к снижению первоначальных 

свойств ЭМФ. В настоящее время существуют подходы перевода фул-

леренов (С60 и С70) без химической модификации поверхности, однако 

для ЭМФ такие методики не применяли.  

Цель работы — получение устойчивых водных коллоидных дис-

персий ЭМФ (ВДФ), а также определение основных химико-физических 

показателей качества получаемых препаратов —качественный состав 

смеси, количество металла, остаточное содержание растворителя.  

В качестве объектов исследования выбраны ЭМФ, синтезирован-

ные способом электродугового синтеза Y@C82 и Gd@C82. ВДФ получе-

ны по методике замены органического растворителя из толуола и о-

ксилола, а также по методикам прямого диспергирования с использова-

нием -аминокислот с гидрофобными радикалами (L-Ala, L-Tyr, L-Trp) 

в качестве солюбилизатора. Дисперсии охарактеризованы методом ди-

намического рассеяния света, диаметр дисперсий при температуре 25 ℃ 

Y@C82 1103 нм, Gd@C82 1303 нм, L-Trp/Gd@C82 1603 нм. Получены 

значения электрокинетических потенциалов при 25 ℃, которые состави-
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ли Y@C82 –263 мВ, Gd@C82 –323 нм, L-Trp/Gd@C82 –303 нм. Мето-

дом МАЛДИ в диапазоне от 500 до 4000 Да установили качественный 

состав ВДФ, во всех случаях регистрировали сигналы только молеку-

лярных ионов Y@C82 1074 Да и Gd@C82 1142 Да. Для ВДФ, полученных 

по методике замены растворителя, определили остаточное содержание 

летучих органических компонентов методом парофазного газохромато-

графического анализа с масс-спектрометрическим детектором. При по-

мощи сорбционного концентрирования провели очистку ВДФ Y@C82 и 

установили их содержание до и после обработки, мкг/л: бензол 111 

(0.500.05), толуол 0.500.05 (0.220.03). При помощи метода ИСП-

АЭС обнаружили Y 2.700.30 мкМ, Gd (для L-Trp/Gd@C82) 0.820.08 

мкМ, оценку правильности определения проводили при помощи метода 

добавок.  

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, грант 16-

33-00654 мол_а и 16-03-00810-a. 

ИЗУЧЕНИЕ ИНДИКАТОРНЫХ СВОЙСТВ  

БИС-АЗОКРАСИТЕЛЕЙ, ИМЕЮЩИХ В СОСТАВЕ  

СТРУКТУРНЫЕ ФРАГМЕНТЫ ФЕНОЛА И РЕЗОРЦИНА 

Наумова Н.А., Гапеева В.А., Атрепьева Л.В., Лозинская Е.Ф. 

Курский государственный университет 

305000, г. Курск, ул. Радищева, д. 33 

 

К соединениям, нашедшим широкое применение в качестве кис-

лотно-основных индикаторов, относят азокрасители. Это обусловлено 

депротонизацией молекулы азокрасителя, приводящей к появлению не-

скольких хинон-гидразонных таутомерных форм, отличающихся харак-

тером светопоглощения в видимой части спектра, а следовательно 

окраской.  
К данной группе соединений относят 6, 6´-(этен-1, 2-диил)бис(3-

((4-гидроксифенил)диазенил)бензолсульфонат) натрия (R1) и 6, 6´-(этен-

1, 2-диил)бис(3-((2, 4-дигидроксифенил)диазенил)бензолсульфонат) 

натрия (R2), в которых в качестве азосоставляющих выступают фенол и 

резорцин. Протолитические равновесия в водном растворе изучали, ана-

лизировав спектры серии растворов бис-азореагентов R1 и R2 с концен-

трацией 5,2*10-6 моль/дм
3
, различной ионной силой (0,01, 0,05 и 0,1 

моль/дм
3
) и меняющимся рН в диапазоне от 2 до 13, снятые в УФ и ви-

димой части спектра. Выбор длины волны для расчета констант депро-

тонизации осуществляли по кривой зависимости оптической плотности 
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от рН, так чтобы разница оптических плотностей кислотной и основной 

форм была максимальной (см. рисунок). 

 
Кривые зависимости оптической плотности от рН среды  

растворов R1 (1) и R2 (2) с концентрацией 5,2*10
-6

 моль/дм
3
 

Условные константы депротонизации R1 и R2 определены спек-

трофотометрически. Экстраполяцией значений условных констант де-

протонизации на нулевую ионную силу растворов рассчитаны термоди-

намические константы депротонизации. Константа R1 рассчитана по 

оптическим плотностям, при λ=390 нм составляет 2,19*10
-9

±0,16*10
-9

 

(рК=8,66±0,64) (Р=0,95; n=3), для R2 при λ=500 нм - 7,08*10
-8

±0,25*10
-8

 

(рК=7,15±0,25) (Р=0,95; n=3). К2=(6,76±0,48)*10
-14

, рК2=13,17±0,98 ( 

Р=0,95, n=3) бис-азокрасителя R2 относится к более щелочной области 

рН (λ=590 нм).  

Изменение окраски изучаемых азосоединений близко к нейтраль-

ной области рН, обусловлено депротонизацией –ОН групп фенольных 

фрагментов и смещением хинон-гидразонного равновесия в сторону 

таутомерной хиноидной формы. Изменение цвета раствора с желтого на 

оранжевый (R1) и с оранжевого на пурпурный (R2) можно использовать 

для создания индикаторных тест-полосок в диапазоне рН 6-8. Контраст-

ность изменения окраски азокрасителей можно оценить по макс: для R1 

- 0,121, для R2 - 0,171. Более перспективным азокрасителем можно счи-

тать R2, так как его макс больше, и цветная реакция визуально более 

контрастна. 
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ЭЛЕКТРОФОРЕТИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ 

ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ И ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 

С ЭТИЛЕНДИАМИНТЕТРАУКСУСНОЙ КИСЛОТОЙ 

Немчинова Д.А., Лебедева Е.Л., Неудачина Л.К. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Состояние окружающей природной среды является основным 

фактором, определяющим жизнедеятельность человека и общества. 

К наиболее существенным загрязнителям биосферы относятся ионы тя-

желых металлов, что обусловлено биологической активностью многих 

из них. Таким образом, определение содержания ионов тяжелых метал-

лов является актуальной задачей современной аналитической химии. 

Капиллярный зонный электрофорез является одним из наиболее пер-

спективных современных методов анализа, но для определения ионов 

металлов данный метод пока не находит широкого применения. 

Нами разработаны методики совместного электрофоретического 

определения ионов Сu(II), Fe(III), Bi(III) и Pb(II) в природных и про-

мышленных объектах с использованием этилендиаминтетра-уксусной 

кислоты (ЭДТА) и триглицина в кислой среде [1]. Известно, что одно-

временное определение нескольких ионов металлов в виде комплексов с 

ЭДТА часто осложняется недостаточно эффективным разделением ана-

литов ввиду близости размеров и зарядов комплексных частиц. Целью 

данной работы являлось изучение электрофоретического поведения 

комплексов ряда переходных и щелочноземельных металлов
 
с ЭДТА в 

отдельных растворах в кислой среде. Исследования проводили с исполь-

зованием фонового электролита на основе 0,1 моль/дм
3
 фосфатного бу-

ферного раствора, содержащего 1·10
-5

 моль/дм
3
 гидроксида цетилтриме-

тиламмония (рН 4,6), на системе капиллярного электрофореза «Ка-

пель 105М» при следующих параметрах: ввод пробы 300 мбар·с, U = -20 

кВ, λ = 190 нм, t = 25 ˚С. Реакцию комплексообразования ионов метал-

лов с ЭДТА осуществляли перед электрофоретическим анализом. 

В ходе исследований установлено, что ЭФГ комплексов Mg(II), 

Ca(II), Sr(II) и Ba(II) недостаточно хорошо воспроизводятся, что можно 

объяснить взаимодействием ионов указанных металлов с фосфат-

ионами, содержащимися в фоновом электролите. Также показано, что 

количественное определение ионов Fe(II) в виде комплекса Fе(II)-ЭДТА 

затруднено из-за его окисления, в результате чего на электрофореграм-

мах появляются два пика, соответствующие комплексам Fe(II)-ЭДТА и 

Fe(III)-ЭДТА.  
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Установлено, что для ионов двухвалентных переходных металлов 

подвижность комплекса относительно нитрат-иона линейно зависит от 

логарифма условной константы его устойчивости. Показано также, что 

между относительной электрофоретической подвижностью комплексов 

3d-металлов и отношением суммы двух первых потенциалов ионизации 

металла к его ионному радиусу наблюдается линейная зависимость. 

В целом, полученные результаты подтверждают закономерности, уста-

новленные для электрофоретического поведения комплексов Ме-ЭДТА 

в щелочной среде [2]. 

 

1. Неудачина Л.К., Лебедева Е.Л. Совместное определение ионов 

тяжелых металлов методом капиллярного зонного электрофореза 

с использованием комплекс-селектора // Аналитика и контроль. 2014. 

Т. 18, № 4. C. 458–468. 

2. Лебедева Е.Л. Электрофоретическое разделение и определение 

ионов металлов в виде комплексов с органическими реагентами : дис. … 

канд. хим. наук. Екатеринбург, 2014. 167 с. 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ЛЕТУЧИХ ОРГАНИЧЕСКИХ 

СОЕДИНЕНИЙ В ВОДАХ 

Никулина В.Е., Данилов Д.А., Данилова Д.А., Белявцева А.М. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Появление, распространение и эволюция летучих органических 

соединений в экосистемах вызывает интерес в связи с их высокой ток-

сичностью и сложностью контроля. Принятые уровни ПДК не в полной 

мере отражают границу безопасного использования таких сред, т.к. 

обычно не учитывают, например, свойство кумулятивности. 

Представляло интерес определить содержание летучих органиче-

ских соединений в питьевых, природных и сточных водах. Измерения 

проводили на газовом хроматографе Clarus 600 с масс-

спектрометрическим детектором и приставкой для термодесорбции Tur-

boMatrix 300. Опробованы различные варианты подготовки проб, такие 

как экстракция и метод выдувания и улавливания. Выбраны оптималь-

ные условия проведения концентрирования и определения содержания 

веществ. 

Определены концентрации ряда аналитов в пробах вод различно-

го происхождения (см. таблицу). Рассчитаны пределы обнаружения. 

Применив кластерный анализ, удалось объединить источники вод в 
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схожие группы. Сделать выводы о происхождении бутилированных вод 

различных производителей. 

Результаты анализа вод различного происхождения 

Источник 
Соединение; С, нг/дм

3
 

CH2Cl2 CHCl3 CCl4 бензол 

Хол.водопровод., УрФУ, ФтИ 1,7 4020 - - 

Хол.водопровод., р-н Кировск. 13 4000 - - 

Хол.водопровод., р-н Юго-Зап. 6,3 4500 24 - 

Река Исеть, г. Далматово - 42 2,5 - 

Река Исеть, г.Екатеринбург 1,8 590 10 - 

озеро Здохня (очист. сооруж.) 13 9600 - - 

озеро Мелкое - - - - 

Верх-Исетский пруд 0,75 380 - - 

Родник№1, стар.москов.тракт - 9 - 4,2 

Родник№2, стар.москов.тракт - - - - 

Бутилиров., произв. № 1 - 1800 - - 

Бутилиров., произв. № 2 - 1200 - - 

Бутилиров., произв. №3 - 11 - 2,6 

Бутилиров., произв. №4 - - - - 

Источник толуол м-ксилол п-ксилол о-ксилол 

Хол.водопровод., УрФУ, ФтИ 0,21 0,22 0,72 - 

Хол.водопровод., р-н Кировск. 0,85 0,35 0,55 - 

Хол.водопровод., р-н Юго-Зап. 1,3 0,74 9,7 1,4 

Река Исеть, г. Далматово 0,38 0,23 0,62 - 

Река Исеть, г.Екатеринбург 0,47 - - - 

озеро Здохня (очист. сооруж.) 1,20 0,21 - - 

озеро Мелкое 0,17 - - - 

Верх-Исетский пруд 0,15 0,13 - - 

Родник№1, стар.москов.тракт 0,12 - - - 

Родник№2, стар.москов.тракт 0,12 - - - 

Бутилиров., произв. № 1 0,30 - - - 

Бутилиров., произв. № 2 0,17 0,16 0,51 - 

Бутилиров., произв. №3 0,22 - - 0,86 

Бутилиров., произв. №4 0,40 0,27 0,65 - 
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ИССЛЕДОВАНИЕ АНТИОКСИДАНТНОЙ  

И ПРОТИВОРАДИКАЛЬНОЙ АКТИВНОСТИ 

ОФТАЛЬМОЛОГИЧЕСКИХ РАСТВОРОВ 

Окулова Я.А., Газизуллина Е.Р., Герасимова Е.Л.,  

Иванова А.С., Иванова А.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В процессе жизнедеятельности человека под воздействием небла-

гоприятных экологических факторов и ультрафиолетового излучения в 

организме наблюдается избыточное образование активных кислородных 

метаболитов (АКМ). В норме АКМ являются необходимым элементом 

метаболических процессов, в случае избыточного образования оказыва-

ют патологическое деструктивное действие на клеточные мембраны. 

Глаза человека в числе первых испытывают влияние негативных факто-

ров. Разрушающее действие АКМ на клеточные мембраны глаза сопро-

вождает большое количество патологических процессов. В частности, 

появление катаракты спровоцировано механизмом свободно-

радикального окисления, при котором АКМ разрушают клетки хруста-

лика и вызывают помутнение в его структуре.  

Исследование антиоксидантной (АОА) и противорадикальной 

(ПРА) активности офтальмологических растворов проводили потенцио-

метрическим методом с использованием окисленной формы металла в 

составе комплексного соединения [1] и оптическим методом с использо-

ванием реакции взаимодействия антиоксидантов со стабильным хромо-

ген-радикалом 2,2-дифенил-1-пикрилгидразила (DPPH•), соответствен-

но.  

В качестве объектов исследования выбраны наиболее часто при-

меняемые при лечении от катаракты офтальмологические растворы: 

Эмоксипин, Офтан Катахром, Квинакс, Офтан Тимолол, Офтан Декса-

метазон, Люксфен, Каталин, Эмоксибел, Визомитин, Тауфон. Получен-

ные результатов определения антиоксидантной и противорадикальной 

активности коррелируют между собой.  

Следует отметить, что у всех изученных офтальмологических 

растворов (за исключением Тауфона) была выявлена антиоксидантная 

активность. Также у всех препаратов, за исключением Тауфона и 

Люксфена была выявлена противорадикальная активность. Наиболее 

высокие значения антиоксидантной и противорадикальной активности 

были получены при исследовании препарата Эмоксипин, это может 

быть связано как с высоким содержанием действующего вещества и вы-

сокой активностью самого препарата.  
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Таким образом, в работе исследованы АОА и ПРА офтальмоло-

гических растворов с антиоксидантными свойствами методами потен-

циометрии и спектрофотометрии. Корреляция результатов независимых 

методов составила 93%, что говорит о высокой сходимости результатов. 

Оба метода могут быть использованы для исследования антиоксидант-

ных свойств офтальмологических растворов. Однако потенциометриче-

ский метод обладает рядом преимуществ, таких как возможность анали-

зировать окрашенные растворы, возможность проведения анализа как в 

водной среде, так и в водно-этанольных смесях, что актуально, в частно-

сти для некоторых жидких лекарственных форм несмешивающихся с 

органическими спиртами. 

 

1. Патент РФ № 2532406 Российская Федерация. Способ потен-

циометрического определения антиоксидантной/оксидантной активно-

сти с использованием комплексов металлов. Дата приоритета 

22.03.2013. Дата выдачи 05.09.2014. 

ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ ИОНА-

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАТЕЛЯ НА СОРБЦИЮ МЕДИ (II)  

И СЕРЕБРА (I) СШИТЫМ N-2-СУЛЬФОЭТИЛХИТОЗАНОМ  

ПРИ ИХ СОВМЕСТНОМ ПРИСУТСТВИИ В РАСТВОРЕ 

Осеева М.Ю.
(1)

, Петрова Ю.С.
(1)

, Неудачина Л.К.
(1)

, Пестов А.В.
(2)

 
(1) 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2) 

Институт органического синтеза УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, д. 22 

 

Селективность рассматривается как один из важнейших факторов 

при выборе сорбента. Ранее [1] показано, что сорбенты на основе 

N-2-сульфоэтилхитозана селективно извлекают ионов меди (II) и сереб-

ра (I) из растворов сложного состава. Целью данной работы являлось 

построение и математическая обработка изотерм сорбции ионов меди 

(II) и серебра (I) сшитым N-2-сульфоэтилхитозаном со степенью моди-

фицирования 0.7 (СЭХ 0.7) при совместном присутствии ионов метал-

лов в растворе. 

Изотермы сорбции ионов меди (II) и серебра (I) СЭХ 0.7 получе-

ны при совместном присутствии ионов металлов в аммиачно-ацетатном 

буферном растворе при рН 6.5. Значения концентраций растворов до и 

после сорбции определяли методом атомно-абсорбционной спектроско-

пии на спектрометре Solaar M6. Полученные зависимости сорбции от 
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равновесной концентрации иона металла в растворе (см. рисунок) обра-

батывали по уравнениям Ленгмюра, Фрейндлиха и Редлиха-Петерсона.  
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Изотермы сорбции серебра (I) и меди (II) СЭХ 0.7, построенные по де-

сорбции при совместном присутствии ионов металлов в растворе. Ам-

миачно-ацетатный буферный раствор, рН=6.5 

В результате обработки изотерм моделью Ленгмюра получены 

значения сорбционной емкости СЭХ 0.7 по ионам меди (II) и серебра (I). 

Они составили 0.58 ммоль/г и 0.75 ммоль/г, соответственно. При этом 

при индивидуальном присутствии они равны 1.20 ммоль/г и 1.29, 

ммоль/г, соответственно. Таким образом, серебро(I) в некоторой степе-

ни подавляет извлечение меди(II). Путем обработки изотерм уравнением 

Фрейндлиха показано, что параметр сродства СЭХ 0.7 в случае сереб-

ра(I) значительно выше, чем в случае меди (II). Наилучшим образом 

полученные данные описываются уравнением Редлиха-Петерсона. 

 

1. Petrova Yu.S., Neudachina L.K., Mekhaev A.V. et al. Simple syn-

thesis and chelation capacity of N-(2-sulfoethyl)chitosan, a taurine derivative 

// Carbohydrate Polymers. 2014. V. 112. P. 462–468. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в 

рамках научного проекта № 16-33-00110 мол_а и программы 211 Пра-

вительства Российской Федерации № 02.A03.21.0006. 
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ПРОЕКТИРОВАНИЕ ПЛЕНОЧНОГО МИКРОДЕТЕКТОРА  

ПО ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ ДЛЯ ГАЗОВОЙ ХРОМАТОГРАФИИ 

Платонов И.А., Платонов В.И., Агафонов А.Н.,  

Якуненков Р.Е., Куркачев О.В. 

Самарский государственный аэрокосмический университет 

443086, г. Самара, Московское шоссе, д. 34 

 

Технологии микрофлюидики впервые были получены в начале 

пятидесятых годах прошлого столетия. Данные технологии были ис-

пользованы в устройствах, обеспечивающих дозирование жидкости  в 

нано- и субнанолитровых диапазонах, что нашло свое применение в со-

временных струйных принтерах[1]. Современные материалы и техноло-

гии позволяют создать микрофлюидные системы, которые широко ис-

пользуются в детектировании, дозировании и разделении значительного 

числа веществ [2,3,4]. 

В работе представлен процесс разработки микродетектора по теп-

лопроводности для газовой хроматографии. Чип детектора был изготов-

лен с использованием метода УФ-литографии и магнетронного напыле-

ния. Для подачи анализируемого газа и подвода электрических контак-

тов был разработан и прототипирован (технология 3D печати) корпус 

детектора. По экспериментально подобранным режимам детектора вы-

числены зависимости сопротивления рабочего резистивного элемента от 

толщины хрома, наносимого на стеклянную подложку, получены ре-

зультаты инерционности и чувствительности микродетектора.  

 

1. Le H.P. Progress and trends in ink-jet printing technology // J. 

Imaging Sci. Technol. 1998. V. 42. P. 49–62. 

2. Terry S.C., Jerman J.H., Angell J.B. Gas-chromatographic air 

analyzer fabricated on a silicon-wafer // IEEE Trans. Electron Devices. 1979. 

V. 26. P. 1880–1886. 

3. Manz A., Miyahara Y., Miura J. et al. Design of an open-tubular 

column liquid chromatograph using silicon chip technology // Sens. Actuators 

B Chem. 1990. V. 1. P. 249–255. 

4. Shoji S., Esashi M., Matsuo T. Prototype miniature blood-gas ana-

lyzer fabricated on a silicon-wafer // Sens. Actuators. 1988. V. 14. P. 101–

107. 
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МИКРОАНАЛИТИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ 

ХРОМАТОДЕСОРБЦИОННОГО ТИПА ДЛЯ ПОВЫШЕНИЯ 

ТОЧНОСТИ АНАЛИЗА ВЫДЫХАЕМОГО ВОЗДУХА  

ПРИ ПРОВЕДЕНИИ НЕИНВАЗИВНОЙ ДИАГНОСТИКИ 

СЕРДЕЧНО-СОСУДИСТЫХ ЗАБОЛЕВАНИЙ 

Платонов И.А., Колесниченко И.Н., Лобанова М.С., Михеенкова А.Э. 

Самарский государственный аэрокосмический университет 

443086, г. Самара, Московское шоссе, д. 34 

 

В настоящее время сердечно-сосудистые заболевания (ССЗ) - ос-

новная причина смертности на Земле и определены как острая глобаль-

ная медико-социальная проблема, одним из решений которой являются 

своевременная диагностика и выявление факторов риска. Прогрессив-

ным направлением в исследованиях, направленных на выявление при-

знаков ранних стадий ССЗ является неинвазивная диагностика по соста-

ву выдыхаемого воздуха, ввиду наличия в нем биомаркеров, по измене-

нию концентрации которых возможно выявление функциональных 

нарушений организма. Одним из лимитирующих факторов, определяю-

щих точность количественного определения биомаркеров в выдыхаемом 

воздухе, является градуировка. 

Целью настоящей работы является разработка методических 

приемов и способов, позволяющих осуществлять адекватную 

градуировку для проведения количественного анализа н-пентана в 

выдыхаемом воздухе. 

Для этих целей были разработаны хромато-десорбционные 

микросистемы и позволяющие осуществлять градуировку и 

пробоподготовку в идентичных условиях. Реализован ряд способов 

построения градуировочных зависимостей: с использованием жидких 

градуировочных растворов и газовых градуировочных смесей, 

полученных статическим и хромато-десорбционным способом в 

динамическом и дискретном режимах. Экспериментально показана 

целесообразность применения разработанных хромато-десорбционных 

микросистем (ХДмС), так как их использование позволяет повысить 

точность количественного анализа (т.е. снизить суммарную 

погрешность анализа) на 10-13%. При этом динамические ХДмС, 

заполненные сорбентом и работающие в дискретном режиме, могут 

быть использованы для градуировки в интервале концентраций н-

пентана 1-3 нг, что обеспечивает расширение диапазона концентраций 

при соблюдении условия обеспечения аналогичной точности 

определения аналита. Ресурс работы ХДмС составляет 8-16 дискретных 

циклов при стандартном отклонении 15%, при этом построение 
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многоточечных калибровок реализуется посредством изменения 

температуры десорбции. Несомненным преимуществом реализуемого 

подхода является ее соответствие требованиям «зеленой химии», так как 

он позволяет значительно сократить применение реактивов и 

органических растворителей.  

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства 

образования и науки Российской Федерации, в рамках государственного 

задания на выполнение работ, проект № 608. 

МИКРОАНАЛИТИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ  

ДЛЯ ПРОБОПОДГОТОВКИ ГАЗОВЫХ СМЕСЕЙ, 

СОДЕРЖАЩИХ МИКРОПРИМЕСИ Н-ПЕНТАНА 

Платонов И.А., Колесниченко И.Н., Платонов В.И.,  

Лобанова М.С., Михеенкова А.Э. 

Самарский государственный аэрокосмический университет 

443086, г. Самара, Московское шоссе, д. 34 

 

Для количественного определения микропримесей целевых ком-

понентов в газовых смесях часто необходимо концентрирование. 

Наиболее целесообразным и эффективным методом концентрирования 

является метод твердофазной микроэкстракции.  

Целью настоящей работы являлось изучение возможности ис-

пользования микроаналитических систем для осуществления концен-

трирования летучих органических соединений из газовых сред с после-

дующим газохроматографическим анализом.  

В работе представлены результаты оценки возможности концен-

трирования с использованием хромато-десорбционных микросистем 

(ХДмС) и планарных микроконцентрационных систем (ПмКС). Иссле-

дована эффективность сорбентов (оксид алюминия, полимерные сор-

бенты, Chromaton-AW-15% PMS-1000) определены сорбционно-

десорбционные характеристики систем. Показано, что наиболее эффек-

тивной являются системы, заполненные сорбентом Al2O3, использование 

которых позволяет достигнуть коэффициента концентрирования для н-

пентана 103,9 и 53,7 для ПмКС и ХДмС соответственно. 

Важным достоинством разработанных систем является возмож-

ность получения градуировочных газовых смесей легких углеводородов 

с использованием идентичных ПмКС и ХДмС, в результате чего повы-

шается точность количественного газохроматографического анализа. 

Разработанные системы можно применять для экологического монито-

ринга воздуха рабочей зоны, атмосферного воздуха, воздуха жилых и 
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административных помещений, а также в медицине при диагностике 

заболеваний посредством анализа выдыхаемого воздуха. 

Работа выполнена при поддержке Министерства образования и 

науки Российской Федерации в рамках проекта № 608. 

АТТЕСТАЦИЯ Sr6-хCuхTa2O11 В КАЧЕСТВЕ МАТЕРИАЛОВ 

МЕМБРАН МЕДЬСЕЛЕКТИВНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ 

Плехов Е.И., Штин С.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В современной науке особое внимание уделяется разработке осо-

бо чувствительных методов анализа для количественного определения 

тяжелых металлов в различных геологических объектах и объектах 

окружающей среды. Для этого необходимы точные, экспрессные мето-

ды анализа. Такими качествами обладает потенциометрический метод 

анализа с применением ИСЭ. 

На основе Sr6-хCuхTa2O11 (х=0,1; 0,2) изготовлены угольно-

пастовые электроды (УПЭ) с различным массовым содержанием элек-

тродно-активного вещества (ЭАВ) 10 %, 20 % и 30 %. 

Изучены основные характеристики Cu-СЭ: область линейности, 

крутизна основной электродной функции (ОЭФ) (см. таблицу 1), время 

отклика. Исследовано влияние кислотности на отклик изготовленных  

электродов. Измерены коэффициенты селективности в присутствии 

ионов K
+
, Na

+
, Zn

2+
, Ni

2+
, Cd

2+ 
(см. таблицу 2).  
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Таблица 1 – Электрохимические характеристики ИСЭ.  

1- Sr5,9Cu0,1Ta2O11; 2- Sr5,8Cu0,2Ta2O11 

Состав 

Содержание 

ЭАВ 

масс. % 

Область 

линейности ОЭФ, 

моль/л 

Крутизна, 

мВ/рМе 

Осень 

2014 

Осень 

2015 

Осень 

2014 

Осень 

2015 

1 

10 10
-6

-10
-1

 10
-6

-10
-1

 31,3 28,6 

20 10
-6

-10
-1

 10
-6

-10
-1

 32,7 46,1 

30 10
-6

-10
-1

 10
-6

-10
-1

 35,3 45,2 

2 

10 10
-7

-10
-1

 10
-6

-10
-1

 27,2 42,6 

20 10
-6

-10
-1

 10
-6

-10
-1

 32,9 45,1 

30 10
-6

-10
-1

 10
-6

-10
-1

 29,9 42,6 

Таблица 2 – Значения коэффициентов селективности.  

1- Sr5,9Cu0,1Ta2O11; 2- Sr5,8Cu0,2Ta2O11 

Состав 
Содержание 

ЭАВ, % 

Коэффициенты селективности 

Селективности 
Na

+
 K

+
 Zn

2+
 Ni

2+
 Cd

2+
 

1 

10 1,4∙10
-7 

4,8∙10
-7 

1,0∙10
-4 

2,2∙10
-4 

6,1∙10
-3 

20 2,2∙10
-6 

8,0∙10
-8 

5,9∙10
-3 

3,8∙10
-4 

5,4∙10
-4 

30 1,7∙10
-6 

9,0∙10
-8 

1,1∙10
-3 

3,6∙10
-4 

1,5∙10
-4 

2 

10 1,1∙10
-7 

6,3∙10
-6 

5,3∙10
-4 

1,0∙10
-3 

8,1∙10
-4 

20 3,7∙10
-7 

1,0∙10
-7 

4,8∙10-
3 

5,0∙10
-4 

1,7∙10
-4 

30 5,0∙10
-8 

4,0∙10
-8 

1,5∙10
-4 

3,7∙10
-4 

1,4∙10
-4 

Медьселективные электроды достаточно селективны по отноше-

нию к меди в присутствии как однозарядных, так и двухзарядных ионов. 

Проведена апробация электродов в методе прямой потенциомет-

рии и в титриметрическом методе анализа с потенциометрической ин-

дикацией к.т.т. Показана удовлетворительная воспроизводимость ре-

зультатов. 
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АНТИОКСИДАНТНАЯ АКТИВНОСТЬ ВОДНЫХ ЭКСТРАКТОВ 

ARONIA MELANOCARPA СИБИРСКОГО РЕГИОНА 

Полина С.А., Зыкова И.Д., Ефремов А.А. 

Сибирский федеральный университет 

660041, г. Красноярск, пр. Свободный, д. 79 

 

В ходе эксперимента было получено 3 водных экстракта ягод ря-

бины черноплодной настаиванием при комнатной температуре в течение 

90 минут с соотношением сырье : экстрагент 1:30, 1:50 и 1:100. 

Антиоксидантную активность экстрактов Arоnia melanocаrpa изу-

чали согласно методике [1]. Измерение накопления окисленных продук-

тов адреналина путем определения оптической плотности проводили 

через 10 мин на спектрофотометре UV 1700 (Shimadzu) при длине волны 

347 нм. Реакция аутоокисления адреналина в карбонатном буфере (рН = 

10,65) при комнатной температуре была использована в качестве кон-

трольной пробы. Результаты эксперимента представлены на рисунке 

ниже. 

 
Изменение оптической плотности продукта аутоокисления адреналина 

при 347 нм в присутствии экстрактов Arоnia melanocаrpa 

Согласно методике [1], величина АОА более 10 % свидетельству-

ет о наличии антиоксидантной активности. Для оценки влияния экстрак-

тов на процесс аутоокисления адреналина было выбрано разное время 

экспозиции: 5 и 10 мин. Предпочтение данному временному интервалу 

обусловлено наиболее высокой интенсивностью образования продукта 

окисления адреналина в данный промежуток времени и рекомендациями 
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исследователей [1]. Расчет АОА показал, что при времени экспозиции 5 

мин АОА экстракта  с гидромодулем 1:30 равна 35,5 %, при 10 мин – 28 

%. При разбавлении, экстракта с гидромодулем 1:50 АОА при 5 и 10 мин 

равна 23  и 22 %, соответственно. А у экстракта с гидромодулем 1:100 значе-

ние АОА уменьшается до 10 % при 5 мин и до 11% при 10 мин. 

Анализ полученных данных показал, что экстракты рябины черно-

плодной обладают АОА, причем с разбавлением антиоксидантная активность 

ослабевает, что связано, возможно, с уменьшением концентрации антоциа-

нов. 
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Фармация. 2007. № 1. С. 163–166. 
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Точность значения массовой доли основного компонента в метал-

лах является одной из важнейших характеристик. Именно поэтому на 

базе ФГУП «УНИИМ» проводится разработка методик по измерению 

массовой доли в металлах и их оксидах. 

Для определения массовой доли металлов используется метод 

комплексонометрического автоматического весового титрования 

с фотометрической индикацией конечной точки титрования. Методики 

эксперимента основываются на ГОСТ 10398-76, но дополнительно про-

изводится выбор длины волны для фиксации конечной точки титрова-

ния, выбор параметров проведения весового титрования и пересчет ко-

личества нужных компонентов. Для выбора оптимальной длины волны 

детектирования с помощью спектрофотометра измеряются оптические 

плотности исходного раствора, содержащего ион металла, и раствора с 



173 

избытком титранта. Далее выбирается длина волны, при которой разни-

ца этих оптических плотностей будет максимальна. В качестве титранта 

используется динатриевая соль этилендиаминтетрауксусной кислоты, 

массовая доля которой была определена с помощью стандартного об-

разца состава трилона Б 1-го разряда (ГСО 2960-84). 

Одной из особенностей методик является проведение предвари-

тельного титрования, когда после полного титрования первой порции 

пробы добавляется вторая и снова титруется. Получив две кривые, мож-

но свести к минимуму неопределенность, обусловленную применением 

индикатора и способом определения конечной точки титрования. Очень 

важно рассчитать количество определяемого металла и индикатора для 

второго титрования, чтобы их концентрации в первом и втором случаях 

были равны, для обеспечения идентичности получаемых кривых титро-

вания (одинаковой высоты скачка на кривой титрования).  

В дальнейшем планируется получение экспериментальных дан-

ных для оценивания характеристик точности и разработка методик из-

мерения массовой доли основного вещества в других металлах и их ок-

сидах. Также будут изучены причины менее резкого изменения оптиче-

ской плотности на второй кривой титрования и влияние этого эффекта 

на точность определения конечной точки титрования. 

ИССЛЕДОВАНИЕ АНТИОКСИДАНТНОЙ АКТИВНОСТИ ЧАЯ 

ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ  

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КОМПЛЕКСОВ МЕТАЛЛОВ 

Попова К.Г., Газизуллина Е.Р., Герасимова Е.Л., Иванова А.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Свободные радикалы являются одновременно необходимой со-

ставляющей многих биохимических процессов и в то же время основ-

ным патогенетическим механизмом большого числа заболеваний. Защи-

той от процессов свободнорадикального окисления служит антиокси-

дантная система организма, одним из источников поддержания которой 

служит потребление экзогенных антиоксидантов. В настоящее время 

особое внимание уделяется изучению антиоксидантной активности экс-

трактов чая и лекарственных растений, поскольку они являются наибо-

лее распространенными напитками, особенно богатыми полифенолами.  

Разработан потенциометрический метод определения антиокси-

дантной активности, где в качестве модели окислителя используется 

окисленная форма металла в составе комплексного соединения [1, 2]. В 
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качестве модели окислителя использовали гексацианоферрат (III) калия. 

Потенциал измеряли после прохождения химической реакции между 

антиоксидантами исследуемого образца и используемым реагентом, и 

последующей добавки реагента. Оптимизированы условия анализа: 

условия пробоподготовки, выбор концентраций окислителя с учетом 

содержания антиоксидантов в исследуемом образце. 

Исследованы модельные растворы полифенолов и их смеси: пи-

рогаллол, пирокатехин, флороглюцин, резорцин, катехин. Правильность 

получаемых результатов подтверждена методом «введено-найдено». 

Исследована антиоксидантная активность различных сортов чая: черно-

го и зеленого, а также травяных сборов. Наибольшей антиоксидантной 

активностью обладают сорта зеленого чая, что является закономерным, 

т.к. зеленый чай более насыщен полифенольными соединениями. 

Наименьшая антиоксидантная активность была отмечена у травяных 

сборов. Также отличия  в антиоксидантной активности могут быть свя-

заны с различным качеством сырья, условиями хранения и несоблюде-

нием технологии переработки. 

Таким образом, разработанный метод является достаточно про-

стым, экспрессным и позволяет проводить анализ объектов различной 

природы. 
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ПЬЕЗОКВАРЦЕВЫЙ СЕНСОР ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 

САЛЬБУТАМОЛА НА ОСНОВЕ ПОЛИМЕРОВ  

С МОЛЕКУЛЯРНЫМИ ОТПЕЧАТКАМИ МЕТОДОМ 

ФОТОПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

Потанина А.Ю., Романенко О., Ермолаева Т.Н. 

Липецкий государственный технический университет 

398600, г. Липецк, ул. Московская, д. 30 

 

Применение β-агонистов в качестве кормовой добавки для повы-

шения продуктивности животноводства и получения постного мяса за-
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прещено в РФ из-за негативного воздействия остаточных содержаний 

этих препаратов на здоровье потребителей. Сальбутамол (2-трет-

бутиламино-1-(4-окси-3-оксиметил-фенил)-этанол) используется также в 

медицинской практике как бронхорасширяющее и токолитическое сред-

ство или в качестве допинга спортсменами. Поэтому актуальной являет-

ся разработка экспрессных, селективных и высокочувствительных мето-

дов контроля содержания сальбутамола в биологических средах и пище-

вой продукции. 

Разработаны пьезокварцевые гравиметрические сенсоры на осно-

ве полимеров с молекулярными отпечатками (ПМО) сальбутамола для 

определения следовых концентраций препарата в жидких средах. При-

стальное внимание исследователей к ПМО связано с их уникальными 

свойствами обеспечивать высокую селективность молекулярного распо-

знавания целевых молекул в присутствии соединений близкого строе-

ния. Изучены условия формирования импринтированных сальбутамо-

лом полимерных покрытий непосредственно на поверхности золотого 

электрода гравиметрического  сенсора (пьезокварцевый резонатор с 

собственной частотой колебаний АТ-среза 10,0 МГц) методами фотопо-

лимеризации. На поверхность электрода сенсора дозировался раствор, 

содержащий смесь функционального (метилметакрилат) и кросс-

мономеров (этиленгликольдиметакрилат), темплата (сальбутамол) и 

инициатора полимеризации (2,2-азобис(изобутиролнитрил), а затем 

осуществлялась полимеризация под действием УФ-излучения (дуговая 

ртутная лампа высокого давления мощностью 250 Ватт). Далее молеку-

лы темплата удалялись с поверхности пленки ПМО с помощью водного 

раствора уксусной кислоты и этанола, взятых в соотношении 1:6:20 об.  

Проведены исследования влияния концентраций темплата, функ-

ционального и кросс-мономеров в предполимеризационной смеси на 

количество поверхностных отпечатков, устойчивость к деградации и 

набуханию и массу сорбируемого сальбутамола и выявлены оптималь-

ные составы. Получена градуировочная зависимость аналитического 

сигнала сенсора от концентрации аналита, линейная в диапазоне 26-526 

мкг/мл; предел обнаружения сальбутамола составляет 9,6 мкг/мл. Масса 

стабильного распознающего слоя на основе ПМО составляет 4,1±1,4 

мкг, а толщина - 0,175 мкм. Максимально сорбируемая масса сальбута-

мола, участвующего в образовании поверхностных молекулярных отпе-

чатков, составляет 1,1 мкг, а поверхностная концентрация молекуляр-

ных отпечатков 0,4±0,1 ммоль/см
2
. Показано, что при многократном 

использовании распознающего слоя на основе ПМО сальбутамола зна-

чимого сокращения концентрации поверхностных молекулярных отпе-

чатков не наблюдается. С помощью коэффициентов перекрестного реа-
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гирования выявлена высокая селективность распознающего слоя ПМО 

по отношению к соединениям родственного строения (β-агонисты клен-

бутерол и рактопамин; β-лактамные антибиотики пенициллин G и цефо-

таксим). Следовательно пьезокварцевый сенсор с распознающим слоем 

на основе ПМО может быть рекомендован для высокочувствительного и 

селективного определения сальбутамола в жидких средах. 

ИЗУЧЕНИЕ СЕЛЕКТИВНЫХ СВОЙСТВ 

ДИТИООКСАМИДИРОВАННОГО ПОЛИСИЛОКСАНА  

ПО ОТНОШЕНИЮ К ПЛАТИНОВЫМ МЕТАЛЛАМ 

Прокина К.Н., Холмогорова А.С., Неудачина Л.К. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Низкое содержание платиновых металлов в природных и 

промышленных объектах на фоне сопутствующих макрокомпонентов 

затрудняют точное определение их содержания. Для решения проблемы 

избирательного концентрирования микроколичеств драгоценных 

металлов в настоящее время продолжается поиск сорбентов, 

обладающих селективными свойствами к данной группе элементов. 

Для извлечения ионов платины(IV) и палладия(II) в настоящей 

работе исследован сорбент, представляющий собой полисилоксановую 

матрицу, на поверхности которой закреплены дитиооксамидные группы; 

концентрация привитых групп составляет 0,9 ммоль/г. 

Исследование селективных свойств модифицированного 

полисилоксана проводили в статических условиях методом 

ограниченного объема: к навеске сорбента приливали раствор с 

заданным значением кислотности среды, содержащий помимо ионов 

платины(IV) и палладия(II) ряд переходных и щелочноземельных 

металлов. Сорбируемость ионов металлов рассчитывали по разности 

концентраций в растворах до и после сорбции. Полученные значения  

статической обменной емкости (СОЕ) по ионам металлов от 

кислотности раствора представлены в таблице. 

Значения статической обменной емкости полисилоксана  

Металл 

       рН 

СОЕ, ммоль/г 

1,0 2,0 3,0 3,5 4,0 5,0 6,0 

Pd(II) 0,541 0,520 0,575 0,519 0,516 0,493 0,476 

Pt(II) 0,087 0,238 0,329 0,401 0,398 0,386 0,344 
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На основании полученных результатов можно заключить, что 

ионы палладия(II) количественно извлекаются на полисилоксане во всем 

диапазоне рН. Иной вид имеет кривая сорбции ионов платины(IV): в 

интервале рН 1,0–3,5 с уменьшением кислотности среды наблюдается 

увеличение сорбционной емкости, в то время как при рН 4,0–6,0 она 

практически не меняется. Необходимо указать, что сорбируемость 

остальных металлов незначительна во всем исследуемом диапазоне рН, 

т.е. использование дитиооксамидированного полисилоксана в качестве 

сорбционного материала позволяет выделять платиновые металлы из 

многокомпонентных систем. Варьирование кислотности среды 

позволяет также создать оптимальные условия для селективного 

извлечения ионов палладия(II) (рН < 4,0). 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 

(проект 16-33-00292 мол_а). 

МОЛЕКУЛЯРНЫЙ ИМПРИНТИНГ ЗОЛЬ-ГЕЛЬ МЕТОДОМ  

ДЛЯ ИЗВЛЕЧЕНИЯ ФЛАВОНОЛОВ 

Романова Е.В., Галдунц А.А. 

Сургутский государственный университет 

628412, г. Сургут, пр. Ленина, д. 1 

 

Молекулярный импринтинг является универсальным и реальным 

инструментом для создания молекулярно-импринтированных полиме-

ров (МИП), так называемых синтетических рецепторов, имитирующих 

способность природных молекул к распознаванию. В начале 2000-х был 

предложен поверхностный импринтинг, сущность которого заключается 

в получении МИП с высоким сродством молекулярных отпечатков на 

поверхности подходящих матриц (например, микрочастиц силикагеля 

или полимерных микросфер, а в последующем и наночастиц), что поз-

волило не только повысить сорбционную емкость, но и избежать про-

блем с диффузным барьером и медленным массопереносом для моле-

кул-темплатов, характерных для традиционных МИП. Одним из извест-

ных способов получения неорганических МИП является золь-гель ме-

тод, в котором проводят полимеризацию прекурсоров (алкоксидов 

кремния или металлов) в присутствии темплатов. 

В данной работе для реализации принципа поверхностного моле-

кулярного импринтинга на поверхности наносфер диоксида титана в 

качестве прекурсора использовали тетрабутоксид титана, а в качестве 

темплата  галангин, известный флавонол, имеющий в своей структуре 

три доступных для ковалентного связывания с Ti-O-H группами фе-
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нольных гидроксила. Полученный в результате синтеза наноразмерный 

молекулярно-импринтированный диоксид титана (МИП/TiO2) отделяли 

центрифугированием и высушивали. Пленки МИП/TiO2 толщиной 150-

200 нм на стекле получали путем погружения предметных стекол в золь-

гель. Были выбраны оптимальные условия отмывки галангина из 

МИП/TiO2: 4 ч 5% KOH или NaOH в этаноле при нагревании до 50С.  

Импринтинг фактор полученных МИП/TiO2 варьировал от 1.6 до 

2.1. Степень извлечения галангина из этанольного раствора составила 

418 мкг/г или 1.8 мкг/см
2
 в пленке. Селективность и эффективность из-

влечения галангина максимальна в смеси с формононетином, представи-

телем класса изофлавонов. Была изучена кинетика сорбции галангина 

МИП/TiO2 по сравнению с неимпринтированным образцом (НИП/TiO2), 

полученным в аналогичных условиях в отсутствие темплата. Сорбция 

галангина из этанольного раствора НИП/TiO2 подчиняется кинетической 

модели псевдо-первого, а МИП/TiO2 – псевдо-второго порядка, что кос-

венно подтверждает образование в последнем случае отпечатков моле-

кул темплата на поверхности наночастиц диоксида титана, образующих 

однородную поверхность с одинаковыми центрами связывания. 

ВЫБОР РАБОЧЕГО ЭЛЕКТРОДА  

ДЛЯ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ БАКТЕРИЙ 

STAPHYLOCOCCUS AUREUS В-1266  

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ НАНОЧАСТИЦ Fe3O4 – SiO2 – NH2 

Самкова И.А., Свалова Т.С., Малышева Н.Н.,  

Глазырина Ю.А., Козицина А.Н. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В последние годы для экспрессного обнаружения патогенов все 

чаще применяют электрохимические иммуносенсоры. Ранее авторами 

[1] разработан электрохимический способ определения бактерий E. coli 

с использованием в качестве прямой сигналообразующей метки наноча-

стиц Fe3O4-хитозан. Разработанный метод является экспрессным, чув-

ствительным и точным, однако, он неприменим для обнаружения грам-

положительных патогенов. Интерес представляет разработка электро-

химических методов и сенсоров с использованием в качестве метки на-

ночастиц магнетита для определения именно грамположительных бак-

терий, например St. aureus. Одним из ключевых моментов в разработке 

иммуносенсора является выбор рабочего электрода. 
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Целью настоящей работы являлся выбор рабочего электрода для 

количественного определения бактерий Staphylococcus aureus методом 

электрохимического иммуноанализа с использованием наночастиц маг-

нетита. 

В качестве рабочих электродов были исследованы: планарный 

платиновый электрод (1), толстопленочный электрод с алюминиевым 

токоподводом (2), с металлизированным токоподводом из серебросо-

держащей пасты (3), и графитсодержащий планарный электрод (4). С 

использованием данных типов рабочих электродов были зарегистриро-

ваны линейные вольтамперограммы окисления предварительно восста-

новленных наночастиц состава Fe3O4 - SiO2 - NH2 в растворе ацетонит-

рила согласно способу [2] и диаграммы Найквиста. Полученные резуль-

таты показали, что в ряду электродов 1-4 увеличивается сопротивление 

переноса заряда и уменьшается величина анодного отклика на линейной 

вольтамперограмме. Таким образом, в качестве рабочего электрода для 

дальнейшего использования в электрохимическом иммуноанализе был 

выбран планарный платиновый электрод. Получена линейная градуиро-

вочная зависимость электрохимического отклика наночастиц 

Fe3O4 - SiO2 - NH2 от их концентрации в исходной модифицирующей 

суспензии: Q(мКл)=(0,00024±0,00002)+(0,0015±0,0004)ˑСмагнетита  

 

1. Kozitsina A., Svalova T., Malysheva N. et al. A New Enzyme-Free 

Electrochemical Immunoassay for Escherichia coli Detection using Magnetic 

Nanoparticles // Analyt. Lett. 2016. V. 49, № 2. P. 245–257. 

2. Козицина А. Н., Свалова Т. С., Глазырина Ю. А. и др. Исследо-

вания электрохимических превращений наночастиц Fe3O4 в апротонных 

средах // Изв. Акад. наук. Сер. Хим. 2016. С. 697–703. 

Работа выполнена при поддержке: РФФИ № 14-03-01017А,  

РНФ № 16-13-00008. 

ИССЛЕДОВАНИЕ СОРБЦИИ ПЛАТИНЫ (IV) И ПАЛЛАДИЯ (II)  

НА ДИТИООКСАМИДИРОВАННОМ ПОЛИСИЛОКСАНЕ  

В ДИНАМИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ  

Свинцова Е.А., Холмогорова А.С., Неудачина Л.К. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Химически модифицированные кремнеземы хорошо зарекомен-

довали себя в концентрировании ионов переходных и благородных ме-

таллов благодаря высоким массообменным характеристикам, возможно-
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сти закрепления практически любых функциональных групп [1]. Из всех 

органо-неорганических сорбентов наибольшей обменной емкостью об-

ладают модифицированные полисилоксаны. В данной работе исследо-

ваны сорбционные свойства полисилоксана с привитыми дитиоок-

самидными группами в динамических условиях. 

Сорбционный эксперимент проводили путем пропускания бинар-

ного раствора платины(IV) и палладия(II) через концентрирующий па-

трон ДИАПАК со скоростью 2-3 см
3
/мин. Раствор после сорбции соби-

рали порциями по 10,0 см
3 

и определяли содержание в нем ионов метал-

лов методом атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно связан-

ной плазмой. Сорбцию проводили на сорбентах с концентрацией приви-

тых дитиооксамидных групп 0,28 и 0,68 ммоль/г.   

По разнице концентраций ионов металлов в растворах рассчита-

ны значения динамической обменной емкости (ДОЕ). Полученные ре-

зультаты приведены в таблице. 

Значения ДОЕ для дитиооксамидированного полисилоксана по 

ионам металлов 

Концентрация 

привитых групп, 

ммоль/г 

ДОЕ, ммоль/г 

Pd(II) Pt(IV) 

0,28 0,380 0,163 

0,68 0,322 0,106 

Из приведенных в таблице данных видно, что при одинаковой  

концентрации ионов металлов в исходном растворе, величина ДОЕ по 

ионам палладия(II) имеет большее значение, чем по ионам платины(IV), 

что свидетельствует о селективности сорбента и о высоком сродстве его 

привитых групп к ионам палладия(II). 

Так же установлено, что с увеличением концентрации привитых 

групп  на поверхности сорбента возрастает сорбируемость ионов метал-

ла.  

На основании полученных результатов можно сделать вывод, что 

дитиооксамидированный полисилоксан является перспективным мате-

риалом для извлечения платиновых металлов.  

 

1. Кудрявцев Г.В., Бернадюк С.З., Лисичкин Г.В. Ионообменники 

на основе модифицированных минеральных носителей // Успехи химии. 

1989. Т. 58, № 4. С. 684–709. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ  

№ 16-33-00292 мол_а. 
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ОПТИМИЗАЦИЯ УСЛОВИЙ ПОДГОТОВКИ ПРОБЫ  

ДЛЯ КОЛИЧЕСТВЕННОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ СЕРЕБРА  

В ФАРМАЦЕВТИЧЕСКОЙ СУБСТАНЦИИ «АРГАМИД» 

Скосырева Н.С.
(1)

, Малахова Н.А.
(1)

, Сараева С.Ю.
(1)

,  

Мельникова О.А.
(2)

, Петров А.Ю.
(2) 

(1)
 Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2)

 Уральский государственный медицинский университет 

620028, г. Екатеринбург, ул. Репина, д. 3 

 

Учитывая потребность в эффективных лекарственных препаратах 

отечественного производства для лечения инфицированных и ожоговых 

ран, на базе кафедры фармации УГМУ была синтезирована серебряная 

соль сульфадимидина (фармацевтическая субстанция «Аргамид» с со-

держанием серебра около 28 %), обладающая противомикробным и 

ранозаживляющим действием (Приоритетная справка на выдачу патента 

№ 2015153574 от 14.12.2015).  

Одним из важнейших методов количественного определения се-

ребра является метод роданометрического титрования [1]. Детектиро-

вать конечную точку титрования (КТТ) можно двумя способами: визу-

ально (с помощью железоаммонийных квасцов) или потенциометриче-

ски. Для определения серебра в серебряной соли другого сульфанила-

мидного препарата - сульфадиазина также регламентируется роданомет-

рический метод с потенциометрической индикацией КТТ [2]. Недостат-

ком данного метода является способ пробоподготовки: большая масса 

навески (0,5 г), длительное время измельчения и растворения пробы, не 

удобное для рутинного анализа, и использование азотной кислоты до-

статочно высокой концентрации (3 моль/дм
3
), в среде которой материал 

дискового серебряного индикаторного электрода после нескольких 

определений растворяется. 

Целью настоящей работы является подбор оптимальных условий 

подготовки пробы и выбор индикаторного электрода для роданометри-

ческого определения серебра в субстанции «Аргамид» с потенциомет-

рической индикацией КТТ. 

В результате исследования нами были подобраны условия пробо-

подготовки: масса навески (0,05 г), концентрация растворителя (0,1 

моль/дм
3
 HNO3), время растворения пробы (5-7 мин). В качестве инди-

каторных были использованы нами изготовленные толстопленочные 

электроды на основе серебросодержащей пасты ПСХП-1 (ООО НПП 

«Дельта-паста», г. Зеленоград, Россия), которые сохраняют рабочие ха-

рактеристики в течение 5 определений. 
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Интегральная (слева) и дифференциальная (справа) кривые потенцио-

метрического титрования раствора сульфадимидина серебра раствором 

роданида аммония концентрации 0,1 моль/дм
3
. 

 

1. Пятницкий И.В., Сухан В.В. Аналитическая химия серебра. М. 

: Наука, 1975. 264 с. 

2. Фармакопея США: USP 29; Национальный формуляр: NF 24 : в 

2 т. : [пер. с англ.]. М. : ГЭОТАР-Медиа, 2009. Т. 1. 1720 с. 

МОНИТОРИНГ ЭКОЛОГИЧЕСКОГО СОСТОЯНИЯ  

ПОЧВ УДМУРТСКОЙ РЕСПУБЛИКИ  

НА ТЕРРИТОРИЯХ НЕФТЕДОБЫВАЮЩИХ ПРЕДПРИЯТИЙ 

Старцева Е.С., Трубачева Л.В., Лоханина С.Ю. 

Удмуртский государственный университет 

426034, г. Ижевск, ул. Университетская, д. 1 

 

В современный период масштабы антропогенного воздействия на 

земные недра огромны. Почвы в Удмуртской Республике заметно за-

грязнены отходами промышленного и нефтедобывающего производства, 

агропромышленного комплекса. Поэтому проблема сохранения земных 

недр в экологически чистом состоянии остается одной из приоритетных 

в Удмуртии. 

Целью нашего исследования является мониторинг экологического 

состояния объектов окружающей среды на территории нефтедобываю-

щих предприятий Удмуртской республики, в том числе почв. Исследо-

вания проводились на территории пяти районов республики, где ведется 

активная нефтедобыча: Каракулинский, Сарапульский, Игринский, Вот-

кинский и Шарканский районы. 

В процессе работы определено содержание в анализируемых про-

бах почвы следующих компонетов: нефтепродукты (флюориметриче-
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ский метод), хлорид-ионы (титриметрический метод), медь, свинец, 

цинк (рентгенофлюориметрический метод), ртуть, кадмий, мышьяк (ин-

версионно-вольтамперометрический метод), водородный показатель 

солевой вытяжки, гидролитическая кислотность, сумма поглощенных 

оснований, степень насыщенности основаниями (потенциометрический 

метод), калий, органическое вещество, подвижные соединения фосфора 

(фотометрический метод),  плотный остаток (гравиметрический метод). 

Определено, что нефтепродуктами наиболее загрязнена почва на 

территории нефтедобывающего предприятия Шарканского района 

(14,7± 5,9мг/кг почвы). В то же время, содержание хлорид-иона во всех 

анализируемых пробах составляет  менее 0,5ммоль/100г почвы. Из всех 

обследуемых районов наиболее загрязнена ртутью оказалась почва 

Шарканского района (1,72 ± 0,61мг/кг). Содержание кадмия, меди, мы-

шьяка, свинца и цинка варьируется незначительно и не превышает норм 

предельно допустимых концентраций.  

Все исследуемые образцы почв показали кислую реакцию среды. 

Наиболее кислой является почва на территории нефтедобывающего 

предприятия Игринского района (гидролитическая кислотность – (5,73 ± 

0,69) ммоль/100г почвы). Образцы почвы Шарканского района содержат 

наименьшее количество подвижного соединения фосфора ((13,2 ± 4,6) 

мг/кг почвы). Почва нефтедобывающего предприятия Игринского райо-

на бедна по содержанию калия ((1,69 ± 0,51) мг/кг почвы), органическо-

го вещества ((1,34 ± 0,40)%) и сумме поглощенных оснований - менее 

0,10 ммоль/дм
3
 на 100 г почвы, что отрицательно сказывается на степени 

насыщенности основаниями – (8,6 ± 2,6)%.  

Таким образом, почва на территории нефтедобывающих предпри-

ятий Удмуртской Республики соответствует нормативным требованиям, 

предъявляемым к качеству почв в РФ по ряду загрязнителей, но облада-

ет плохой биологической активностью. 

ДИНАМИЧЕСКОЕ КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ  

ИОНОВ ТОКСИЧНЫХ МЕТАЛЛОВ 

ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫМ ПОЛИСИЛОКСАНОМ 

Суворова Е.Н., Лакиза Н.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В современном мире быстрым темпом развивается науч-

но-технический прогресс. С одной стороны это облегчает жизнь челове-

ку, но с другой стороны некоторые достижения человечества вредят 
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окружающей среде и самим людям. В настоящее время происходит ин-

тенсивное загрязнение окружающей среды тяжелыми металлами, что 

представляет большую опасность, обусловленную их токсичностью. 

Поэтому количественное определение таких металлов остается актуаль-

ной задачей. Однако их содержание в водных объектах достаточно мало 

и чувствительности распространенных методов химического анализа не 

достаточно для их количественного определения. Для понижения преде-

ла обнаружения методик в таких случаях используют предварительное 

сорбционное концентрирование. Наиболее распространенным методом 

которого при определении как неорганических, так и органических ве-

ществ является динамическая сорбция. 

Целью данной работы является изучение сорбции ионов токсич-

ных металлов карбоксиметилированным аминопропилполисилоксаном 

(КМАПС) в динамическом режиме. 

Исследование динамики сорбции ионов Cu
2+

, Ni
2+

, Co
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 

и Pb
2+

 проводили при совместном присутствии ионов металлов в амми-

ачно-ацетатном буферном растворе (рН=5,0). Динамические кривые 

сорбции указанных выше ионов металлов имеют участки насыщения. 

Полное насыщение на динамических кривых для ионов Pb
2+

, Cd
2+

, Co
2+

 

наблюдаются при пропускании 40 см
3
 исследуемого раствора через па-

трон, ионов Zn
2+

 и Ni
2+

 – 100 см
3
, а ионов Cu

2+
 – 220 см

3
. Таким образом, 

в наибольшей степени в динамическом режиме сорбируются ионы меди 

(II), динамическая емкость КМАПС по ионам данного сорта составляет 

0,118 ммоль/г. 

При изучении динамики сорбции ионов меди (II) из индивиду-

ального раствора установлено, что динамические кривые не имеют 

участка насыщения при пропускании 400 см
3
 исследуемого раствора 

через патрон. 

Выходные кривые сорбции ионов Cu
2+

 обработаны различными 

моделями, применяемыми при проведении сорбции в динамическом 

режиме, а именно моделями Томаса, Адамса – Бохарта, Юна – Нельсона 

и Кларка [1]. При совместном присутствии ионов тяжелых металлов 

сорбция ионов меди (II) наилучшим образом описывается моделью 

Адамса – Бохарта, а при индивидуальном – моделями Томаса и Юна – 

Нельсона. 

Динамическая емкость исследуемого полисилоксана по ионам 

меди (II) при отсутствии в исследуемом растворе ионов других тяжелых 

металлов составляет 0,175 ммоль/г. 

 

1. Ghribi A., Chlendi M. // Asian J. Textile. 2011. V. 1, № 4. P. 161. 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПОПРАВОК НА МЕЖЭЛЕМЕНТНОЕ 

ВЛИЯНИЕ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ 

ЭЛЕМЕНТОВ В ПОЧВАХ И ГОРНЫХ ПОРОДАХ МЕТОДОМ 

ИСП-АЭС БЕЗ РАЗДЕЛЕНИЯ И КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ 

Сушков Н.И.
(1,2)

, Волков Д.С.
(1)

, Проскурнин М.А.
(1)

, Рогова О.Б.
(2)

 
(1) 

Московский государственный университет 

119991, г. Москва, Ленинские горы, д. 1 
(2) 

Почвенный институт 
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В группу редкоземельных элементов (РЗЭ) входят 17 элементов 

(Sc, Y, La–Lu), 16 из которых встречаются в природе. Их определение в 

почвах на уровне естественных содержаний необходимо для фундамен-

тальных исследований, в частности, для изучения процессов почвоооб-

разования, а также для экологического мониторинга [1]. Почва пред-

ставляет сложную многоэлементную матрицу, содержание РЗЭ в кото-

рой находится на следовом уровне, поэтому применение любого метода 

химического анализа осложняется мешающими влияниями матричных 

элементов. Большое значение для получения достоверных результатов в 

наиболее часто применяемых методах (ИСП-АЭС, ИСП-МС) приобре-

тает устранение межэлементных влияний, которое можно осуществить 

как путем усовершенствования пробоподготовки, так и через использо-

вание математических приемов обработки данных анализа. Чаще всего 

осуществляется отделение РЗЭ от матрицы при помощи различных ме-

тодов разделения и концентрирования, однако это неизбежно ведет к 

усложнению методик и увеличению продолжительности анализа. Са-

мым простым математическим приемом является вычитание помех с 

использованием коэффициентов межэлементного влияния [2]. 

В настоящей работе изучали возможности устранения межэле-

ментных влияний при определении РЗЭ в почвах методом ИСП-АЭС без 

проведения разделения и концентрирования. Вскрытие производили 

путем сплавления с метаборатом лития. Измерены коэффициенты влия-

ния на сигналы всех РЗЭ (кроме Pm) и Th на более чем 120 длинах волн 

для следующих элементов: Al, Ba, Ca, Fe, K, Li (в виде LiBO2), Mg, Mn, 

Na, Si, Sr, Ti, V, Zr, Ce, Nd и Pr. С использованием этих коэффициентов 

проведено определение РЗЭ в ГСО дерново-подзолистой почвы СП-2. С 

целью проверки правильности получаемых результатов для элементов, 

не аттестованных в СП-2, проведен анализ эссекситового габбро СГД-2. 

Полученные результаты удовлетворительно согласуются с имеющимися 

данными для бо́льшей части РЗЭ. Появляется  возможность более точно 

определить некоторые элементы; в частности, учет влияния V, Ti, Zr и 
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Al на сигнал церия позволяет избежать описанного в литературе завы-

шения результата. Таким образом, показана возможность определения 

РЗЭ в почвах методом ИСП-АЭС без разделения и концентрирования. 
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Для очистки сточных и природных вод различного характера от 

ионов тяжелых металлов используются различные сорбционные матери-

алы, в том числе на основе хелатообразующих соединений, которые мо-

гут обеспечить как селективное извлечение выборочного иона металла 

из имеющейся смеси, так и групповую сорбцию токсикантов. Данная 

работа направлена на исследование физико-химических свойств нового 

хелатного полимера на основе полиаллиламина и его дальнейшее ис-

пользование в качестве сорбента для ионов тяжелых металлов. 

Полиаллиламин, содержащий 2-карбоксиэтильные и 2-

пиридилметильные группы, (КППА) получали путем последовательных 

превращений полиаллиламина по схеме: 

 
Степень функционализирования 2-пиридилметильными и 2-

карбоксиэтильными группами составила 0,3. Состав и строение полиме-

ра охарактеризовано данными элементного анализа, ИК-Фурье и ЯМР 
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1
Н спектроскопии, термогравиметрии с ИК-идентификацией продуктов 

разложения. Для получение сорбционных материалов сшивку полимера 

осуществляли с использованием эпихлоргидрина. 

Значение обменной емкости сорбента по ОН
–
-ионам, определен-

ное методом обратного кислотно-основного титрования составляет 3,47 

ммоль/г. 

Оценка сорбционной способности КППА в сернокислой среде 

(рН<2) по отношению к ионам Ni
2+

 и Fe
3+

 показала, что исследуемый 

сорбент можно использовать для разделения вышеуказанных ионов: 

наибольшая сорбируемость по ионам Fe
3+

 составляет 109 мкмоль/г, из-

влечение ионов Ni
2+

 не превышает 6 мкмоль/г. 

Зависимость сорбции ионов меди (II), никеля (II), кобальта (II), 

цинка (II), кадмия (II) и свинца (II) исследуемым полиаллиламином от 

кислотности аммиачно-ацетатного буферного раствора была изучена 

методом ограниченного объема при совместном присутствии ионов ме-

таллов в растворе. Установлено, что КППА проявляет сродство к ионам 

меди (II) и никеля (II). Степень извлечения ионов меди (II) превышает 

94 % во всем исследуемом интервале pH; ионов никеля (II) – составляет 

10 % при рН 4.0, далее возрастает с увеличением кислотности раствора 

и достигает 89 % при рН 7.0 – 8.0. Извлечение ионов кобальта (II), цинка 

(II), кадмия (II) и свинца (II) КППА происходит в диапазоне рН 6.0 – 8.0; 

Rmax – 26, 30, 24 и 27 % соответственно. 

Таким образом, исследованный материал на основе полиаллила-

мина, содержащего 2-карбоксиэтильные и 2-пиридилметильные группы, 

является перспективным материалом для селективного извлечения 

ионов меди (II), либо для группового извлечения ионов меди (II) и нике-

ля (II) из раствора. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Прези-

дента РФ МК МК-7702.2015.3. 
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Титова Е.Р. 

Тверской государственный университет 

170100, Тверь, ул. Желябова, д. 33 

 

Для определения содержания тетрациклина предложены методи-

ки, основанные на фотометрическом методе анализа. Этот метод не об-

ладает необходимой экспрессностью, а  так же требует дорогостоящего 

оборудования. В то же время известно, что на многие лекарственные 
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вещества возможно создать ионоселективные электроды. Поэтому це-

лью настоящей работы было создание ионоселективного электрода с 

откликом на тетрациклин. 

При создании электрода мы изготавливали ионоселективную 

мембрану, содержащую поливинилхлорид, дибутилфталат и электрод 

активное вещество в соотношении 5:40:55. Электрод активное вещество 

представляет собой ионный ассоциат катиона тетрациклина и молибдо-

кремниевой кислоты. Этот ассоциат был получен путем взаимодействия 

тетрациклина гидрохлорида и молибдокислоты в водном растворе при 

эквимолярном соотношении компонентов. Электрод активное вещество 

выпадало в виде труднорастворимого осадка, который несколько раз 

промывали водой, высушивали при комнатной температуре и использо-

вали для изготовления электрода. 

Известно, что использование ионно-электронного трансдьюсера 

вместо внутреннего электрода сравнения позволяет существенно улуч-

шить метрологические характеристики ионоселективного электрода. 

Поэтому мы изготовили ионоселективный электрод в двух вариантах: 

классический (с внутренним электродом сравнения и ионоселективной 

мембраной) и с ионно-электронным трансдьюсером. Ионно-

электронный трансдьюсер представлял собой пластифицированную 

мембрану, состоящую из поливинилхлорида, дибутилфталата и полиа-

нилина в соотношении 25:40:35. Ионно-электронный трасндьюсер нахо-

дился между ионоселективной мембраной и токоотводом. Исследование 

электродных функций подготовленных электродов показало, что оба 

они имеют крутизну электродной функции 59 mV/pC, что соответствует 

теоретическим значениям. При этом диапазон линейности составляет  1-

6. Этот диапазон является достаточным для большинства измерений. 

Интересно отметить, что время отклика у электродов с трансдьюсером 

значительно меньше, чем традиционного электрода. Время жизни элек-

трода с трасндьюсером значительно выше, чем классического электрода 

и составляет 8-9 месяцев, в то время как классический переставал рабо-

тать уже через 4 месяца. С технологической точки зрения предпочти-

тельней изготовление ионоселективного электрода с трансдьюсером, так 

как в данной конструкции нет драгоценных металлов и внутреннего рас-

твора. Это в сочетании с дешевизной и доступностью материалов при 

изготовлении трансдьюсера делает этот электрод более перспективным.  

Эффективность работы электрода была подтверждена при помо-

щи анализа готовой лекарственной формой тетрациклина гидрохлорида 

(производитель «Биосинтез»). Анализ проводили методом прямой по-

тенциометрии с использованием изготовленных электродов и методом 

потенциометрического титрования раствора нитрата серебра с серебря-
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ным индикаторным электродом. Результаты анализа имеют хорошие 

соответствия. Поэтому можно считать, что цель работы достигнута. 

СЕЛЕКТИВНОСТЬ СОРБЦИИ ИОНОВ ПЛАТИНОВЫХ 

МЕТАЛЛОВ В ВИДЕ ИХ ХЛОРИДНЫХ КОМПЛЕКСОВ 

МАТЕРИАЛАМИ НА ОСНОВЕ СУЛЬФОЭТИЛХИТОЗАНА 
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Сорбционное разделение платиновых металлов является актуаль-

ной задачей, так как большинство сорбентов модифицированы группо-

выми реагентами, которые не позволяют количественно извлекать один 

из металлов в присутствии другого. Ранее [1,2] нами исследована сорб-

ция ионов платины(IV) и палладия(II) материалами на основе N-2-

сульфоэтилхитозана при их индивидуальном присутствии в растворе. 

При этом максимум сорбции для данных металлов достигался при раз-

личных значениях рН среды: для платины(IV) при рН 2, а для 

палладия(II) – при рН 5. Настоящая работа посвящена изучению селек-

тивности сорбции исследуемых ионов благородных металлов.  

Объекты исследования представляют собой сшитый глутаровым 

альдегидом сульфоэтилированный хитозан (СЭХ) со степенями замеще-

ния атомов водорода аминогруппы 0.3, 0.5, 0.7 и 1.0. 

Изучение влияния кислотности среды на сорбцию хлоридных 

комплексов платины(IV) и палладия(II) проводили в статических усло-

виях с последующим определением ионов на атомно-эмиссионном спек-

трометре iCAP 6500. Необходимого значения pH от 0.5 до 5 добивались 

путем добавления различных количеств щелочи и соляной кислоты. 

Установлено, что максимальная степень извлечения палладия(II) 

наблюдается при pH 5. При этом с увеличением степени замещения ато-

ма водорода аминогруппы степень извлечения хлоридных комплексов 

палладия(II) снижается с 98.7% для СЭХ 0.3 до 61.9% для СЭХ 1.0. Ко-

эффициенты селективности при этом изменяются немонотонно. Тем не 

менее, при рН, равном 5, для сорбента с наименьшей степенью сульфо-

этилирования наблюдается значительное извлечение платины(IV), рав-

ное 0.3 ммоль/г. В случае же СЭХ 1.0 извлечение платины(IV) при рН 5 

не превышает 0.03 ммоль/г. Таким образом, увеличение степени сульфо-
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этилирования СЭХ приводит к увеличению селективности сорбции 

ионов палладия(II) по сравнению с платиной(IV). 

При рН 5 проведена динамическая сорбция платины(II) и палла-

дия(IV) при их совместном присутствии в растворе. Установлено, что 

данные условия позволяют добиться количественного извлечения ионов 

палладия(II) в присутствии ионов платины(IV) при исходной концен-

трации металлов, равной 5∙10
-4

 моль/дм
3
. Также в динамическом режиме 

проведена десорбция ионов металлов 3.5 моль/дм
3
 соляной кислотой. В 

данных условиях удается достигнуть количественной десорбции ионов 

палладия(II) и платины(IV) с поверхности сорбентов. 
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Физические, физико-механические и химические свойства метал-

лического свинца зависят от степени его чистоты. В основу действую-

щей нормативной документации, регламентирующей анализ свинца, 

положены химические, фотометрические и спектральные с дуговым или 

искровым возбуждением излучения методы. Однако они являются дли-

тельными и затратными. Данная работа посвящена созданию методики 

определения висмута, серебра и сурьмы в свинце высокой чистоты ме-

тодом атомно-эмиссионного спектрального анализа с предварительным 

переводом пробы в раствор. Растворение металла осуществляли в смеси 
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азотной и винной кислот. Анализ приготовленных растворов проводили 

на спектрометре «SPECTRO BLUE».  

Исследовано влияние мощности генератора и газовых потоков в 

горелке на интенсивность спектральных линий контролируемых приме-

сей. Выбраны оптимальные аппаратурные условия проведения измере-

ний. Установлено, что состав растворителя и концентрация матрицы не 

оказывают существенного влияния на аналитические сигналы определя-

емых элементов в рассмотренных диапазонах. Это позволило применить 

для градуировки спектрометра растворы аналитов, не содержащие свин-

ца. 

Рассчитаны пределы обнаружения висмута, серебра и сурьмы, ко-

торые составили соответственно 2
.
10

-4
, 6

.
10

-5
 и 1

.
10

-4
%. 

Оценены метрологические характеристики разработанной мето-

дики. Показатели прецизионности, правильности и точности установле-

ны с применением метода добавок по РМГ 61-2010. Подтверждена пра-

вильность предложенной методики, характеристика точности результа-

тов определений приведена в таблице. 

Сопоставление показателя точности разработанной и стандартизованной 

химико-спектральной методик 

Элемент Массовая доля, % 

Границы относительной погрешности 

методики  +δ, % 

Разработанная 
 По ГОСТ 

22518.1-77 

Bi 0,006 4 20 

Ag 0,001 14 20 

Sb 0,001 18 20 

Sb 0,008 4 20 

МИКРОВОЛНОВАЯ ПРОБОПОДГОТОВКА ФЕРРОВАНАДИЯ 

ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ Al, Cr, Cu, Mn, P, Si, V  

МЕТОДОМ АЭС-ИСП 

Черникова И.И., Кукина В.А., Ермолаева Т.Н. 

Липецкий государственный технический университет 

398600, г. Липецк, ул. Московская, д. 30 

 

Феррованадий широко применяется в металлургической про-

мышленности для легирования высококачественных сталей. Обычно 

анализ методом АЭС-ИСП предваряет переведение пробы в раствор. 

Однако до настоящего времени не решены проблемы деструкции фер-
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рованадия, влияющие на метрологические характеристики результатов 

анализа ферросплава. Для повышения экономичности и экспрессности 

анализа предложено проводить разложение проб в автоклаве в условиях 

микроволнового нагрева.  

Разработан способ  определения Al, Cr, Cu, Mn, P, Si, V в ферро-

ванадии методом АЭС ИСП после микроволнового разложения пробы в 

автоклаве, позволяющий существенно сократить продолжительность и 

трудоемкость анализа. В работе использовали систему микроволнового 

разложения ETHOS PLUS (Италия), определение элементов проводили с 

помощью  атомно-эмиссионного спектрометра с индуктивно-связанной 

плазмой iCAP 6500 Duo фирмы «Thermo Fisher Scientific» (США). 

Обоснован состав реакционной смеси, обеспечивающий эффек-

тивное переведение в раствор пробы ферросплава, и температурно-

временной режим микроволнового  нагрева автоклавов, позволяющий 

исключить потери летучих компонентов. Рекомендовано использовать 

для разложения феррованадия смесь хлороводородной, азотной и фто-

роводородной кислот, взятых в соотношении 6:3:1. Показано, что  при-

менение трехступенчатого  нагрева до 180 °С со скоростью 25,  17 и 11 

ºС/мин на первой, второй и третей ступени, соответственно, и выдержи-

вание при постоянной температуре на каждой ступени в течение 2-3 мин 

обеспечивает полное переведение пробы в раствор без разгерметизации 

автоклава. При этом продолжительность разложения пробы сокращается 

до 18 мин.  

При выборе параметров атомно-эмиссионного спектрометра оце-

нивали робастное состояние плазмы, используя отношение интенсивно-

стей линий магния Mg II 280.270 нм/ Mg I 285,213 нм. Аналитические 

линии определяемых элементов выбирали с учетом значений интенсив-

ностей при минимальных содержаниях определяемых компонентов и 

максимальном содержании матричного компонента (ванадия) в модель-

ных растворах. Для построения градуировочных функции использовали 

модельные растворы на основе применяемых при микроволновой про-

боподготовке кислот, содержащие возрастающие значения концентра-

ций определяемых компонентов. В качестве внутреннего стандарта для 

определения ванадия применяли иттрий. 

Правильность определения Al, Cr, Cu, Mn, P, Si, V в феррована-

дии подтверждена анализом стандартных образцов и сопоставлением с 

данными, полученными по аттестованным методикам. Применение кри-

терия Фишера не выявило значимого различия дисперсий результатов 

альтернативных и разработанной методик, а статистическая оценка 

средних результатов с применением теста Стьюдента установила отсут-

ствие систематической погрешности. Таким образом,  разработанная 
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методика анализа феррованадия методом АЭС ИСП, включающая  мик-

роволновую пробоподготовку позволяет повысить прецизионность ана-

лиза, значительно сократить его продолжительность,  минимизировать 

количество применяемых реагентов. 

РАЗРАБОТКА МЕТОДИКИ ИЗМЕРЕНИЙ МАССОВЫХ ДОЛЕЙ 

АЛЮМИНИЯ, КАЛИЯ, ХРОМА, ЖЕЛЕЗА, НИКЕЛЯ  

В ПРОБАХ ХЛОРАЛЮМИНАТНЫХ ПЛАВОВ 

РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНЫМ МЕТОДОМ 

Шибитко А.О., Абрамов А.В., Денисов Е.И., Лисиенко Д.Г., Ребрин О.И. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Применение хлоралюминатных расплавов перспективно для ор-

ганизации второго контура теплоносителя жидкосолевых ядерно-

энергетических установок. Однако данные солевые системы являются 

крайне агрессивными и требуют анализа коррозионной стойкости раз-

личных конструкционных материалов в этих солевых расплавах [1]. В 

процессе проведения коррозионных испытаний возникает необходи-

мость количественного химического анализа расплавов. Для элементно-

го анализа плавов предложено использовать рентгеноспектральный 

флуоресцентный анализ – экспрессный, физический метод анализа, об-

ладающий высокой точностью. 

Разработана методика подготовки проб солевых плавов и образ-

цов сравнения. Методика подразумевает приготовление двух наборов 

образцов сравнения: по первому производится построение градуировоч-

ной зависимости для железа, хрома и никеля, по второму – для калия и 

алюминия, находящихся в заданном мольном соотношении. Для изго-

товления образцов сравнения смесь соответствующих хлоридов (квали-

фикация не ниже «ч.д.а.») плавится в кварцевой ячейке до гомогенного 

расплава при 350–450 С в зависимости от исходного соотношения солей 

[2]. После плавления расплав разливается в кварцевые кольца, установ-

ленные на подложке из оксида бериллия. Контроль состава полученных 

образцов сравнения осуществляется с помощью ранее разработанной 

независимой методики анализа водных растворов, содержащих ионы 

калия, алюминия и примесных компонентов, методом ИСП-АЭС. Пробы 

для анализа изготавливаются аналогичным образом, после коррозион-

ных испытаний солевой расплав разливается в кольца. 

Рентгенофлуоресцентный анализ осуществляется методом внеш-

него стандарта. Диапазоны определяемых концентраций варьируются 
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следующим образом: для калия 14.5–19.0, для алюминия 12.5–14.5, для 

железа 0.005-0.5, для хрома и никеля 0.005–0.2 мас. %. Измерения гра-

дуировочных образцов и проб плавов осуществлены на энергодисперси-

онном спектрометре «ARL QUANT’X» («Thermo Fisher Scientific», 

Швейцария) с родиевым анодом. Анализ выполнен в условиях вакуума. 

В качестве аналитических линий определяемых элементов выбра-

ны Kα1,2-линии первого порядка. Подобраны оптимальные условия 

возбуждения аналитических линий исследуемых компонентов. Произве-

ден учет возможных матричных влияний и спектральных наложений. 

Проведена оценка точности методики анализа. 

 

1. Карпов В.В. и др. Коррозионная стойкость сплавов nicrofer в 

хлоралюминатных расплавах на основе KCl-AlCl3 // Пробл. теорет. и 

эксперимент. химии : тез. докл. XXV Рос. молодеж. науч. конф. Екате-

ринбург : Изд-во Урал. ун-та, 2015. С. 309–311. 

2. Морозов И.С., Цегледи Л. // Журн. неорг. химии. 1961. № 6. С. 

2766. 

АТТЕСТАЦИЯ Pb3-xSrxTa2O8  

В КАЧЕСТВЕ ЭЛЕКТРОДНОАКТИВНОГО ВЕЩЕСТВА ИСЭ 

Ширяева Л.Н., Штин С.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Свинец и его соединения представляют серьезную опасность для 

окружающей среды. Для контроля их содержания необходимы точные, 

чувствительные и экспрессные методы анализа. Такими качествами об-

ладает метод потенциометрии с использованием ионоселективных элек-

тродов. 

На основе танталатов свинца-стронция Pb3-xSrxTa2O8 (х = 0,1; 0,2) 

были изготовлены угольно-пастовые электроды (УПЭ) с различным 

массовым содержанием электродноактивного вещества (ЭАВ) (10 %, 20 

% и 30 %).  

Для УПЭ изучена воспроизводимость электрохимических харак-

теристик. Данные приведены в таблице 1. 
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Таблица 1 - Воспроизводимость электрохимических характеристик  

пленочных УПЭ в течение 2015 года 

Состав 

Содер-

жание 

ЭАВ,  

масс. % 

Область линейности, 

моль/л 

Крутизна, 

мВ/рМе 

Весна Осень Весна Осень 

Pb2,9Sr0,1Ta2O

8 

10 10
-5

-10
-1

 10
-3

-10
-1

 -19,5 -36,0 

20 10
-8

-10
-1

 10
-7

-10
-1

 -16,3 -21,6 

30 10
-5

-10
-1

 10
-4

-10
-1

 -18,7 -29,8 

Pb2,8Sr0,2Ta2O

8 

10 10
-6

-10
-1

 10
-9

-10
-1

 -25,6 -16,1 

20 10
-5

-10
-1

 10
-6

-10
-1

 -18,6 -16,9 

30 10
-5

-10
-1

 10
-6

-10
-1

 -22,5 -35,9 

Изготовленные свинецселективные электроды на основе исследу-

емых танталатов были апробированы в качестве индикаторных в ком-

плексонометрическом титровании свинецсодержащих водных растворов 

и в реальных объектах с потенциометрической индикацией конечной 

точки титрования (см. таблицу 2). 

Таблица 2 - Результаты определения свинца методом потенциометриче-

ского титрования модельных растворов 

Изготовленные УПЭ были применены в качестве индикаторных 

для определения свинца в прямой потенциометрии в модельных и ре-

альных растворов. Погрешность результатов составила 3,2 % и 25,6 % 

соответственно. Высокая погрешность определения в реальных объек-

тах, может быть, связана со сложностью образца. 

Состав 

Содер-

жание 

ЭАВ, 

масс. % 

Введено, 

ммоль 

Найдено, 

ммоль 

Относительная 

погрешность,% 

Pb2,9Sr0,1Ta2O8 

10 0,50 0,51 2 

20 0,50 0,52 4 

30 0,50 0,50 0 

Pb2,8Sr0,2Ta2O8 

10 0,50 0,49 2 

20 0,50 0,46 8 

30 0,50 0,50 0 
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ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ МЕТАЛЛА  

НА СОРБЦИОННУЮ СПОСОБНОСТЬ 

КАРБОКСИМЕТИЛИРОВАННОГО АМИНОПОЛИСИЛОКСАНА 

Щемелев И.С., Лакиза Н.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Хелатообразующие сорбенты широко используются для 

разделения и концентрирования многовалентных ионов металлов с 

целью их последующего определения в различных объектах. Кроме 

этого, они могут быть использованы и для очистки объектов 

окружающей среды от токсичных примесей. Одной из основных 

характеристик сорбционной способности сорбента является изотерма 

сорбции, позволяющая установить характер поверхности сорбента, 

природу взаимодействия сорбата с функционально-аналитическими 

группами (ФАГ) сорбционных материалов, а также оценивать сродство 

извлекаемых компонентов к поверхности сорбентов. 

В данной работе изучено влияние концентрации иона-

комплексообразователя на сорбционную способность 

карбоксиметилированного аминополисилоксана (КМАПС). 

Исследование проводили в статических условиях из индивидуальных 

растворов солей Cu (II), Co (II) и Ni при значении pH 5.0, для 

поддержания которого использовали аммиачно-ацетатную буферную 

систему. 

Полученные изотермы сорбции имеют классический вид: с 

увеличением начальной концентрации сорбата его извлечение 

увеличивается, и в области высоких концентраций сорбируемость 

достигает своего предельного значения. Вид изотерм сорбции 

показывает, что восходящая часть кривой изотермы сорбции ионов меди 

(II) круче, чем для ионов никеля и кобальта (II), следовательно, сродство 

КМАПС к ионам меди (II) выше. Ряд сродства ионов к поверхности 

сорбента выглядит следующим образом: Cu
2+

 > Co
2+

 > Ni
2+

. 

Для установления природы взаимодействия ионов металлов с 

ФАГ КМАПС была проведена математическая обработка полученных 

изотерм моделями Ленгмюра, Фрейндлиха, Редлиха – Петерсона и 

Ленгмюра – Фрейндлиха. На основании значений коэффициентов кор-

реляции установлено, что изотермы сорбции лучше всего описываются 

моделями Редлиха – Петерсона и Ленгмюра – Фрейндлиха, используе-

мыми для описания сорбции на гетерогенной поверхности, что под-

тверждается наличием нескольких ступеней на полученных изотермах. 
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Значения статической обменной емкости КМАПС по ионам Cu (II), Ni и 

Co (II) составляют 0.595, 0.026 и 0.209 ммоль/г соответственно. 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ СОРБЦИИ ИОНОВ 

РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ ПОЛИМЕРНЫМ 

СОРБЕНТОМ С ПРИВИТЫМ ДИБЕНЗО-18-КРАУН-6 

Щеткова Э.К.
(1)

, Максимовских А.И.
(2)

, Корякова О.В.
(2)

,  

Федорова О.В.
(2)

 
(1) 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2) 

Институт органического синтеза УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, д. 22 

 

Краун-эфиры зарекомендовали себя как лиганды, способные об-

разовывать устойчивые комплексы с катионами металлов. Наиболее 

устойчивые комплексы образуются с ионами щелочных и щелочно-

земельных металлов. В литературе также упоминается, что с ионами 

редкоземельных элементов они способны образовывать устойчивые 

комплексы. 

Целью данного исследования было создание сорбента с химиче-

ски привитым дибензо-18-краун-6 на полимерной матрице полистирола, 

сшитого дивинилбензолом (ПС-ДВБ); а также исследование процесса 

адсорбции ионов редкоземельных элементов полученным сорбентом. 

Сорбент получали взаимодействием аминированного ПС-ДВБ с хлорме-

тилированным дибензо-18-краун-6 (см. рисунок). Наличие дибензо-18-

краун-6 подтвердили ИК спектроскопией. 

NH
2

n

 

O

O

O

O

O

O

Cl

NH

O

O

O

O

O

O

n

 

+

 
Схема синтеза дибензокраун-эфир содержащего сорбента 

В ходе работы были исследована зависимость емкости сорбента 

по отношению к различным ионам редкоземельных элементов, в зави-

симости от концентрации кислот; в зависимости от начальной концен-

трации ионов редкоземельных элементов и в зависимости от времени 

процесса. 
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Было определено, что редкоземельные элементы сорбируются в 

сильнокислых средах при pH меньше 1 из растворов соляной, азотной и 

серной кислот. Показано, что редкоземельные элементы иттриевой под-

группы сорбируются в большей степени, нежели элементы цериевой. 

Также были определены термодинамические и кинетические параметры 

процесса адсорбции. 

ИЗУЧЕНИЕ ИОНИЗАЦИИ И КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ  

ДИ- И ТРИПЕПТИДОВ ГЛИЦИНА 

Щукина Е.П., Лебедева Е.Л., Неудачина Л.К. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Благодаря наличию донорных атомов кислорода и азота 

олигопептиды глицина могут образовывать хелатные комплексы 

с ионами тяжелых металлов. Показано, что при определении ионов 

некоторых тяжелых металлов в виде их комплексов с ЭДТА методом 

капиллярного зонного электрофореза (КЗЭ) введение в капилляр 

раствора диглицилглицина (ГГГ) позволяет повысить селективность их 

разделения. Однако механизм селективного действия реагента остается 

неясным. Можно предположить, что в разделение комплексов Ме-ЭДТА 

вносит вклад процесс комплексообразования ионов металлов с атомами 

азота пептидной цепи молекулы комплекс-селектора [1]. В таком случае 

можно ожидать похожего эффекта и при введении в капилляр других 

олигопептидов. 

Для выявления причин изменения электрофоретической 

подвижности комплексов Ме-ЭДТА в присутствии олигопептидов 

глицина необходимы сведения об устойчивости комплексов, 

образуемых реагентом с ионами разделяемых металлов в условиях 

проведения эксперимента: фоновый электролит на основе 0,1 моль/дм
3 

фосфатного буферного раствора с добавлением 1∙10
-5

 моль/дм
3
 

гидроксида цетилтриметиламмония, рН 4,5, температура 25 °C. 

Имеющиеся в литературе сведения о кислотно-основных и 

комплексообразующих свойствах ди- и трипептидов глицина в данных 

условиях противоречивы и нуждаются в проверке. Целью данной 

работы являлось исследование кислотно-основных и комплексо-

образующих свойств глицилглицина (ГГ) и диглицилглицина методом 

потенциометрического титрования при ионной силе раствора, равной 

0,1 моль/дм
3
 и температуре 25 °С. 
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Из данных титрования растворов ГГ и ГГГ растворами 

хлороводородной кислоты и гидроксида калия по уравнению 

Гендерсона-Гассельбаха были определены константы ионизации 

карбоксильных и аминогрупп реагентов. Также были рассчитаны 

константы ионизации амидных групп ГГГ с помощью компьютерной 

программы CLINP 2.1. 

Рассчитаны общие константы устойчивости комплексов ГГГ 

с ионами тяжелых металлов (Cu(II), Co(II), Ni(II), Mn(II), Pb(II) и Cr(III)) 

при ионной силе 0,1 моль/дм
3
, создаваемой KCl или KNO3. Константы 

устойчивости комплексов Ме(ГГГ) и Ме(ГГГ)2 рассчитаны по 

выражению, предложенному Ф. Россотти и Х. Россотти [2]. 

С использованием CLINP 2.1 рассчитаны общие константы 

устойчивости предполагаемых протонированных и гидроксокомплексов 

исследуемых металлов с ГГГ. Также были рассчитаны условные 

константы устойчивости комплексов Ме-ЭДТА в присутсвии ГГГ 

в условиях электрофоретического эксперимента [1]. Выявлена линейная 

зависимость подвижности комплексов Co(II), Cu(II), Ni(II), Zn(II), Pb(II) 

от логарифма константы устойчивости соответствующих комплексов 

Ме(ГГГ)2. 

 

1. Неудачина Л.К., Лебедева Е.Л. Совместное определение ионов 

тяжелых металлов методом капиллярного зонного электрофореза 

с использованием комплекс-селектора // Аналитика и контроль. 2014. 

Т. 18, № 4. C. 458–468. 

2. Бек М., Надьпал И. Исследование комплексообразования но-

вейшими методами. М. : Мир, 1989. 412 с. 

ФОТОИНДИКАЦИЯ СИГНАЛА ТЕСТ-СИСТЕМЫ 

Юрова Е.О.
(1)

, Маркина М.Г.
(2) 

(1)
 Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2)

 Уральский государственный экономический университет 

620144, г. Екатеринбург, ул. 8 Марта, д. 62 

 

В современном мире неуклонно растет спрос на экспрессные, чув-

ствительные и дешевые средства анализа, способные работать вне лабора-

тории, без привлечения квалифицированных специалистов. Значительный 

интерес к наночастицам благородных металлов (в частности, золота) и 

возможности их использования в качестве реагентов в тест-системах обу-

словлен уникальными оптическими и электронными свойствами этих ча-
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стиц, зависящими от их формы и размера. Благодаря явлению поверх-

ностного плазмонного резонанса сферические наночастицы золота обла-

дают интенсивной окраской, хорошо различимой человеческим глазом. 

Если наночастицы присутствуют в жидкой среде, фиксация их оп-

тических свойств может быть реализована с помощью спектрофотометра. 

Сложнее обстоит дело в случае, когда наночастицы сорбированы на твер-

дом носителе (матрице). При исследовании состояния наночастиц в не-

прозрачной, твердой матрице часто применяют метод спектроскопии 

диффузного отражения, основной недостаток которого – лабораторные 

условия проведения измерения. Благодаря последним достижениям элек-

тронной промышленности созданы миниатюрные приборы, позволяющие 

произвести объективную, быструю и автоматизированную оценку цвето-

метрических характеристик образцов. 

Целью настоящей работы являлась оценка возможности использо-

вания ряда приборов (цифровой фотоаппарат, портативный спектрофото-

метр, калибратор монитора) в качестве инструмента исследования цвето-

метрических характеристик тест-системы для определения биотиолов и 

выбор оптимального устройства. Тест-система представляла собой мем-

бранный фильтр круглой формы из ацетата целлюлозы, пропитанный 

красным золем золота. В качестве модельного тиола выбран глутатион. 

Под влиянием раствора глутатиона происходит агрегация наночастиц зо-

лота, сопровождающаяся контрастным переходом цвета тест-системы из 

красного в синий. 

В результате проведенных испытаний перечисленных приборов и, 

исходя из критериев качества и оперативности снимаемой информации, 

удобства использования, ценовой доступности, для регистрации цвето-

метрических характеристик тест-системы мы выбрали цифровой фотоап-

парат Olympus FE-340. 

Отделение изображения тест-системы от фона выполнено в графи-

ческом редакторе PaintDotNet. Числовая оценка яркости R, G, B и L, a, b 

каналов произведена автоматически, в специально созданной программе 

обработки фотоизображений. Математическая обработка результатов 

анализа фотографий осуществлена в программе Microsoft Excel. В ходе 

обработки строили зависимость цветовых координат от концентрации 

глутатиона. Найдено, что линейно связанной с концентрацией глутатиона 

является величина, равная отношению яркости синего канала к яркости 

красного (B/R), коэффициент среднеквадратичного отклонения линейной 

регрессии (R
2
) составил более 0,96. Таким образом, фиксируемый сигнал 

может быть использован в качестве аналитического. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Мини-

стерства образования и науки России (проект 1458).  
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Известно, что парофазное окисление метанола в формокс-

процессе на катализаторе Fe2(MoO4)3 при получении формальдегида и 

карбамидоформальдегидного концентрата (КФК) имеет определенные 

различия в составе газовой фазы, зависящей от состава катализатора.  В 

то же время повышенная температура способствует каталитическому 

разложению целевого формальдегида на CO и воду, а наличие ионов Fe 

(II) и (III) способствует протеканию побочной реакции глубокого 

окисления метанола до СО2 и Н2О. Данные гравиметрического анализа 

отработанных катализаторов производства КФК и формальдегида после 

магнитной сепарации свидетельствуют, что вес сильно магнитной 

фракции, то есть содержание Fe выше в отработанном катализаторе 

производства КФК по сравнению с отработанным катализатором 

производства формальдегида. Анализ состава газовой фазы через 6 

месяцев после замены катализатора, также показывает, что содержание 

СО2 выше как на входе, так и на выходе из реактора окисления метанола 

при производстве КФК, что подтверждает данные о повышенном 

содержании Fe (III) в катализаторе на данном производстве. В этой 

связи для оптимальной работы катализатора необходимо в течение всего 

срока службы катализатора осуществить контроль за содержанием СО 

на входе в реактор окисления, а для расчета выработки реактора по 

формальдегиду на основании анализа состава технологического газа 

требуется определить содержание СО на входе в реактор и на выходе из 

реактора окисления. Если содержание СО при этом будет меньше 0,7%, 
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то температура теплоносителя должна быть увеличена, а если 

содержание СО будет больше 1,4%, то температура теплоносителя 

должна быть снижена. Данные по содержанию СО, определенные с 

помощью газоанализаторов Тест-200 и Окси 5М несколько занижены, 

так как при высокой нагрузке на катализатор, чтобы не повредить 

датчики на СО газовый поток от реактора разбавлялся воздухом от 

насосов газоанализаторов, а полученное значение СО затем 

пересчитывалось с учетом степени разбавления. Определение СО2 

осуществлялось, к примеру, на установке получения формалина как на 

входе в реактор, так и на выходе из реактора без разбавления газового 

потока воздухом. Полученные результаты свидетельствуют, что 

непосредственно перед заменой катализатора при стандартной нагрузке 

содержание СО2 превышало обычные значения в 5-8 раз. Это связано с 

изменением механизма окисления, когда повышенное содержание Fe(II) 

и (III) в отработанном катализаторе приводит к окислению метанола до 

СО2 и Н2О. При этом обнаружено, что в образцах отработанных 

катализаторов, подвергнутых магнитной сепарации общее содержание 

Fe (II) и (III) в сильномагнитных образцах выше в катализаторе с 

установки по производству формалина, в то время как содержание Fe 

(III) , дающего сигнал в спектре ЭПР оказалось выше в отработанном 

катализаторе с установки КФК. При этом, если сравнивать образцы, 

подвергнутые магнитной сепарации, можно также убедиться, что сильно 

магнитные образцы имеют различный качественный состав. В одном 

случае состав образца близок к составу магнетита, в то время как вид 

спектра ЭПР другого образца является более сложным и требует 

дальнейшего изучения. 

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ Y2O3 – SrO – Fe2O3 

Рудик В.В., Урусова А.С., Черепанов В.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Данная работа посвящена уточнению фазовых равновесий в 

системе Y2O3 – SrO – Fe2O3, изучению кристаллической структуры и 

физико-химических свойств сложных оксидов, образующихся в 

указанной системе. 

Образцы для исследования были получены по глицерин нитрат-

ной технологии. Отжиг образцов проводили при температуре 1123–

1373 K на воздухе с последующим медленным охлаждением до ком-

натной температуры. 
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По результатам РФА, установлено, что в системе Y2O3 – SrO – 

Fe2O3 образуется 3 ряда твердых растворов: YxSr1-xFeO3-δ с 0.05≤х≤0.25, 

0.875≤х≤1, Sr3-zYzFe2O7-δ с 0≤z≤0.25.  

Дифрактограммы однофазных сложных оксидов YxSr1-xFeO3-δ с 

0.05≤х≤0.25 были проиндексированы в рамках кубической ячейки, про-

странственная группа Pm3m. Сложные оксиды YxSr1-xFeO3-δ с 0.875≤х≤1 

были удовлетворительно описаны в рамках орторомбической структу-

ры, пространственная группа Pnma. 

В ходе исследования было установлено образование ранее неиз-

вестных твердых растворов, образующихся на основе феррита стронция 

(Sr3Fe2O7-δ). Дифрактограммы однофазных твердых растворов Sr3-

zYzFe2O7-δ с 0≤z≤0.25 были проиндексированы в рамках тетрагональной 

ячейки, пространственная группа I4/mmm. 

Кислородную нестехиометрию () сложных оксидов изучали ме-

тодом термогравиметрического анализа  как функцию температуры (в 

интервале 298 – 1373 K) на воздухе. Абсолютные значения кислородно-

го индекса  определяли методом йодометрического титрования, на об-

разцах медленно охлажденных до комнатной температуры.  

Измерения относительного увеличения размера образцов  

YxSr1-xFeO3-δ и Sr3-zYzFe2O7-δ с ростом температуры проводили на дила-

тометре DIL 402 C в температурном интервале 298 – 1373 К на воздухе 

со скоростью нагрева и охлаждения 5K/мин. 

Общую электрическую проводимость сложных оксидов  

YxSr1-xFeO3-δ (0.05≤х≤0.25) измеряли 4-х контактным методом в интер-

вале температур 298-1373 К на воздухе и при изменении парциального 

давления кислорода. Одним из основных критериев, характеризующих 

керамику, является ее плотность. Для всех исследуемых спеченных ке-

рамических образцов плотность вычисляли как частное от деления мас-

сы образца на его объем, вычисленный из размеров. Размеры образца 

измеряли микрометром (0.01 мм) после шлифовки. Полученные значе-

ния плотности спеченных оксидов составляли не менее 90% от рассчи-

танных из рентгенографических данных значений. 

Диаграмма состояния квазитройной системы Y2O3 – SrO – Fe2O3 

при 1373 К была разбита на 16 фазовых полей. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ  

Ni4Nb2-xTaxO9  

Бамбуров А.Д., Маршеня С.Н., Тимофеев А.Л., Подкорытов А.Л. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Ранее проведен синтез твердых растворов состава Ni4Nb2-xTaxO9 

(x= 0.1; 0.3; 0.5; 1; 2) [1]. 

В настоящей работе проведен РФА синтезированных образцов 

(ДРОН-2.0, Cu-Kα излучение). Анализ полученных данных показал, что 

все образцы однофазны. 

Проведен химический анализ образцов после их обработки в 0.1М 

растворе азотной кислоты. Спустя длительное время не обнаружены 

ионы никеля с помощью чувствительного реактива Чугаева (диметилг-

лиоксим) и раствора аммиака, что свидетельствует о высокой устойчи-

вости полученных образцов. 

Исследован гранулометрический состав синтезированных твер-

дых растворов. Все образцы оказались полидисперсными с доминиру-

ющим размером частиц от 1 до 20 мкм. Максимум распределения ча-

стиц по размерам приходится на 3 мкм (см. рисунок 1). 

 
Рисунок 1 – Распределение частиц по размерам 

Исследованы температурные зависимости электропроводности 

твердых растворов. С увеличением содержания тантала наблюдается 

некоторое увеличение проводимости (см. рисунок 2). 
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Рисунок 2 – Изотермические зависимости электропроводности твердых 

растворов от состава 

Сконструированы пленочные Ni-СЭ на основе изученных твер-

дых растворов, проведена их первичная электрохимическая аттестация. 
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На сегодняшний момент среди всего многообразия ионных про-

водников наибольший интерес вызывают соединения, кристаллизующи-

еся в низшей симметрии и являющиеся перспективными электродными 

и электролитными материалами для топливных элементов. Одними из 

таких представителей являются ортониобаты редкоземельных элемен-

тов. Данные сложные оксиды являются преимущественно ионными про-

водниками и кристаллизуются в тетрагональной сингонии (структура 

шеелита) при высоких температурах, и в моноклинной сингонии (струк-

тура фергусонита) при низких температурах. 

Ниобаты лантана, допированные вольфрамом, выделяются среди 

прочих составов благодаря своим высоким проводящим характеристи-
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кам и наличию малоизученной несоразмерно модулированной структу-

ры. 

Целью настоящей работы является получение сложных оксидов 

состава LaNb1-xWxO4 (x=0.1-0.3, Δx=0.05), изучение их структурных и 

проводящих характеристик. 

Образцы были синтезированы по стандартной керамической тех-

нологии. В качестве исходных компонентов были взяты оксиды La2O3, 

Nb2O5, WO3. Конечная температура синтеза составила 1400°C. Фазовый 

состав контролировали методом РФА. 

В изученном концентрационном интервале твердые растворы 

LaNb1-xWxO4 кристаллизуются в различных модификациях. При x=0.1-

0.15 существует моноклинная модификация ниобата лантана (пр. гр. 

I2/b). При увеличении содержания вольфрама до x=0.2-0.3 твердые рас-

творы кристаллизуются в орторомбической сингонии (пр.гр. Ima2). 

Практически у всех образцов обнаружены дополнительные рефлексы, 

появление которых может быть результатом формирования несоразмер-

но модулированной моноклинной фазы, симметрия которой ниже, чем 

симметрия матричной структуры LaNbO4.  

Для анализа устойчивости различных модификаций ниобата лан-

тана на примере LaNb0.90W0.10O4 проведен высокотемпературный РФА в 

интервале температур 303-1173 К. Показано, что низкотемпературная 

моноклинная модификация при нагреве выше ~773К переходит в тетра-

гональную модификацию.  

Оценен размер частиц синтезированных порошков, рассчитаны 

параметры элементарной ячейки. Методом импедансной спектроскопии 

исследована электропроводность образцов как функция от температуры. 

Оценены параметры импеданса, подобраны эквивалентные схемы ячеек 

для различных температурных областей. По данным импедансной спек-

троскопии построены температурные зависимости общей проводимости 

образцов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 

16-33-00390. 
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ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ НА ОСНОВЕ ФЕРРИТОВ  

БАРИЯ И ИТТРИЯ: СТРУКТУРА И СВОЙСТВА  

Брюзгина А.В., Урусова А.С., Середа В.В., Черепанов В.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Ферриты редкоземельных и щелочноземельных металлов и 

твердые растворы на их основе обладают рядом электрических, 

магнитных и каталитических свойств, что делает их пригодными для 

разнообразного практического использования.  

В данной работе подробно были изучены ряды твердых растворов 

на основе феррита иттрия YFe1-xCoxO3-δ и феррита бария BaFe1-yYyO3-δ, 

BaFe0.9-zY0.1CozO3-δ.  

Образцы для исследования были получены по стандартной 

керамической и глицирин-нитратной технологиям. Отжиг образцов 

проводили при температуре 1123 - 1373 К на воздухе.  

Дифрактограмма сложного оксида YFeO3-δ была описана в рамках 

орторомбической ячейки (пр. гр. Pnma). Установлено, что замещение 

железа на кобальт привело к образованию твердых растворов YFe1-

xCoxO3-δ c 0≤x≤0.45, которые подобно незамещенному ферриту иттрия 

были описаны в рамках орторомбической ячейки. 

Рентгенографические данные для BaFeO3- при комнатной 

температуре хорошо описывались в орторомбической ячейке 

(пр. гр. P21212). Было установлено, вследствие различия в размерах 

иттрий не может замещать барий в структуре, а введение иттрия в 

подрешетку железа, подобно кобальтиту бария [1, 2] приводит к 

образованию твердого раствора BaFe1-yYyO3-δ 0≤y≤0.1, стабилизируя 

кубическую перовскитную структуру (пр. гр. Pm3m). 

Изучение возможности частичного замещения железа на другие 

3d-переходные металлы (Со, Ni, Cu) при 1373 - 1573 K на воздухе, 

показало, что кобальт может входить в решетку с образованием 

твердого раствора BaFe0.9-zY0.1CozO3-δ в интервале составов 0.0≤z≤0.15, в 

то время как Ni и Cu подобных растворов не образуют. 

Дифрактограммы BaFe0.9-zY0.1CozO3-δ были обработаны по методу 

Ритвелда в рамках кубической элементарной ячейки (пр. гр. Pm3m). 

Методом ТГА для всех однофазных сложных оксидов получены 

зависимости кислородной нестехиометрии () от температуры  

(T = 298 - 1373 K) на воздухе. Показано, что введение кобальта в 

позиции железа в YFe1-xCoxO3-δ (0 ≤ x ≤ 0.45) и BaFe0.9-zY0.1CozO3-δ 

(0.0 ≤ z ≤ 0.15) приводит к уменьшению содержания кислорода в 

образцах. 
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Значения коэффициентов термического расширения для составов 

YFe1-xCoxO3-δ (0 ≤ x ≤ 0.45) варьируются от 10.56×10
-6

 до 14.87×10
-6

 К
-1 

при 298 - 650 К и от 11.14×10
-6

 до 21.80×10
-6

 К
-1 

 при 650 - 1373 К. 

С ростом температуры электропроводность YFe0.65Co0.35O3-δ 

заметно увеличивается начиная с 800 К и достигает значения 

19.28 См/см при 1373 К. Температурные зависимости BaFe0.9Y0.1O3-δ и 

BaFe0.75Y0.1Co0.15O3-δ проходят через максимум при 700 К, принимая 

значения 1 - 2.5 См/см в интервале температур 900 - 1370 К. 

Изучение химической совместимости YFe1-xCoxO3-δ (0 ≤ x ≤ 0.45) 

и BaFe0.9-zY0.1CozO3-δ (0.0 ≤ z ≤ 0.15) с материалом твердого электролита 

Ce0.8Sm0.2O2-δ проводили методом контактных отжигов при 

температурах 1173 - 1373 K в течении 20 часов на воздухе. Показано, 

что образцы не взаимодействуют с материалом электролита во всем 

исследованном температурном интервале. 

 

1. Lomakov M.V., Istomin S.Ya., Abakumov A.M. et al. // Solid State 

Ionics. 2008. V. 179. P. 1885–1889. 

2. Urusova A.S., Cherepanov V.A., Aksenova T.V. et al. // J. Solid 

State Chem. 2013. V. 202. P. 207–214. 

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ, КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА 

И СВОЙСТВА СЛОЖНЫХ ОКСИДОВ,  

ОБРАЗУЮЩИХСЯ В СИСТЕМЕ Nd–Sr–Fe–O 
Вахромеева А.Е., Урусова А.С., Аксенова Т.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Многокомпонентные твердые растворы на основе ферритов ред-

коземельных и щелочноземельных металлов являются объектом много-

численных исследований в связи с возможностью их практического 

применения в различных областях техники. 

Изучение фазовых равновесий в системе Nd-Sr-Fe-O проводили 

при 1373 K на воздухе. Для этого по глицерин-нитратной технологии 

было получено 70 образцов с различным соотношением по металличе-

ским компонентам. По результатам РФА установлено, что в системе Nd-

Sr-Fe-O в условиях эксперимента образуются три типа твердых раство-

ров: Nd1-xSrxFeO3-, Sr2-yNdyFeO4- и Sr3-zNdzFe2O7-. 

Дифрактограммы твердых растворов Nd1-xSrxFeO3- с 0.0x0.6 

были проиндексированы в рамках орторомбической ячейки (пр. гр. 

Pbnm). Увеличение содержания стронция в образцах приводит к умень-
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шению орторомбических искажений, и составы с 0.7x0.9 имеют прак-

тически идеальную кубическую структуру (пр. гр. Pm3m). На рентгено-

грамме образца с x=0.95 помимо основной фазы присутствовали ре-

флексы бинарного оксида SrFeO3-. 

Твердые растворы Sr2-yNdyFeO4- в условиях эксперимента обра-

зуются в интервале составов 0.7y0.9 и кристаллизуются в тетраго-

нальной симметрии (пр. гр. I4/mmm). Недопированный оксид Sr2FeO4- 

при 1373 K на воздухе термодинамически нестабилен. Введение неоди-

ма в подрешетку стронция в Sr2FeO4- понижает среднюю степень окис-

ления железа в твердом растворе Sr2-yNdyFeO4-, тем самым, стабилизи-

руя фазу со структурой типа K2NiF4. 

Область гомогенности оксидов Sr3-zNdzFe2O7- лежит в интервале 

составов 0.0z0.4 и 1.8z1.9. Подобно недопированному Sr3Fe2O7-, 

твердые растворы Sr3-zNdzFe2O7- имеют тетрагональную структуру и 

кристаллизуются в пространственной группе I4/mmm. Внутри области 

гомогенности параметр ячейки c монотонно уменьшается с увеличением 

содержания неодима, а параметр a остается постоянным. В целом заме-

щение стронция на неодим приводит к уменьшению объема элементар-

ной ячейки твердых растворов Sr3-zNdzFe2O7-, что связано с размерными 

эффектами: rNd
3+

=1.27 Å и rSr
2+

=1.44 Å. 

Методом термогравиметрического анализа для Nd1-xSrxFeO3- 

(0.6x0.9) и Sr3-zNdzFe2O7- (0.0z0.4) получены зависимости кисло-

родной нестехиометрии от температуры на воздухе. Абсолютные значе-

ния содержания кислорода в образцах определены методом йодометри-

ческого титрования и прямым восстановлением оксидов в токе водоро-

да. Показано, что содержание кислорода в твердых растворах Nd1-

xSrxFeO3-δ и Sr3-zNdzFe2O7- уменьшается с ростом температуры и увели-

чением содержания стронция. 

Методом высокотемпературной дилатометрии для твердых рас-

творов Nd1-xSrxFeO3- (0.6x0.8) и Sr2-yNdyFeO4- (0.7y0.9) получены 

зависимости относительного линейного расширения керамических 

брусков от температуры в интервале 298–1373 K на воздухе. Рассчитаны 

средние значения коэффициентов термического расширения исследо-

ванных оксидов. 

По результатам РФА всех исследуемых образцов, закаленных на 

комнатную температуру, построена изобарно-изотермическая проекция 

диаграммы состояния системы Nd-Sr-Fe-O при 1373 K на воздухе. 
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ЭЛЕКТРОФОРЕТИЧЕСКИЙ ПЕРЕНОС  

НАНОКЛАСТЕРНОГО ПОЛИОКСОМЕТАЛЛАТА {Mo72Fe30} 

Гагарин И.Д., Остроушко А.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Ряд особенностей строения, которыми обладают нанокластерные 

полиоксомолибдаты (ПОМ) структуры кеплерата (фуллерена), дают 

возможность рассматривать их в качестве потенциальных элементов для 

средств адресной доставки лекарственных веществ. К таким 

особенностям относятся: наличие у молекулы внутренней полости и 

«окон», через которые внутрь могут проникать некрупные молекулы. 

Кроме того, ПОМ с течением времени разлагаются до более простых 

соединений, что важно, с точки зрения выведения «нанокапсул». 

В качестве способа введения электрически заряженных 

наночастиц в организм рассматривается чрескожный лекарственный 

электрофорез. К преимуществам метода можно отнести: 

неинвазивность, возможность более точно позиционировать область 

накопления препарата, и создавать «депо» препарата в коже. 

Ранее было показано, что ПОМ {Mo72Fe30}, относящийся к 

малотоксичным соединениям, способен образовывать ионные ассоциаты 

в растворе с рядом биологически активных веществ, среди которых 

тиамин хлорид и инсулин. Проведены эксперименты по 

электрофоретическому переносу наночастиц ПОМ {Mo72Fe30} и их 

ассоциатов с тиамином через кожу. 

При введении наночастиц ПОМ и их ассоциатов с биологически 

активными веществами методом электрофореза существенным 

представляется прогнозирование и расчет количества прошедших через 

кожу и накопившихся в ней частиц. 

В качестве расчетной модели кожи в первом приближении была 

выбрана модель однородной (коэффициент диффузии D = const) 

мембраны. Процесс диффузии ионов через такую мембрану в 

присутствии электрического поля подчиняется уравнению Нернста — 

Планка. Напряженность электрического поля внутри мембраны считали 

неизменной по временной и пространственной координате величиной (E 

= const). 

На основании вышеописанной модели и экспериментальных 

данных о скорости переноса ассоциатов ПОМ через кожу, были оценены 

коэффициенты диффузии ассоциатов ПОМ в коже. Для ассоциата с 

тиамином коэффициент диффузии составил 3,49·10
-12

 (м
2
/с). Построен 
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концентрационный профиль распределения ассоциатов ПОМ в коже (см. 

рисунок). 

 
Профиль концентрации ассоциата ПОМ – тиамин в коже 

Работа выполнена в рамках госзадания МОН РФ, поддержана 

грантом РФФИ 15-03-03603. 

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ «ЖИДКОСТЬ – ТВЕРДОЕ»  

В СИСТЕМЕ ДИФЕНИЛОКСИД – н-ТРИДЕКАН 

Гаркушин И.К., Колядо А.В., Яковлев И.Г. 

Самарский государственный технический университет 

443100, г. Самара, ул. Молодогвардейская, д. 244 

 

В химической промышленности для высокотемпературных про-

цессов применяют теплоносители, в качестве которых выступают высо-

кокипящие органические соединения. Также в качестве теплоносителей 

возможно применение эвтектических составов систем дифенилоксид – 

н-алкан. 

Прогнозирование характеристик фазовых равновесий в исследуе-

мой системе осуществляли с помощью уравнения Шредера – Ле Шате-

лье. В результате расчетов был построен ликвидус исследуемой системы 

и определена эвтектика (см. рисунок): (C6H5)2О – 25,5 мас. % и н-С13Н28 

– 75,5 мас. %; температура плавления te = -12,0 
o
С. 

Экспериментальные исследования фазовых равновесий в системе 

дифенилоксид – н-тридекан проводили с использованием дифференци-

ального сканирующего калориметра теплового потока. Были получены 

характеристики эвтектики в исследованной системе: (C6H5)2О – 92 
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мас. % и н-С13Н28 – 8 мас. %; температура плавления эвтектического 

состава te = -10,0  0,2 
o
С. 

 
Т-x диаграмма системы (C6H5)2О  – н-С13Н28, 1 -построенная с помощью 

уравнения Шредера – Ле Шателье, 2 – построенная по эксперименталь-

ным данным 

Эвтектический состав системы дифенилоксид – н-тридекан может 

быть рекомендован к использованию в качестве теплоносителя, с темпе-

ратурным диапазоном эксплуатации от -5 до 250 С. 
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КИНЕТИКА ИОННОГО ОБМЕНА Н
+
/NH4

+
  

В ПОЛИСУРЬМЯНОЙ КИСЛОТЕ 

Гордеева А.С., Коваленко Л.Ю., Бурмистров В.А. 

Челябинский государственный университет 

454001, г. Челябинск, ул. Братьев Кашириных, д. 129 

 

Кинетика гетерогенных реакций, к каким относится ионный 

обмен H
+
/NH4

+
 в полисурьмяной кислоте (ПСК) исследовалась многими 

авторами, однако вопрос о лимитирующей стадии ионного обмена и о 

механизме сорбции остается противоречивым. В связи с этим целью 

работы являлось изучение кинетики ионного обмена H
+
/NH4

+ 
в ПСК. 

В качестве объекта исследования была взята ПСК, 

представляющая собой белый мелкокристаллический порошок. Размер 

кристаллов был определен путем просеивания ПСК через сита с 

известным диаметром ячеек (01B и 02B), размер полученной фракции 

составил 0,15 мм. Для исследования кинетики ионного обмена навеску 

исходного  образца ПСК массой 1,000,02г поместили в 50 см
3
 

дистиллированной воды, к которой одинаковыми порциями (0,5 мл) при 

перемешивании приливали раствор гидроксида аммония заданной 

концентрации (0,5 моль/л). Измерения рН суспензии осуществляли с 

помощью pH-метра Мультитест ИПЛ-311, который позволяет 

фиксировать измеряемые величины с течением времени. Считали, что 

полное замещение протонов на ионы аммония происходит при 

равновесных значениях рН. 

Степень ионного обмена рассчитывали по реакции: 

H2Sb2O6∙2,2H2O + 2αNH4OH = (NH4)2αH2-2α Sb2O6∙2,2H2O + 2αH2O, 

где 0 ≤α  ≤ 1. При этом рассчитанная ионообменная емкость ПСК при α  

= 1 составляет С0  = 5,3 мг-экв/г. 

Экспериментальные данные обработали и построили зависимость 

степени завершенности процесса F от времени (см. рисунок). Вид 

зависимости характерен для кривых насыщения в твердых телах. 
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Зависимость степени завершенности процесса F от времени 

Для описания транспортных явлений, протекающих при контакте 

ионообменника с внешним раствором, воспользовались соотношением, 

предложенным Бойдом с соавторами для диффузии в гомогенном зерне. 

В работе обсуждаются возможные механизмы ионного обмена.  

ДИМЕРИЗАЦИОННОЕ РАВНОВЕСИЕ БИНАРНОЙ СИСТЕМЫ  

В МОДЕЛИ ТВЕРДЫХ СФЕР ПРИ УЧЕТЕ ГАНТЕЛЕОБРАЗНОЙ 

ФОРМЫ ДИМЕРНЫХ МОЛЕКУЛ 

Давыдов А.Г.
(1)

, Ткачев Н.К.
(2)

 
(1) 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2)

 Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. Академическая, д. 20 

 

Оценка химических равновесий в неидеальных системах является 

одним из наиболее сложных вопросов в области физической химии, по-

скольку активности участников реакций зависят от сил, действующих 

между частицами на микроскопическом уровне. Проблему, связанную с 

димеризацией в перекрывающихся твердосферных системах можно рас-

сматривать как наиболее простую теоретическую задачу [1]. 

Цель сообщения – представить результаты статистико-

термодинамического анализа димеризационного равновесия в бинарной 

системе, в которой атомы полагаются твердыми сферами различных 

диаметров и способны к ассоциации.  

F 

t,с 
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В данной работе рассматривается учет гантелеобразной формы 

димерных молекул в бинарной системе ссВА 1 , где частицы компонен-

тов А и B могут димеризоваться в результате протекания самопроиз-

вольной реакции АBBА  . Атомы A и B представляются твердыми 

сферами различных диаметров ( dddd BA )1(,  ). Величина слия-

ния атомов при димеризации управляется безразмерным параметром λ. 

Расчет димеризационного равновесия при постоянной температу-

ре и давлении приводит к решению двух уравнений, закона действую-

щих масс (ЗДМ) и уравнения состояния (УС), так как любое изменение в 

химическом равновесии приводит к изменению плотности системы и 

наоборот [2-5]. Представлены и проанализированы предсказания модели 

ван-дер-ваальсовского типа, а также  теории Перкуса-Йевика. И поло-

жительные и отрицательные отклонения от идеальности в системе ди-

меризующихся твердых сфер могут быть описаны минимальным числом 

параметров, характеризующих перекрывание твердых сфер и соотноше-

ние молекулярных размеров в смеси. 

Был проведен расчет равновесных характеристик таких бинарных 

жидких растворов с различными значениями параметров теории (энер-

гии диссоциации, соотношение атомных диаметров, степень слияния 

атомов в димерах). 

В работе проанализированы несколько возможных случаев ассо-

циации в бинарном жидком растворе. Сделан вывод о важной роли из-

менений плотности для термодинамики таких растворов, а также о за-

метных отклонениях поведения химических равновесий от идеальности. 

 

1. Ткачев Н.К., Зинатуллина А.Р. // Журн. физ. химии. 2013. Т. 87, 

№ 9. С. 1457. 

2. Пешкина К.Г., Ткачев Н.К. // Расплавы. 2015. № 2. С. 67. 

3. Давыдов А.Г., Ткачев Н.К. // Расплавы. 2015. № 5. С. 22. 

4. Ткачев Н.К., Пешкина К.Г. // ТВТ. 2016. Т. 54, № 2. С. 302. 

5. Peshkina K.G., Tkachev N.K. // J. Mol. Liq. 2016. V. 216. P. 856. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 

15-03-01588. 
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СИНТЕЗ, ИЗУЧЕНИЕ СТРУКТУРЫ И СВОЙСТВ  

ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ La1-xBixMn1-yCuyO3±δ (х=0.0-0.3, у=0.1-0.4) 

Данилова В.В., Каймиева О.С. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В настоящее время одной из актуальных задач становится поиск 

новых электродных материалов для твердооксидных топливных элемен-

тов. Как следует из литературных данных, наилучшим образом в этой 

области проявили себя перовскитоподобные соединения на основе 

LaMnO3. Гетеровалентное замещение таких соединений позволяет кон-

тролировать и получать определенные свойства конечного продукта. 

Целью настоящей работы является получение, определение обла-

сти гомогенности и исследование структурных характеристик твердых 

растворов La1-xBixMn1-yCuyO3±δ (х=0.0-0.3, у=0.1-0.4). Образцы получены 

твердофазным синтезом в температурном интервале 600-1270°С. Опре-

делены границы области гомогенности твердых растворов. При двойном 

замещении и значениях х=0.1, 0.2, у=0.3, 0.4 твердые растворы La1-

xBixMn1-yCuyO3±δ не образуются. Аттестация однофазных образцов мето-

дом РФА показала, что соединения обладают либо ромбоэдрической 

(Пр. гр. R-3c), либо орторомбической (Пр. гр. Pnma) структурой в зави-

симости от состава. Рассчитаны кристаллографические характеристики 

твердых растворов. Построены концентрационные зависимости пара-

метров элементарной ячейки. Методом лазерной дифракции найдено, 

что средний размер частиц порошков составляет 1-5 мкм. Для изучения 

морфологии поверхности спеченного образца состава 

La0.8Bi0.2Mn0.9Cu0.1O3±δ были сняты микроизображения с помощью раст-

рового электронного микроскопа. Образец является однофазным, фор-

мируются зерна различного размера. Термогравиметрическое исследо-

вание в интервале 40-900°С выявило при температуре 900 °С убыль мас-

сы порядка 0.25%. По результатам дифференциальной сканирующей 

калориметрии фазовых переходов не обнаружено (см. рисунок 1). По 

результатам дилатометрического анализа, показывающего изменение 

линейных размеров и КТР образца с температурой, видно, что кривые 

нагрева и охлаждения практически совпадают и представляют собой 

прямолинейную зависимость, что подтверждает результаты ТГ/ДСК 

анализа. КТР для данного образца составляет 12*10
-6

 K
-1

. (см. рисунок 2) 



217 

  

Рисунок 1 - ТГ/ДСК исследование 

для образца состава 

La0.9Bi0.1Mn0.9Cu0.1O 3±δ 

Рисунок 2 - График зависимости 

линейного изменения размеров и 

КТР с температурой для образца 

состава La0.7Bi0.3Mn0.9Cu0.1O3±δ 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 

16-33-00390. 

СТРУКТУРА И СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ  

Ba1-xLnxFe1-yMeyO3-δ (Ln = Nd, Sm; Me = Co, Cu) 

Дерябина К.М., Мычинко М.Ю., Волкова Н.Е., Гаврилова Л.Я. 

Уральский федеральный университет  

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Сложные оксиды состава Ba1-xLnxFe1-yCoyO3-δ, где Ln = Nd, Sm при 

x, y = 0-0.5 и SmBaFe1-zCu1+zO6-δ -0.5≤z≤0.5, были синтезированы по гли-

церин-нитратной технологии на воздухе. Заключительный отжиг прово-

дили на воздухе при 1100°C и 1000°C соответственно в течение 120 ча-

сов с промежуточными перетираниями и последующим медленным 

охлаждением до комнатной температуры. Фазовый состав полученных 

оксидов определяли рентгенографически. Определение параметров эле-

ментарной ячеек осуществляли с использованием программы «CelRef 

4.0», уточнение - методом полнопрофильного анализа Ритвелда в про-

грамме «FullProf 2008». 

По данным РФА установлено, что образцы SmBaFe1-zCu1+zO6-δ при 

-0.3z0.3 кристаллизуются в тетрагональной ячейке пр. гр. P4/mmm. 

Для образцов Ba1-xLnxFe1-yCoyO3-δ данные об областях гомогенности 

представлены в таблице. Рентгенограммы всех однофазных оксидов 

Ba1-xLnxFe1-yCoyO3-δ были проиндексированы в рамках кубической ячей-

ки пространственной группы Pm3m. 
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Ln Интервал гомогенности Ln Интервал гомогенности 

Nd 

0.3≤x≤0.4, y=0 

x=0.3, 0.1≤y≤0.3 

x=0.4, y=0.1 

Sm 
x=0.375, y=0 

x=0.4, 0.2≤y≤0.3 

По данным просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) 

было обнаружено, что сложный оксид Ba0.625Sm0.375FeO3-δ образует 

сверх-структуру, характеризующейся тетрагональной ячейкой с соот-

ветствующим 5-кратным увеличением параметра с (apap5ap), образу-

ющейся из-за чередования слоев содержащих только барий и самарий, а 

также смешанных слоев. Применение РФА не позволяет зафиксировать 

образование данной сверхструктуры из-за двойникования кристаллов в 

ортогональных направлениях и их обнаружение возможно лишь с по-

мощью просвечивающей электронной микроскопии. Для образцов 

Ba0.6Nd0.4FeO3-δ и Ba0.65Nd0.35FeO3-δ формирование пятислойной структу-

ры происходит лишь частично. ПЭМ показала наличие отдельных доме-

нов со сверхструктурой типа apap5ap, распределенных в матрице про-

стого перовскита. 

Для всех однофазных образцов методом термогравиметрического 

анализа (ТГА) была изучена кислородная нестехиометрия (δ) как функ-

ция температуры на воздухе. Абсолютное значение кислородного дефи-

цита определяли методами йодометрического титрования и полного 

восстановления образцов в токе водорода. Установлено, что величина 

кислородной нестехиометрии в значительной степени определяется 

концентрацией ионов лантанида и природой 3-d металла. Показано, что 

величина содержания кислорода во всех образцах уменьшается с ростом 

температуры. 

Электротранспортные свойства сложных оксидов 

Ba0.625Sm0.375FeO3-δ, Ba0.7Nd0.3FeO3-δ SmBaСuFeO5±δ изучали с помощью 

4-контактного метода в широком интервале температур и парциальных 

давлений кислорода. Положительные значения коэффициента термо-

ЭДС для исследуемых соединений свидетельствуют о преимущественно 

дырочном типе проводимости. Коэффициент термического расширения 

образцов был рассчитан из дилатометрических данных. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Прези-

дента Российской Федерации для государственной поддержки молодых 

российских ученых – кандидатов наук № МК-6159.2016.3. 



219 

СИНТЕЗ, СТРОЕНИЕ, СВОЙСТВА НИЗКОСИММЕТРИЧНЫХ 

МОЛИБДАТОВ ВИСМУТА Bi13Mo5O34±δ, ЗАМЕЩЕННЫХ 

НИОБИЕМ, ТАНТАЛОМ, ФОСФОРОМ И ВОЛЬФРАМОМ 

Еремина К.С., Михайловская З.А., Буянова Е.С. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В настоящее время кислородно-ионные проводники являются 

объектом активных исследований, т.к. они могут применяться в качестве 

газоразрядных мембран, кислородных сенсоров и сепараторов, катали-

тических устройств и топливных элементов. Молибдаты висмута 

Bi13Mo5O34±δ и твердые растворы на их основе, содержащие в структуре 

колончатые фрагменты [Bi13O14]n 
8n+

, тетраэдры MoO4 и изолированные 

ионы Вi, обладают кислородно-ионной проводимостью, причем перенос 

заряда в структуре осуществляется анизотропно, вдоль колонок.  

Особенностями колончатых молибдатов висмута являются низкая 

симметрия кристаллической решетки, ее анизотропия, и, как следствие, 

анизотропия свойств; малая пористость. Эти качества определяют воз-

можное применение колончатых молибдатов висмута как материалов 

для электрохимических мембран. 

Работа посвящена исследованию возможности получения и ана-

лизу свойств замещенных ниобием, танталом, фосфором и вольфрамом 

молибдатов висмута Bi13Mo5-x NbxO34 (х=0.05; 0.1 – 5.0), Bi13Mo5-xTaxO34 

(х=0.05; 0.1 – 0.5), Bi13Mo5-xPxO34 (х=0.05; 0.1 – 0.9) и Bi13Mo5-xWxO34 

(х=0.05; 0.1 – 1.0), установлению специфики данных соединений. 

Образцы синтезированы по стандартной керамической техноло-

гии. Фазовый состав контролировали методом РФА. Установлены обла-

сти гомогенности твердых растворов замещения и границы существова-

ния полиморфных модификаций. Рассчитаны параметры элементарной 

ячейки. Морфология порошков и брикетов исследована с помощью ска-

нирующей электронной микроскопии. Для порошков различных соста-

вов, полученных стандартным керамическим способом, исследован раз-

мер частиц методом лазерной дифракции. Для образцов, допированных 

фосфором измерена плотность образцов. Электропроводность твердых 

растворов изучена методом импедансной спектроскопии. Подобраны 

эквивалентные схемы, моделирующие процессы переноса. По результа-

там импедансных измерений построены температурные и концентраци-

онные зависимости проводимости (см. рисунок). Изученные соединения 

проявляют существенное увеличение электропроводности по сравнению 

с матрицей. Аррениусовские графики имеют линейный вид, рассчитан-

ные величины энергии активации типичны для сложнооксидных мате-
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риалов. Выявлены составы, обладающие максимальной электропровод-

ностью. 

 
Температурная зависимость проводимости Bi13Mo5-xNbxO34±δ 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 

16-33-60026 и гранта Президента РФ МК-7979.2016.3. 

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ, КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА 

И СВОЙСТВА СЛОЖНЫХ ОКСИДОВ,  

ОБРАЗУЮЩИХСЯ В СИСТЕМЕ Nd–Sr–Co–O 

Ефимова Т.Г., Урусова А.С., Аксенова Т.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Настоящая работа посвящена изучению фазовых равновесий, 

кристаллической структуры, кислородной нестехиометрии и термиче-

ских свойств сложных оксидов, образующихся в квазитройной системе 

Nd-Sr-Co-O. 

Изучение фазовых равновесий проводили при 1373 K на воздухе. 

Для этого по глицерин-нитратной технологии было приготовлено 47 

образцов с различным соотношением по металлическим компонентам. 

По результатам РФА установлено, что в системе Nd–Sr–Co–O в услови-

ях эксперимента образуются два типа твердых растворов: Nd1-xSrxCoO3- 

и Nd2-ySryCoO4-. 

Однофазные оксиды Nd1-xSrxCoO3- были получены в интервале 

составов 0.0x0.15 и 0.6x0.95. Кристаллическая структура твердых 

растворов Nd1-xSrxCoO3- с 0.0x0.15, подобно NdCoO3-, была описана 

в рамках орторомбической ячейки (пр. гр. Pbnm). Дальнейшее замеще-
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ние ионов неодима на ионы стронция приводит к изменению кристалло-

графической симметрии, и дифрактограммы кобальтитов Nd1-xSrxCoO3- 

с 0.6x0.95 были проиндексированы в рамках тетрагональной ячейки 

(пр. гр. P4/mmm). Составы с 0.2x0.4 содержали в равновесии два типа 

твердых растворов (Pbnm+P4/mmm). Для всех однофазных образцов 

рассчитаны параметры элементарных ячеек, уточнены координаты и 

длины связей атомов в кристаллической решетке. Внутри областей го-

могенности наблюдается монотонное увеличение параметров и объема 

элементарных ячеек, что связано с размерным эффектом: rNd
3+

=1.27 Å и 

rSr
2+

=1.44 Å. 

Твердые растворы Nd2-ySryCoO4- при 1373 К на воздухе образу-

ются в интервале составов 0.6y1.1 и кристаллизуются в тетрагональ-

ной симметрии (пр. гр. I4/mmm). Кобальтиты Nd2CoO4 и Sr2CoO4 при 

1373 K на воздухе не образуются. Введение стронция в подрешетку 

неодима в Nd2CoO4 повышает среднюю степень окисления кобальта в 

твердом растворе Nd2-ySryCoO4-, тем самым, стабилизируя фазу со 

структурой типа K2NiF4. Внутри области гомогенности параметр ячейки 

c монотонно растет с увеличением содержания стронция, а параметр a 

незначительно уменьшается. В целом замещение неодима на стронций 

приводит к увеличению объема элементарной ячейки оксидов  

Nd2-ySryCoO4-, что связано с размерным эффектом. 

Методом термогравиметрического анализа для Nd1-xSrxCoO3- 

(х=0.6; 0.7; 0.8; 0.9) и Nd2-ySryCoO4- (y=0.8 и 1.2) получены зависимости 

кислородной нестехиометрии от температуры на воздухе. Абсолютные 

значения содержания кислорода в образцах определены методом йодо-

метрического титрования и прямым восстановлением оксидов в токе 

водорода. Показано, что содержание кислорода в твердых растворах 

Nd1-xSrxCoO3- и Nd2-ySryCoO4- уменьшается с ростом температуры и 

увеличением содержания стронция. 

Методом высокотемпературной дилатометрии для твердых рас-

творов Nd1-xSrxCoO3- (0.6x0.8) и Nd2-ySryCoO4- (y=0.8 и 1.2) получены 

зависимости относительного линейного расширения керамических 

брусков от температуры в интервале 298–1373 K на воздухе. Рассчитаны 

средние значения коэффициентов термического расширения исследо-

ванных оксидов. 

Результаты исследования позволяют предложить общий вид диа-

граммы состояния системы Nd–Sr–Co–O при 1373 К на воздухе. 
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ Pb4-xNixNb2O9 

Заболотских Н.Н., Мальцева В.О., Тимофеев А.Л., Подкорытов А.Л. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Сложные оксиды на основе ниобатов двухвалентных металлов 

представляют обширный класс материалов, интерес к которым не осла-

бевает в связи с возможностью их применения в качестве сегнето- и пье-

зоэлектриков, лазерных кристаллов, кислородно-ионных проводников. 

Особенности кристаллической структуры в сочетании с ионно-

электронной проводимостью и устойчивостью к кислым средам не ис-

ключают возможности практического применения некоторых ниобатов 

в качестве материалов электрохимических сенсоров, в частности, для 

количественного определения ионов тяжелых металлов в объектах 

окружающей среды и технологических растворах. Разработка новых 

ионоселективных электродов (ИСЭ) является одним из приоритетных 

направлений современной потенциометрии, а поиск нетрадиционных 

электродноактивных материалов для создания мембран ИСЭ приобрета-

ет все бóльшее значение [1, 2]. 

Образцы синтезированы по стандартной керамической техноло-

гии в интервале температур от 600 °С до 1200°С. В качестве исходных 

реагентов использовали PbO(ч.д.а), NiO(ч.д.а), Nb2O5(ос. ч.). Твердофаз-

ный синтез проводили по уравнению реакции: 

(4-x) PbO + x NiO + Nb2O5 = Pb4-xNixNb2O9 (х= 0; 0.1; 0.5; 1; 1.5) 

Суммарное время синтеза 32 часа. 

После заключительной стадии синтеза при температуре 1200°С 

(τ=8 час) был проведен рентгенофазовый анализ (ДРОН- 2.0, Cu Kα-

излучение) 

Проведен химический анализ полученных образцов после вы-

держки их в 0.1 М растворе азотной кислоты в течение различных про-

межутков времени. Катионов никеля даже после месячной выдержки в 

HNO3 обнаружить не удалось. 

Методом лазерной дифракции исследовано распределение частиц 

по размерам (SALD-7107 Shimadzu). Все образцы оказались полидис-

персными с доминирующим размером частиц от 2 до 15 мкм. Максимум 

распределения частиц по размерам приходится на 8 мкм. 

Изучены зависимости электропроводности от температуры двух-

контактным методом с помощью измерителя RLC (f= 1 кГц). 

Для исследования электродноактивных свойств изготовлены пле-

ночные электроды с твердым контактом на основе Pb3.5Ni0.5Nb2O9 и 

Pb3.9Ni0.1Nb2O9 с инертными матрицами из поливинилхлорида (ПВХ), 
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полиметилметакрилата (ПММА), полистирола (ПС). Измерение ЭДС 

ячеек проводили на иономере И-160 МИ в режиме милливольтметра. В 

качестве электрода сравнения использовали хлоридсеребряный элек-

трод. Индикаторными электродами служили электроды с мембранами на 

основе изучаемых твердых растворов. Калибровку ИСЭ проводили в 

интервале концентраций растворов Ni(NO3)2 10
-10

-10
-1

 моль/л при 

pH=4.5. Наиболее перспективными являются образцы с малым содержа-

нием никеля и ИСЭ с полимерными матрицами на основе ПММА и 

ПВХ. 
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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА, КИСЛОРОДНАЯ 

НЕСТЕХИОМЕТРИЯ И ЭЛЕКТРОТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА 

ФАЗ La2-xCaxNi1-y(Fe,Cu)yO4±δ 

Захаров Д.М., Гилев А.Р., Киселев Е.А., Черепанов В.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Целями настоящей работы являлось исследование 

кристаллической структуры и физико-химических свойств твердых 

растворов La2-xCaxNi1-y(Cu,Fe)yO4±δ, перспективных как катодные 

материалы ТОТЭ, в зависимости от температуры, парциального 

давления кислорода и содержания допантов (х, у). 

Образцы были получены по цитратно-нитратной технологии с 

последующей серией отжигов при 1100 °С. По результатам РФА было 

установлено, что все образцы, за исключением составов La1.5Ca0.5NiO4±δ, 

La1.6Ca0.4Ni0.7Fe0.3O4±δ, были однофазными и имели тетрагональную 

структуру типа K2NiF4, пр. гр. I4/mmm. 

Методом высокотемпературного ТГА было установлено, что все 

однофазные образцы имеют сверхстехиометричный состав по кислороду 

(4+δ) на воздухе. Методом кулонометрического титрования были 

получены изотермические зависимости δ = f(Po2) при 800, 850 и 900°С 

для образца La1.6Ca0.4Ni0.8Fe0.2O4±δ в интервале 1-10
-5

 атм. 
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По результатам измерений электропроводности установлено, что 

с увеличением содержания кальция (x) и уменьшением содержания 

железа (y) в твердых растворах La2-xCaxNi1-yFeyO4±δ общая 

электропроводность увеличивается. Допирование медью практически не 

влияет на значения общей электропроводности. Все составы имеют 

полупроводниковый p-тип проводимости с энергиями активации 

электропроводности 7-9 кДж/моль. 

Используя полученные экспериментальные результаты была 

предложена модель, удовлетворительно описывающая температурные 

зависимости коэффициентов Зеебека на воздухе. В основе 

предложенной модели лежало равновесие между низко- и 

высокоспиновым состоянием иона Ni
3+

 в La2-xCaxNi1-yFeyO4±δ. По 

результатам моделирования, было установлено, что с возрастанием 

температуры доля высокоспиновых ионов Ni
3+

 увеличивается (см. 

рисунок). 
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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ  

НИТРАТ АММОНИЯ – КАРБАМИД 

Захаров И.С., Колядо А.В., Истомова М.А. 

Самарский государственный технический университет 

443100, г. Самара, ул. Молодогвардейская, д. 244 

 

Исследования систем с участием нитрата аммония и карбамида 

представляют практический интерес, т.к. полученные данные по фазо-

вым равновесиям в многокомпонентных системах могут быть использо-

ваны при разработке новых функциональных материалов таких как, 

противогололедные реагенты, твердые и жидкие минеральные удобре-

ния. Исследования фазовых равновесий в системе  нитрат аммония – 

карбамид проводили с использованием дифференциального сканирую-

щего калориметра теплового потока. Нагревание образцов осуществляли 

до температуры не более 140 С, т.к. при более высоких температурах 

карбамид подвергается химическим превращениям. Учитывая темпера-

турные границы стабильности карбамида и нитрата аммония, система 

нитрат аммония – карбамид была исследована в области концентраций 

тугоплавкого компонента (NH4NO3) от 0 до 60 мас. %  По результатам 

экспериментальных исследований построена фазовая диаграмма систе-

мы (см. рисунок).  
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Фазовая диаграмма системы NH4NO3–(NH2)2CO 

Система нитрат аммония – карбамид относится к системам эвтек-

тического типа, сплав эвтектического состава плавится при температуре 

98,5 С и содержит 32 мас. % нитрата аммония. На термограммах ниже 

температуры солидуса отмечаются термические эффекты, связанные с 

полиморфными превращениями нитрата аммония (kIII  kII, 84,2 С; 

kIV  kIII, 32,2 С) и карбамида (kII  kI, 25,0 С). 
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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ И СВОЙСТВА  

ПРОМЕЖУТОЧНЫХ ФАЗ В СИСТЕМАХ  

Ln – Sr – Fe – O (Ln = Sm, Gd) 

Зубаткина Л.В., Волкова Н.Е., Черепанов В.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Целью настоящей работы стало изучение фазовых равновесий 

кристаллической структуры, кислородной нестехиометрии и физико-

химических свойств промежуточных фаз, образующихся в системах Ln-

Sr-Fe-O (Ln = Sm, Gd). 

Синтез образцов проводили по глицерин-нитратной технологии. 

Фазовый состав полученных оксидов контролировали рентгенографиче-

ски. Определение параметров элементарных ячеек осуществляли с ис-

пользование программы «CelRef 4.0», уточнение – методом полнопро-

фильного анализа Ритвелда в программе «FullProf 2008». Кислородную 

нестехиометрию () сложных оксидов изучали методом термогравимет-

рического анализа (ТГА) как функцию температуры  на воздухе. Абсо-

лютное значение кислородного дефицита определяли методами прямого 

восстановления образцов в токе водорода и окислительно-

восстановительного титрования. Измерения относительного увеличения 

размера образцов с ростом температуры проводили в температурном 

интервале 25 – 1100°C на воздухе. Общую электропроводность образцов 

измеряли 4-х контактным методом на воздухе в широком интервале 

температуры. 

Согласно результатам РФА закаленных образцов в системах 

Ln-Sr-Fe-O при 1100С на воздухе образуются Четыре типа твердых рас-

творов: Sr1-хLnхFeO3-δ, Sr2-yLnyFeO4±δ, Sr3-zLnzFe2O7-δ и Sr4-rLnrFe3O10-δ. 

Твердые растворы Sr1-хLnхFeO3-δ образуются при 0.05≤х≤0.50 и 

0.05≤х≤0.30 для Ln = Sm и Gd соответственно. Кристаллическая струк-

тура однофазных образцов описана в рамках кубической элементарной 

ячейки. Рентгенограммы образцов Sr1-хLnхFeO3-δ (0.85≤х≤1.0 при Ln = 

Sm и 0.8≤х≤1.0 при Ln = Gd), подобно недопированным LnFeO3-δ, были 

обработаны в рамках орторомбической ячейки. Рентгенограммы одно-

фазных образцов Sr2-yLnyFeO4±δ, Sr3-zLnzFe2O7-δ и Sr4-rLnrFe3O10-δ, относя-

щихся к гомлогическому ряду Рудлесдена-Поппера были описаны в 

рамках тетрагональной ячейки, пространственной группы I4/mmm. Из 

рентгенографических данных рассчитаны структурные параметры всех 

однофазных оксидов 

Показано, что величина кислородной нестехиометрии δ уменьша-

ется понижением температуры и с увеличением содержания лантанида в 
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Sr1-хLnхFeO3-δ. Установлено, что с увеличением концентрации допанта в 

Sr1-хLnхFeO3-δ значение КТР уменьшается. Максимальное значение об-

щей электропроводности для образцов Sr1-хLnхFeO3-δ (x = 0, 0.1) достига-

ется при температуре около 300-500 °C. Коэффициент Зеебека положи-

телен во всем исследуемом интервале температур, что свидетельствует о 

преимущественно дырочном типе проводимости. Показано, что твердые 

растворы Sr1-хSmхFeO3-δ (x=0-0.5) и Sr2-ySmyFeO4±δ (y=0.8) нельзя исполь-

зовать в качестве электродов топливных элементов, где электролитом 

является YSZ. Если в качестве электролита выступает стабилизирован-

ный оксид церия Ce0.8Sm0.2O2-δ, то использование электродов из данных 

материалов возможно при температурах, не превышающих 1100 °С. 

По результатам РФА всех исследуемых образцов предложены 

изобарно-изотермический разрезы диаграмм состояния систем Ln-Sr-Fe-

O (Ln = Sm, Gd) при 1100 °С на воздухе. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Прези-

дента Российской Федерации для государственной поддержки молодых 

российских ученых – кандидатов наук № МК-6159.2016.3. 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ  

ВОДНЫХ ДИСПЕРСИЙ ФУЛЛЕРЕНОВ С60 И С70 

Ившуков Д.А., Усольцева Л.О., Авраменко Н.В., Михеев И.В.,  

Коробов М.В., Проскурнин М.А.  

Московский государственный университет 

119991, г. Москва, Ленинские горы, д. 1 

 

В настоящее время существует необходимость увеличения эф-

фективности работы охлаждающих контуров различных устройств и 

механизмов. Одним из наиболее перспективных способов решения этой 

задачи является использование наножидкостей вместо классических 

охлаждающих жидкостей. Обычно в качестве охлаждающей жидкости 

используют воду, этиленгликоли или минеральное масло, однако при 

добавлении к этим жидкостям наночастиц как металлических, так и не-

металлических, образуется коллоидная система, которая называется 

наножидкостью. Коллоидные системы называются наножидкостями, 

если имеют высокие значения теплопроводности и изобарной теплоем-

кости, а также низкие значения динамической вязкости. В этом направ-

лении интерес представляют углеродные наночастицы, в частности фул-

лерены, поскольку они являются химически инертными, в сравнении с 

металлические наночастицы, однако теплофизические характеристики 



229 

систем на основе водных коллоидных дисперсий фуллеренов (ВДФ) до 

сих пор не установлены достаточно лостоверно.  

Цель работы — получение устойчивых ВДФ, а также определе-

ние основных характеристических параметров наножидкостей — изо-

барной теплоемкости, теплопроводности и динамической вязкости ВДФ 

C60 и С70. 

В качестве объектов исследования выбраны фуллерены C60, C70 и 

неразделенная смесь фуллеренов C60 и C70, получаемая по методу Креч-

мера. ВДФ получены по методике замены органического растворителя 

из толуольных растворов фуллеренов при помощи ультразвуковой обра-

ботки. Дисперсии охарактеризованы методом динамического рассеяния 

света, эффективный диаметр частиц фуллерена С60 равен 157±3 нм (P = 

0.95, n = 9), а фуллерена С70 — 114 ± 2 нм (P = 0.95, n = 9) при темпера-

туре 25 °C. Также получены значения электрокинетических потенциа-

лов, которые составили –23±2 мВ (P = 0.95, n = 5) для фуллерена C60 и –

20±2 мВ (P = 0.95, n = 5). Таким образом, ВДФ являются достаточно 

устойчивыми коллоидными системами. 

Значения изобарной теплоемкости ВДФ и дистиллированной во-

ды (для сравнения) в диапазоне температур от 15 до 55°С получали с 

помощью метода дифференциальной сканирующей калориметрии. Для 

ВДФ с концентрацией частиц меньше n×10
–5

 М установили, что значе-

ния изобарной теплоемкости не отличны от значений изобарной тепло-

емкости воды, это связано с тем, что мольная доля фуллерена (1.8×10
–7

) 

мала по сравнению с мольной долей воды: 

Cp(ВДФ)=(1 - x)×Cp(H2O) + x×Cp(фуллерена) 

Полученные значения динамической вязкости для ВДФ С60 и С70 

незначимо отличаются от значений динамической вязкости воды в диа-

пазоне температур от 15 до 40 °С. 

Для определения температуропроводности использован метод 

термолинзовой спектрометрии, позволяющий также рассчитать коэффи-

циент теплопроводности среды. Показано, что для обеих ВДФ наблюда-

ется значимое увеличение обоих параметров. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, грант 16-

33-00654. Авторы благодарят К. Евдокимова, исполнительного дирек-

тора Agilent Technologies (Россия), за предоставленное оборудование, 

использованное при выполнении этой работы.  
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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ 

СВОЙСТВА СЛОЖНЫХ ОКСИДОВ 

Sm2-εBa3+εFe5-xCoxO15-δ (ε=0; 0.125; х=1; 1.5; 2) 

Караникола К.М., Головачев И.Б., Мычинко М.Ю., Волкова Н.Е. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Изучение перовскитоподобных фаз состава А1-xА’xB1-yB’yO3-δ (где 

А –лантаноид, частично замещенный на щелочноземельный металл A’, а 

В и B’ – атомы 3d-металла (Fe, Co)) является одной из приоритетных 

задач современной химии. Электроды топливных элементов, кислород-

ные мембраны, газовые сенсоры – вот далеко не полный список воз-

можных областей применения сложных оксидов. Немаловажно, что они 

обладают таким свойством, как высокая электронно-ионная проводи-

мость. В недавних работах [1, 2] было установлено, что при соотноше-

нии катионов металлов  A:A’≈2:3 происходит увеличение параметра с 

кристаллической решетки относительно параметра кубического перов-

скита в 5 раз. 

Данная работа посвящена синтезу перовскитоподобных материа-

лов общего состава Sm2-εBa3+εFe5-xCoxO15-δ (ε=0; 0.125; х=1; 1.5; 2), ис-

следованию кристаллической структуры в зависимости от степени до-

пирования, кислородной нестехиометрии и общей электропроводности в 

зависимости от температуры на воздухе. 

Сложные оксиды синтезировали по глицерин-нитратному методу. 

Фазовый состав полученных оксидов контролировали рентгенографиче-

ски с использованием картотеки JCPDS и программного пакета «fpeak». 

В качестве исходных реагентов использовали стехиометрические коли-

чества оксида самария Sm2O3, карбоната бария BaCO3, оксалата железа 

FeC2O4×2H2O, металлического кобальта. 

Навески исходных реагентов растворяли в азотной кислоте с по-

следующим добавлением глицерина. Полученные растворы упаривали 

до воспламенения и сгорания до порошка. Далее, проводили серию от-

жигов образцов при 1100°С с промежуточным тщательным перетирани-

ем в агатовой ступке в среде этилового спирта. 

По результатам РФА было установлено, что образцы 

Sm2Ba3Fe5-xCoxO15-δ (х=1; 1.5; 2) и Sm1.875Ba3.125Fe5O15-δ однофазны и кри-

сталлизуются в кубической ячейке (пр.гр. Pm3m).  

Кислородную нестехиометрию (δ) всех однофазных соединений, 

определяли методом йодометрического титрования. Зависимость содер-

жания кислорода от температуры исследовали термогравиметрически. 
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Зависимости общей электропроводности и коэффициента Зеебека 

(коэффициент Термо-ЭДС) оксидов Sm2Ba3Fe5-xCoxO15-δ (х=1; 1.5; 2) и 

Sm1.875Ba3.125Fe5O15-δ от температуры на воздухе изучали 4-х контактным 

методом. 

 

1. Volkova N.E., Lebedev O.I., Gavrilova L.Ya. et al. Nanoscale Or-

dering in Oxygen Deficient Quintuple Perovskite Sm2-εBa3+εFe5O15-δ: Implica-

tion for Magnetism and Oxygen Stoichiometry // Chem. Mater. 2014. V. 26. 

P. 6303–6310. 

2. Kundu A.K., Lebedev O.I., Volkova N.E. et al. Quintuple 

perovskites Ln2Ba3Fe5−xCoxO15−δ (Ln = Sm, Eu): nanoscale ordering and 

unconventional magnetism // J. Mater. Chem. 2015. V. 3. P. 5398–5405. 

ВЫЯВЛЕНИЕ НИЗКОПЛАВКОЙ  КОМПОЗИЦИИ  

В СИСТЕМЕ K2HPO4 – (NH2)2CO – H2O 

Клейменов Е.А., Колядо А.В. 

Самарский государственный технический университет 

443100, г. Самара, ул. Молодогвардейская, д. 244 

 

Поиск низкоплавкого состава в трехкомпонентной системе гид-

рофосфат калия – карбамид – вода осуществляли методом визуально-

политермического анализа. Составы для исследования готовились мето-

дом добавок. Для приготовления составов использовался карбамид 

«чда» ГОСТ 6691-77, гидрофосфат калия «чда» ГОСТ 2493-75 и вода 

дистиллированная ГОСТ 6709-72. 

Основываясь на полученных экспериментальных данных для  по-

литермических разрезов в системе, было определено положение линий 

моновариантных равновесий, отвечающих совместной кристаллизации 

(NH2)2CO + H2O и K2HPO46H2O + H2O. На рисунке приведена часть 

проекции фазового комплекса системы K2HPO4 – (NH2)2CO – H2O на 

плоскость треугольника состава со стороны, так называемого, «водного 

угла».  Отследить методом ВПА положение моновариантной линии, от-

вечающей совместной кристаллизации (NH2)2CO + K2HPO4, не предста-

вилось возможным из-за кинетических параметров растворимости гид-

рофосфата калия и его кристаллогидратов. 
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Проекция фазового комплекса системы K2HPO4 – (NH2)2CO – H2O 

Состав тройной эвтектики находили продолжением пересечения 

линий моновариантных равновесий в проекции на сторону K2HPO4 – 

(NH2)2CO и на концентрационном треугольнике (см. рисунок). Эвтекти-

ка в исследуемой системе кристаллизуется при температуре минус 28 С 

и содержит 8 мас. % карбамида, 35 мас. % гидрофосфата калия, 57 мас. 

% воды. 

Выявленный низкоплавкий состав в системе гидрофосфат калия – 

карбамид – вода может быть использован для разработки нового ком-

плексного жидкого удобрения, содержащего калий, азот и фосфор. 
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ ПОЛИСУРЬМЯНОЙ 

КИСЛОТЫ, ДОПИРОВАННОЙ ИОНАМИ ВАНАДИЯ И НАТРИЯ 

Коваленко Л.Ю., Бурмистров В.А., Бирюкова А.А. 

Челябинский государственный университет 

454001, г. Челябинск, ул. Братьев Кашириных, д. 129 

 

Полисурьмяная кислота (ПСК) обладает ионообменными свой-

ствами, проявляет особую избирательность к ионам одно- и двухвалент-

ных металлов. Допирование ионами V и VI групп изменяет ряд физико-

химических свойств ПСК, что отмечается многими авторами. Однако 

данные по исследованию структуры таких соединений остаются проти-

воречивыми. 

В связи с этим целью работы являлось исследование исходных 

растворов и структуры ПСК, допированной ионами ванадия и натрия. 

Синтез ПСК был осуществлен по известной методике и имел со-

став Sb2O5∙3,2H2O. Образцы ПСК, допированной ионами ванадия и 

натрия,  были получены сливанием растворов треххлористой сурьмы, 

предварительно окисленной азотной кислотой, с водным раствором ва-

надата натрия и дальнейшим гидролизом. Содержание ванадат-ионов в 

растворе определяли путем оксидиметрического титрования исследуе-

мых проб. Метод основан на восстановлении VO3
-
 ионов до VO2

+
 солью 

Мора. Точку эквивалентности устанавливали по изменению окраски 

ред-оксиндикатора дифениламина. Ванадий в водных растворах может 

иметь различные степени окисления (II, III, IV, V). Для получения точ-

ных результатов ванадий предварительно перевели в пятивалентное со-

стояние: к аликвотным частям анализируемых проб прилили раствор 

перманганата калия. Сохранение розоватой окраски раствора KMnO4 

свидетельствует о нахождении в растворе ионов ванадия в степени 

окисления V.  

Фазовый состав образцов исследовали методом рентгенофазового 

анализа на ДРОН-3М. 

В результате была получена ПСК, допированная ионами ванадия 

и натрия, с соотношением Sb:V=5:2. 

На рентгенограммах образцов присутствует одинаковый набор 

дифракционных максимумов. Анализ законов погасания (h,k,l) свиде-

тельствует о том, что полученная  ПСК, допированная ионами ванадия и 

натрия, имеет структуру типа пирохлора (см. таблицу). 
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Относительная интенсивность рефлексов I/I111 и значения межплоскост-

ных расстояний d ПСК, допированной ионами ванадия и натрия 

hkl I/I111 d hkl I/I111 d 

111 100 5,953 440 27 1,745 

311 85 3,106 531 14 1,569 

222 88 2,978 533 27 1,553 

400 20 2,573 444 9 1,489 

331 14 2,364 711 15 1,443 

422 23 1,980 731 8 1,345 

511 38 1,818    

В связи с тем, что не наблюдается существенного перераспреде-

ления интенсивности рефлексов с четными и нечетными индексами, 

можно заключить, что ионы ванадия (V) замещают в ПСК, допирован-

ной ионами ванадия и натрия, ионы сурьмы (V) в 16c позициях структу-

ры типа пирохлора (пр. гр. cимм. Fd3m). 

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ La1-2хSrxBixMn1-yNiyO3±δ 

Кружков Д.А., Каймиева О.С. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

На сегодняшний день актуальной остается проблема поиска но-

вых катодных материалов. Особое место среди таких катодных материа-

лов занимают перовскитоподобные соединения на основе LaMnO3. При 

допировании  манганита лантана различными подходящими соединени-

ями можно добиться улучшения электропроводящих характеристик и 

химической стабильности по отношению к материалу электролита.  

Целью настоящей работы является синтез и исследование струк-

турных и транспортных свойств твердых растворов состава  

La1-2xSrxBixMn1-yNiyO3±δ. В качестве допантов были выбраны следующие 

ионы: на позицию лантана - Sr
2+

 и Bi
3+

, на позицию марганца – ионы 

Ni
2+

. 

Образцы La1-2xSrxBixMn1-yNiyO3±δ, где х=0.1-0.2, у=0.0-0.4 и х=0.05, 

у=0.0-1.0 получены твердофазным методом синтеза. Аттестацию полу-

ченных образцов проводили с помощью РФА. Соединения обладают 

орторомбической структурой (Пр. гр. Pmna), переходящей в ромбоэдри-

ческую (Пр. гр. R-3C) при повышении содержания никеля. В соединени-

ях, где х=0.2, у=0.3-0.4, обнаружена примесная фаза NiO. На основании 

данных РФА были рассчитаны кристаллографические характеристики. 
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Построены концентрационные зависимости параметров элементарной 

ячейки. 

Для образцов состава х=0.1-0.2, у=0.0-0.4 методом гидростатиче-

ского взвешивания определена пористость спеченных брикетов, равная 

19-28%. С помощью метода лазерной дифракции найдено, что распреде-

ление частиц порошков по размерам составляет 0.5-20 мкм. Методом 

растровой электронной микроскопии установлены границы зерен по-

рошков и определен элементный состав исследуемого образца - 

La0.86Bi0.07Sr0.06Mn0.69Ni0.30O3±δ по 11 точкам (см. рисунок). 

 
Микроизображение поверхности образца состава 

La0.8Bi0.1Sr0.1Mn0.7Ni0.3O3±δ 

Было проведено ТГ/ДСК исследование для определения термиче-

ской стабильности образцов в интервале температур 300-1273 K. Обра-

зец термически стабилен, фазовых переходов не обнаружено. Исследо-

вания магнитных характеристик исследуемых соединений в интервале 

температур 2-300 K показали, что при температурах ближе к 300 K об-

разцы обладают парамагнитными свойствами. При понижении темпера-

туры до 2 K наблюдается переход из парамагнитного в ферромагнитное 

состояние. Определены температуры Кюри для данных соединений. 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ №16-33-00390. 
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ПОЛУЧЕНИЕ И ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 

Bi(Fe,Nb)VOX 

Крылов А.А., Мокрушина А.Г., Емельянова Ю.В., Морозова М.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Ванадаты висмута являются хорошими кислородно-ионными 

проводниками при высоких температурах. При замещении ванадия дру-

гими элементами в Bi4V2O11 происходит увеличение количества кисло-

родных вакансий, и как следствие увеличение электропроводности. 

Установлено, что многие замещенные ванадаты висмута обладают ста-

билизированной высокопроводящей γ-модификацией BIMEVOX при 

комнатной температуре.  

Целью настоящей работы является исследование серий твердых 

растворов на основе Bi4V2O11 с использованием в качестве замещающих 

компонентов атомов железа и ниобия.  

Образцы составов из семейства BIMEVOX с общими формулами 

Bi4V2-xFexO11-d (BIFEVOX), где x=0.2-0.4, и Bi4V2-xNbxO11-d (BINBVOX), 

где x=0.1-0.6 были получены по стандартной керамической технологии 

(BIFEVOX, BINBVOX), методом пиролиза полимерно-солевых компо-

зиций (BIFEVOX). Аттестация порошкообразных образцов проведена 

при помощи РФА. Исследования показали, что рефлексы на рентгено-

граммах образцов BI(FE,NB)VOX могут быть хорошо описаны в тетра-

гональной установке с пространственной группой I4/mmm, т.е. отвечают 

высокотемпературной γ-модификации твердого раствора. В зависимости 

от метода синтеза проведена оценка параметров элементарной решетки 

твердых растворов. Определен средний размер частиц. 

Уточнение процентного содержания элементов в полученных со-

единениях было произведено посредством растровой электронной мик-

роскопии и элементного анализа. Результаты находятся в согласии меж-

ду собой и соответствуют формульному составу в пределах погрешно-

сти метода. Проверку образцов на наличие структурных фазовых пере-

ходов проводили методами ДСК и ТГА. 

Для оценки возможности использования с исследуемыми 

BIMEVOX сложнооксидных катодных материалов произведено иссле-

дование взаимодействия электролита Bi4Fe0.3V1.7O11±δ с электродом со-

става La0.9Bi0.1Mn0.8Cu0.2O3±δ. Электрод данного типа может быть исполь-

зован только при температуре ниже 750°С, так как при более высоких 

значениях начинается взаимодействие электрода и электролита, что от-

ражено в результатах РФА. 



237 

Электропроводность образцов как функция температуры иссле-

дована в диапазоне температур 800-300°С в режиме нагревания-

охлаждения в ячейках с платиновыми электродами и манганитами лан-

тана методом импедансной спектроскопии. Оценены параметры импе-

данса, подобраны эквивалентные схемы ячеек для различных темпера-

турных областей. По данным импедансной спектроскопии построены 

температурные зависимости общей проводимости образцов, проведено 

сравнение проводимости в зависимости от типа электрода. Для исследо-

ванных соединений наблюдается типичная прямолинейная аррениусов-

ская зависимость проводимости от температуры, характерная для γ-

модификации BIMEVOX.  

Работа выполнена при финансовой поддержке стипендии Прези-

дента РФ (СП-3376.2016.1). 

СТРОЕНИЕ, СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ И СВОЙСТВА 

КУБИЧЕСКИХ МОДИФИКАЦИЙ НИТРИДА АЛЮМИНИЯ 

Кудякова В.С., Елагин А.А., Шишкин Р.А., Муратов В.Д. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Высочайшей тепловодностью среди неметаллических материалов 

отличается нитрид алюминия. Применение данного материала перспек-

тивно для рада приложений, где требуется сочетание высокой теплопро-

водности и электрического сопротивления. AlN при нормальных усло-

виях стабилен в гексагональной структуре, однако известны и кубиче-

ские фазы нитрида алюминия со структурой NaCl (d= 4,045 Å) и струк-

турой ZnS (d = 4,38 Å и d = 7,913 Å). Нитрид алюминия с кубической 

микроструктурой обладает более высокой теплопроводностью (250 – 

600 Вт/м*К для спеченного порошка) по сравнению с гексагональным 

нитридом алюминия, а также электрической (10
16

 Ом/см) и механиче-

ской прочностью (твердость 40-50 ГПа по Виккерсу). 

Однако синтез кубического нитрида алюминия является сложной 

технологической задачей, решение которой исследователи достигают 

различными традиционными высокотемпературными и тонкопленоч-

ными методами, а также воздействием сверхвысокого давления. Пер-

спективным представляется газофазный синтез кубического нитрида 

алюминия, поскольку этот метод обладает рядом преимуществ: возмож-

ность получать нитрид в одну стадию, возможность варьировать круп-

ность получаемых частиц, а также получать продукт с низким содержа-

нием примесей кислорода. Было предпринято исследование, экспери-
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ментально доказывающее возможность получения кубического нитрида 

алюминия газофазным методом из трифторида алюминия. 

Определено, что важным параметром, определяющим возмож-

ность стабилизации кубической фазы, является размер получаемых ча-

стиц. Так получение нитрида в наносостоянии благоприятствует стаби-

лизации метастабильной кубической структуры за счет повышения по-

верхностной энергии. 

Еще один технологический прием – использование присадок ку-

бических нитридов, например TiN, для стабилизации кубической фазы 

нитрида алюминия. На основании первопринципных расчетов была до-

казана принципиальная возможность образования кубических структур 

формального состава Al31TiN32 на основе кубического нитрида алюми-

ния, моделирующих легированные титаном Al1-xTixN кубические фазы 

при малых (x=0.03, одиночные дефекты) концентрациях примеси Ti. В 

отличие от твердого раствора при x=0.25, фаза Al0.97Ti0.03N, включающая 

одиночные дефекты, является метастабильной по отношению к смеси 

металлического титана и кубического AlN, в то же время величина эн-

тальпии частичного замещения алюминия титаном невелика, поэтому 

образование упомянутой фазы представляется вполне вероятным. 

Таким образом, была доказана возможность синтеза кубического 

нитрида алюминия газофазным способом. В качестве метода повышения 

выхода кубического нитрида, получаемого этим способом, представля-

ется перспективным использование стабилизирующих добавок, напри-

мер TiN, а также получение нитрида в наноразмерном состоянии.  

СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ ГИДРАТИРОВАННОГО 

ДИОКСИДА ТИТАНА, МОДИФИЦИРОВАННОГО СОЛЯМИ 

Кунц Е.Ю., Попова А.В., Димова Л.М. 

Иркутский государственный университет 

664003, г. Иркутск, ул. К. Маркса, д. 1 

 

Неорганические материалы выгодно отличаются от органических 

лучшими физико-химическими характеристиками. Избирательность 

сорбции в сочетании с высокой химической, термической стойкостью 

определяет возможность использования неорганических ионообменни-

ков при разработке и получения высокочистых веществ, извлечении и 

концентрировании различных элементов из сложных объектов, исклю-

чает ряд трудоемких операций, упрощает технологическую схему и 

снижает энергозатраты. В данный момент очистка от микропримесей 

катионов солей металлов – является актуальной проблемой нашего вре-
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мени. С использованием неорганических ионитов возможно решение 

экологических проблем. 

Целью данной работы является изучение ионообменных свойств 

гидратированного диоксида титана, модифицированного в процессе 

синтеза. 

Для решения этой задачи нами были синтезированы и изучены 

сорбционные свойства гидратированного диоксида титана, модифици-

рованного солями: [Cu(NH3)4]SO4, (C6H5O7Fe)•2H2O, CoC2O4•2H2O, 

(CH3COO)2Ni. Результаты научного исследования приведены в таблице. 

Результаты сорбционных свойств гидратированного диоксида титана, 

модифицированного солями 

Сорбенты 
ECu

2+
, 

% 

ECo
2+

, 

% 

ENi
2+

, 

% 

EFe
3+

, 

% 

EMn
2+

, 

% 

EPb
2+

, 

% 

TiO2•H2O (1) 31 17 36 94 73 99 

TiO2•H2O+ 

[Cu(NH3)4]SO4 (2) 
- 53 86 94 78 100 

TiO2•H2O+ 

(C6H5O7Fe)•2H2O 

(3) 

42 0 43 - 49 99 

TiO2•H2O+ 

CoC2O4•2H2O (4) 
76 - 84 48 89 99 

TiO2•H2O 

+(CH3COO)2Ni (5) 
29 0 - 50 67 100 

 KdCu
2+

 KdCo
2+

 KdNi
2+

 KdFe
3+

 KdMn
2+

 KdPb
2+

 

TiO2•H2O 44 21 34 1700 273 7938 

TiO2•H2O+ 

[Cu(NH3)4]SO4 
 113 620 1173 346 ? 

TiO2•H2O+ 

(C6H5O7Fe)•2H2O 
72 0 74 - 97 10980 

TiO2•H2O+ 

CoC2O4•2H2O 
320 - 509 1833 806 14541 

TiO2•H2O+ 

(CH3COO)2Ni 
41 0 - 1700 199 19898 

Исходя из таблицы, можно видеть, следующие ряды селективно-

сти:  

(1) Co
2+

< Cu
2+

< Ni
2+

< Mn
2+

< Fe
3+

< Pb
2+

 

(2) Co
2+

< Mn
2+

 < Ni
2+

< Fe
3+

< Pb
2+

 

(3) Co
2+

< Cu
2+

< Ni
2+

< Mn
2+

<Pb
2+

 

(4) Fe
3+

< Cu
2+

< Ni
2+

< Mn
2+

<Pb
2+

 

(5) Co
2+

< Cu
2 +

< Fe
3+

< Mn
2+

<Pb
2+

 



240 

Из рядов селективности видно, что наилучшими сорбционными 

свойствами обладают сорбенты модифицированные солями кобальта и 

меди. 

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И СВОЙСТВА  

ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ NdCo1-xFexO3- 

Ливенцева А.Д., Урусова А.С., Аксенова Т.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Настоящая работа посвящена изучению фазовых равновесий, 

кристаллической структуры и свойств сложных оксидов, образующихся 

в системе Nd-Co-Fe-O. 

Для определения возможности существования твердых растворов 

NdCo1-xFexO3- по глицерин-нитратной технологии были приготовлены 

образцы в интервале 0.0x1.0. По результатам РФА установлено, что 

частичное замещение кобальта в NdCoO3- на железо приводит к образо-

ванию непрерывного ряда твердых растворов NdCo1-xFexO3-. Дифракто-

граммы сложных оксидов NdCo1-xFexO3- с 0.0x1.0 были проиндекси-

рованы в рамках орторомбической ячейки (пр. гр. Pbnm). 

Для всех однофазных образцов были рассчитаны параметры эле-

ментарных ячеек, уточнены координаты и длины связей атомов в кри-

сталлической решетке. Установлено, что при введении железа в пози-

цию кобальта в NdCo1-xFexO3- (0.0x1.0) наблюдается монотонное уве-

личение параметров и объема элементарной ячейки, что связано с раз-

мерным эффектом: rCo
3+

/Co
4+

 = 0.75/0.67 Å и rFe
3+

/Fe
4+

 = 0.785/0.725 Å. 

Методом высокотемпературной дилатометрии для NdCo1-xFexO3- 

с x=0.3 и 0.7 получены зависимости относительного линейного расши-

рения керамических брусков от температуры в интервале 298–1373 K на 

воздухе. Рассчитаны средние значения коэффициентов термического 

расширения исследованных оксидов. 

Методом контактных отжигов исследована химическая совме-

стимость оксидов NdCo1-xFexO3- с x=0.3 и 0.7 с материалом электролита 

(Ce0.8Sm0.2O2- и La0.88Sr0.12Ga0.82Mg0.18O3-). Показано, что кобальтиты 

NdCo1-xFexO3- (x=0.3; 0.7) при 1573 К на воздухе не взаимодействуют с 

оксидом Ce0.8Sm0.2O2-, тогда как при контакте с La0.88Sr0.12Ga0.82Mg0.18O3-

 происходит образование продуктов взаимодействия. 
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Состав фазовых полей диаграммы состояния системы Nd-Co-Fe-O 

№ 
Номинальный 

состав 
Фазовый состав 

1 

Nd0.7Co0.2Fe0.1Ox 

Nd0.7Co0.1Fe0.2Ox 

Nd0.6Co0.2Fe0.2Ox 
Nd2O3, NdCo1-xFexO3- 

2 

Nd0.2Co0.7Fe0.1Ox 

Nd0.4Co0.3Fe0.3Ox 

Nd0.4Co0.4Fe0.2Ox 
NdCo1-xFexO3-, (0.0x0.9), Co1-уFeyO (0.0y0.15) 

3 

Nd0.2Co0.5Fe0.3Ox 

Nd0.2Co0.3Fe0.5Ox 

Nd0.3Co0.3Fe0.4Ox 

Nd0.3Co0.35Fe0.35Ox 

Co0.85Fe0.15O, Co1.38Fe1.62O4, NdCo0.1Fe0.9O3- 

4 Nd0.1Co0.3Fe0.6Ox CozFe3-zO4 (0.84z1.38), NdCo1-xFexO3- (0.9x1.0) 

5 
Nd0.2Co0.1Fe0.7Ox 

Nd0.3Co0.05Fe0.65Ox 
NdFeO3-, Co0.84Fe2.16O4, Fe1.94Co0.06O3 

6 Nd0.1Co0.01Fe0.89Ox NdFeO3-, Fe2-uCouO3 (0.0u0.06) 

По результатам РФА всех исследуемых образцов, закаленных на 

комнатную температуру, диаграмма состояния системы Nd-Co-Fe-O при 

1373 K на воздухе была разбита на шесть фазовых полей (см. таблицу). 

СИНТЕЗ, СТРУКТУРА И КИСЛОРОДНАЯ НЕСТЕХИОМЕТРИЯ 

ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ Ba1-xPrxFe1-yCoyO3-δ 

Макарова А.Э., Дерябина К.М., Волкова Н.Е., Гаврилова Л.Я. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Перовскитоподобные оксиды AA’BO3-δ (где А – РЗЭ, А’ – ЩЗЭ, В 

– 3d-металл) являются перспективными материалами для использования 

в качестве электродов топливных элементов, кислородных мембран и 

катализаторов. Целью данной работы явилось оптимизация методов 

синтеза, изучение структуры и кислородной нестехиометрии сложноок-

сидных фаз общего состава Ba1-xPrxFe1-yCoyO3-δ. 

Сложные оксиды состава Ba1-xPrxFe1-yCoyO3-δ, где x=0.05–0.85, 

y=0-1, были синтезированы по глицерин-нитратной технологии на воз-

духе. Заключительный отжиг проводили при 1100 °C на воздухе в тече-

ние 120 часов с промежуточными перетираниями и последующим мед-

ленным охлаждением до комнатной температуры. Фазовый состав полу-

ченных оксидов определяли рентгенографически. Определение пара-
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метров элементарной ячеек осуществляли с использованием программы 

«CelRef 4.0», уточнение - методом полнопрофильного анализа Ритвелда 

в программе «FullProf 2008». 

Установлено, что область существования твердых растворов 

Ba1-xPrxFe1-yCoyO3-δ существенно зависит от концентрации ионов в A– и 

B– подрешетках. Рентгенограммы всех однофазных оксидов были про-

индексированы в рамках кубической ячейки пространственной группы 

Pm3m (см. рисунок). Методом просвечивающей электронной микроско-

пии показано, что оксиды Ba1-xPrxFeO3-δ имеют структуру идеального 

перовскита со статистическим распределением ионов бария и празеоди-

ма А-подрешетке. При замещении бария и железа в Ba1-xPrxFe1-yCoyO3-δ 

происходит уменьшение параметра a элементарной ячейки, что связано 

с меньшими радиусами легирующих ионов.  

 
Данные РФА для Ba0.6Pr0.4FeO3-δ, обработанные по методу Ритвелда 

Кислородную нестехиометрию (δ) сложных оксидов 

Ba1-xPrxFe1-yCoyO3-δ изучали методом термогравиметрического анализа 

(ТГА), как функцию температуры на воздухе в интервале температур 

25–1100°С. Абсолютное значение кислородного дефицита определяли 

методом йодометрического титрования и восстановления в токе водоро-

да. Показано, что индекс кислородной нестехиометрии δ увеличивается 

с ростом температуры и уменьшением содержания празеодима и железа 

в образцах. 
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Исследование выполнено при поддержке РФФИ и Фонда «Нацио-

нальное интеллектуальное развитие» в рамках научного проекта № 16-

33-80042 мол_эв_а. 

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И СВОЙСТВА  

СЛОЖНЫХ ОКСИДОВ В СИСТЕМЕ Gd–Sr–Co–O 

Маклакова А.В., Волкова Н.Е., Гаврилова Л.Я. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Обширный класс сложных оксидов, каковым являются кобальти-

ты редкоземельных и других металлов, представляет собой основу мно-

гих материалов с удачным сочетанием электрических, магнитных и ка-

талитических свойств. Данные материалы используются в качестве 

электродов высокотемпературных топливных элементов, катализаторов 

дожигания выхлопных газов, кислородных мембран.  

Поэтому целью данной работы явились оптимизация условий 

синтеза, изучение кристаллической структуры и физико-химических 

свойств сложнооксидных соединений, образующихся в системе Gd–Sr–

Co–O. 

Синтез образцов проводили по стандартной керамической и гли-

церин-нитратной технологиям. Заключительный отжиг проводили при 

1100°C на воздухе в течение 240 часов с промежуточными перетирани-

ями и последующим медленным охлаждением на комнатную темпера-

туру. Фазовый состав полученных оксидов контролировали рентгено-

графически. Идентификацию фаз проводили при помощи картотеки 

JCPDS и программного пакета «fpeak». Определение параметров эле-

ментарных ячеек из дифрактограмм осуществляли с использованием 

программ «CelRef 4.0», уточнение полнопрофильного анализа Ритвелда 

в программе «FullProf 2008». 

Согласно результатам РФА в системе Gd–Sr–Co–O на воздухе 

установлено образование двух типов твердых растворов: Sr1-xGdxCoO3-δ и 

Sr2-yGdyCoO4-δ Установлено, что однофазные сложные оксиды 

Sr1-хGdхCoO3-δ образуются при 0.1≤x≤0.4 и Sr2-yGdyCoO4-δ - в интервале 

составов 0.8≤y≤1.2. Рентгенограммы всех однофазных оксидов удовле-

творительно описываются в рамках тетрагональной ячейки простран-

ственной группы I4/mmm (см. рисунок). 
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Рентгеновские данные для Sr0.6Gd0.4CoO4-δ 

Для всех однофазных оксидов были рассчитаны параметры эле-

ментарной ячейки и координаты атомов. Показано, что при увеличении 

концентрации ионов Gd наблюдается уменьшение параметров и объема 

элементарной ячейки для сложных оксидов, что связано с размерными 

эффектами. 

Величину содержания кислорода однофазных оксидов 

Sr1-xGdxCoO3-δ определяли методам дихроматометрического титрования. 

Установлено, что при увеличении содержания гадолиния в  

Sr1-xGdxCoO3-δ величина δ уменьшается. 

Исследована химическая совместимость образцов с материалом 

твердого электролита (Ce0.8Sm0.2O2-δ и Zr0.85Y0.15O2-δ) в температурном 

интервале 800-1100 °С.  

Исследование выполнено при поддержке РФФИ и Фонда «Нацио-

нальное интеллектуальное развитие» в рамках научного проекта № 16-

33-80042 мол_эв_а. 
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ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА СИСТЕМЫ Yb–Bi2Te3 

Максудова Т.Ф., Аждарова Д.С., Кули-заде Э.С., Рагимова В.М. 

Институт катализа и неорганической химии НАН Азербайджана 

1143, г. Баку, пр. Г. Джавида, д. 113 

 

Известно, что теллуриды висмута обладают интересными полу-

проводниковыми свойствами и являются термоэлектрическими матери-

алами. Поэтому, изучение характера взаимодействия фазовых равнове-

сий в тройной системе Yb-Bi-Te представляет не только научный, но и 

практический интерес. Проведенные ранее исследования системыYbTe-

Bi2Te3 выявили образование тройных соединений состава: YbBi2Te4 и 

YbBi4Te7. Соединение YbBi2Te4 образуется по перитектической реакции 

ж + YbTe⇄YbBi2Te4 при температуре 873К. Соединение YbBi4Te7 пла-

вится конгруэнтно при температуре 923К. 

Разрезы YbBi2-Bi2Te3; Yb4Bi3-Bi2Te3; Yb4Bi3-YbTe; YbBi4Te7-Te; 

Yb4Bi3-YbBi4Te7 квазибинарные, диаграммы состояния их относятся к 

эвтектическому типу. 

Для определения координат тройных нонвариантных точек, гра-

ниц и изотерм в полях первичной кристаллизации фаз, а также нонвари-

антных кривых было исследовано неквазибинарное сечение Yb-Bi2Te3. 

Данные этого политермического сечения в дальнейшем были использо-

ваны для построения поверхности ликвидуса тройной системы Yb-Bi-

Te. Методами физико-химического анализа: дифференциально-

термическим, рентгенофазовым, микроструктурным, а также измерени-

ем микротвердости и плотности был исследован неквазибинарный раз-

рез Yb-Bi2Te3 тройной системы Yb-Bi-Te. Синтез образцов проводили 

ампульным методом. Образцы сплавляли в запаянных предварительно 

откаченных до остаточного давления 10 Па кварцевых ампулах при 900-

1200 К. После сплавления проводили гомогенизирующий отжиг в тече-

ние 150-200 ч при 650-900 К в зависимости от и состава. Разрез Yb-

Bi2Te3 неквазибинарный. Согласно триангуляции системы Yb-Bi-Te раз-

рез пересекает подчиненные тройные системы Yb4Bi3-Yb-YbTe; Yb4Bi3-

YbBi4Te7-YbTe; Yb4Bi3-Bi2Te3-YbBi4Te7, поэтому диаграмма его состоит 

из трех частей. В системе Yb4Bi3-Yb-YbTe имеют место эвтектическое и 

перитектическое равновесия. Ликвидус разреза в этой части диаграммы 

состоит из YbTe и Yb. Поле иттербия незначительное. В этой псевдо-

тройной системе образование неустойчивых соединений Yb3Bi2 и Yb5Bi3 

отражено изотермическими линиями при 1233 К и 1380 К: 

ж+Yb4Bi3⇄YbTe+Yb5Bi3; ж+Yb5Bi3⇄YbTe+Yb5Bi2. Окончательное за-

твердевание сплавов в этом составном треугольнике  происходит при 

1020 К: ж ⇄ Yb+YbTe+Yb5Bi2. Вторая часть разреза пересекает вторич-
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ную тройную систему Yb4Bi3-YbTe-YbBi4Te7, где сплавы претерпевают 

эвтектические и перитектические превращения. Ликвидус этой части 

разреза состоит из трех кривых первичной кристаллизации фаз: YbTe; 

YbBi4Te7 и YbBi2Te4. Сплавы заканчивают кристаллизацию в тройной 

эвтектике при температуре 790 К. Ниже эвтектической горизонтали об-

разцы состоят из трех фаз: YbTe; YbBi2Te4; YbBi4Te7. Третья часть си-

стемы пересекает вторичную тройную систему Yb4Bi3-YbBi4Te7-Bi2Te3. 

Ликвидус этой части системы состоит из ветвей первичной кристалли-

зации YbBi4Te7 и -твердых растворов на основе полуторного теллурида 

висмута, а эвтектическому превращению соответствует температу-

ра743 К, ниже которой кристаллизуются фазы: YbBi4Te7; -твердые рас-

творы и Yb4Bi3. Область гомогенности на основе Bi2Te3 составляет до 

1 моль %. 

Таким образом, можно заключить, что разрез Yb-Bi2Te3 является 

неквазибинарным сечением тройной системы Yb-Bi-Te. 

ФОРМИРОВАНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ ПОКРЫТИЙ ТВЕРДОГО 

ЭЛЕКТРОЛИТА ТОТЭ МЕТОДОМ ЭЛЕКТРОФОРЕТИЧЕСКОГО 

ОСАЖДЕНИЯ ИЗ УСТОЙЧИВЫХ СУСПЕНЗИЙ 

НАНОПОРОШКОВ 

Меньщикова А.В.
(1)

, Калинина Е.Г.
(2)

, Пикалова Е.Ю.
(3)

 
(1) 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2) 

Институт электрофизики УрО РАН 

620016, г. Екатеринбург, ул. Амундсена, д. 106 
(3)

 Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. Академическая, д. 20 

 

Твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ) являются наиболее 

перспективными альтернативными источниками энергии. К преимуще-

ствам ТОТЭ можно отнести, отсутствие необходимости использования 

дорогостоящего катализатора (платина), высокую степень преобразова-

ния энергии, возможность создания гибридных установок, работающих 

на теплоте от химической реакции и экологичность. Главный недостаток 

– высокая рабочая температура ТОТЭ. Снижение рабочей температуры 

(ниже 800ºС) ТОТЭ позволит уменьшить деградацию отдельных компо-

нентов топливного элемента, снизить производственные затраты. Одна-

ко, снижение рабочей температуры приведет к существенному увеличе-

нию омического сопротивления электролита и поляризации катодов. 

Для сохранения высоких мощностных показателей среднетемпературно-
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го ТОТЭ необходимо применение материалов электролитов с высокой 

проводимостью в интервале температур 500-750 ºС, а также снижение 

сопротивления электролита за счет его толщины (применение тонкопле-

ночных технологий). Одним из наиболее привлекательных методов 

формирования тонких пленок является электрофоретическое осаждение 

(ЭФО).  

Настоящая работа посвящена физико-химическому исследованию 

суспензий нанопорошков одно- и многозамещенных сложных оксидов 

церия и циркония, полученных методом лазерного испарения конденса-

ции (ЛИК), а также ЭФО тонкослойных покрытий и исследованию их 

структурных, механических и электрических свойств. 

Нанопорошки ZrO2, стабилизированный 9.8 мольн.% Y2O3 (YSZ), 

Ce0.8(Sm0.15Sr0.2Ba0.05)0.2O2-δ (CSSBO), Ce0.8Sm0.2O1.9 (CSO) и Ce0.8Gd0.2O1.9 

(CGO), имели как сферическую, так и ограненную форму со средним 

геометрическим диаметром 11, 15, 9 и 7 нм (просвечивающий электрон-

ный микроскоп JEOL JEM 2100), соответственно. Удельная поверхность 

нанопорошков была определена методом БЭТ и составила 54.6, 53, 83 и 

93 м
2
/г (Micromeritics TriStar 3000), соответственно. Модельные плотные 

катоды и пористые градиентные для проведения ЭФО имели состав 

La2NiO4+δ (LNO). Исследования суспензий нанопорошков методом элек-

троакустического спектрального анализа (DT 300, Dispersion 

Technology) показали, что максимальные положительные значения дзета 

– потенциала, благоприятные для проведения ЭФО, реализуются в сла-

бокислых средах в диапазоне рН = 4 – 6. Показано, что при титровании 

суспензии нанопорошков 0.17N KOH в изопропаноле изоэлектрической 

точки не наблюдается. Методом ЭФО получены спеченные газоплотные 

покрытия, толщиной ~2 мкм, на плотных и пористых градиентных като-

дах из устойчивой самостабилизированной суспензии CSSBO. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ в рамках 

научного проекта № 16-03-00025-а, стипендии Президента Российской 

Федерации № СП-536.2015.1 и темы государственного задания № 0389-

2014-0002. 
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ФОРМИРОВАНИЕ ПОРИСТЫХ La2NiO4±δ (LNO) КАТОДОВ  

И ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ ГАЗОПРОНИЦАЕМОСТИ 

Меньщикова А.В.
(1)

, Калинина Е.Г.
(2)

, Пикалова Е.Ю.
(3)

,  

Богданович Н.М.
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, Демьяненко Т.А.
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620016, г. Екатеринбург, ул. Амундсена, д. 106 
(3)

 Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН 
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Особенностью использования метода электрофоретического оса-

ждения (ЭФО) для получения тонкослойного покрытия твердого элек-

тролита твердооксидного топливного элемента (ТОТЭ) является то, что 

в качестве подложки, на которой происходит процесс осаждения нано-

частиц, является пористый катод. Пористость необходима для обеспече-

ния подвода газообразного кислорода к трехфазной границе, на которой 

происходит его восстановление и дальнейший транспорт через пленку 

электролита. Поэтому к морфологии катода предъявляются высокие и во 

многом противоположные требования: с одной стороны необходимо 

обеспечить наибольшую пористость для облегчения диффузии газа, с 

другой стороны пористость является препятствием для получения одно-

родного газоплотного покрытия методом ЭФО. В этой связи целью 

настоящей работы было формирование пористых La2NiO4±δ (LNO) като-

дов и исследование их газопроницаемости. 

В настоящей работе были исследованы два типа пористых като-

дов LNO с добавками графита и крахмала в качестве порообразователей 

в количестве 15 %, полученных методом прокатки и спеченных при 

температуре 1400 °С (ИВТЭ УрО РАН, к.х.н. Пикалова Е.Ю.). 

Морфология поверхности катодов LNO была изучена методами 

оптической микроскопии (компьютеризированный оптический биноку-

лярный микроскоп ST-VS-520 EC) и сканирующей электронной микро-

скопии (растровый электронный микроскоп LEO 982 Karl-Zeiss, Герма-

ния). Газопроницаемость катодов LNO была исследована с помощью 

компьютеризированной установки, разработанной в лаборатории им-

пульсных процессов ИЭФ УрО РАН. 

В результате проведенных исследований установлено, что на по-

верхности присутствуют поры, размер которых варьируется от 3 до 20 

мкм, имеющих неправильную форму. Введение крахмала в качестве 

порообразователя увеличивает количество мелких пор размером поряд-

ка 3 мкм, более крупные поры на поверхности не присутствуют в отли-
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чие от катодов, в которых порообразователем выступает графит. Полу-

чены характерные кривые спада разряжения при натекании воздуха че-

рез пористые катодные подложки LNO, а также рассчитаны значения 

коэффициента газопроницаемости, которые варьируются от 25.8*10
-3

 до 

35.7*10
-3

 мкм
2
 в зависимости от пористой структуры подложек. Было 

установлено, что представленные LNO катоды могут быть успешно ис-

пользованы для получения покрытий ТОТЭ методом ЭФО с применени-

ем наночастиц со средним диаметром 10 – 20 нм только с формировани-

ем дополнительного промежуточного подслоя, обеспечивающего требу-

емый размер пор на поверхности со стороны электролита (не более 1 

мкм). Использование крахмала в качестве порообразователя предпочти-

тельнее. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ в рамках 

научных проектов № 16-03-00025-а и № 14-03-00414, стипендии Прези-

дента Российской Федерации № СП-536.2015.1 и темы государствен-

ного задания № 0389-2014-0002. 

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ 

СВОЙСТВА СЛОЖНОГО ОКСИДА SmBaCo1.4Ni0.6O6-δ 

Мычинко М.Ю., Волкова Н.Е., Иванов И.Л. 

Уральский федеральный университет  

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Сложнооксидные соединения на основе кобальтитов самария-

бария со структурой двойного перовскита являются перспективными 

материалами для применения в качестве катодов для средне- и высоко-

температурных ТОТЭ. Возможность замещать кобальт в В-подрешетке 

на другие 3-d металлы позволяет управлять такими физико-

химическими свойствами как электропроводность или термодинамиче-

ская устойчивость, что позволяет улучшить, например, применимость 

данного материала для данных топливных элементов. 

Целью данной работы явились исследование кристаллической, 

кислородной нестехиометрии и общей проводимости перовскитоподоб-

ных материалов SmBaCo1.4Ni0.6O6-δ в зависимости от температуры и пар-

циального давления кислорода. 

Синтез образцов проводили по глицерин-нитратной технологии. 

Фазовый состав полученных оксидов контролировали рентгенографиче-

ски. Идентификацию фаз проводили при помощи картотеки JCPDS и 

программного пакета «fpeak». Кислородную нестехиометрию оксида 

SmBaCo1.4Ni0.6O6-δ изучали методом кулометрического титрования как 
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функцию температуры (в интервале 900-1050°C) и парциального давле-

ния кислорода (от 10
-5

 до 0.21 атм). Абсолютное значение кислородной 

нестехиометрии SmBaCo1.4Ni0.6O6-δ, приведенное к комнатным услови-

ям, определили методам прямого восстановления образца в токе водо-

рода и йодометрического титрования. Общую электропроводность и 

коэффициент Зеебека (коэффициент Термо-ЭДС) оксидов SmBaCo2-

xFexO6-δ (x=0; 0.6) изучали 4-х контактным методом в широком диапа-

зоне температур и парциальных давлений кислорода. 

Кристаллическая структура сложного оксида SmBaCo1.4Ni0.6O6-δ 

была описана в рамках орторомбической (пр.гр. Pmmm) элементарной 

ячейки с параметрами a = 3.79 Å, b = 3.87 Å и c = 7.83 Å. 

При частичном замещении кобальта на никель происходит незна-

чительное увеличение величины кислородной нестехиометрии δ относи-

тельно образца состава SmBaCo2O6-δ, что связано с тем, что никель как 

более электроотрицательный элемент по сравнению с кобальтом являет-

ся полностью или частично донором дырок  /

CoNi  и, следовательно, спо-

собствует образованию дополнительного количества вакансий кислоро-

да в структуре оксида. 

С ростом температуры и, следовательно, увеличением δ проводи-

мость образца падает. Это объясняется тем, что с выходом кислорода в 

газовую фазу увеличивается количество вакансий кислорода, которые 

препятствуют образованию основных носителей заряда 
CoMe . 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ  

№ 16-33-80042 мол_эв_а. 

СИНТЕЗ, СТРУКТУРА И ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

СЛОЖНОГО ОКСИДА LaSr2CuTiO6+δ  

Никитина Ю.А.
(1)

, Чупахина Т.И.
(2)

, Мельникова Н.В.
(1)

, Яковлева Е.А.
(1)

 
(1)

 Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2)

 Институт химии твердого тела УрО РАН 

620990, г. Екатеринбург, ул. Первомайская, д. 91 

 

Исследование сложных оксидов структурного типа An+1BnO3n+1 

(n=2) (известных как гомологически ряд Раддлесдена-Поппера), выяви-

ло, что соединение LaSr2CuTiO6+δ является диэлектриком с высоким зна-

чением диэлектрической проницаемости при различных температурах.  

LaSr2CuTiO6+δ был синтезирован методом термического разложе-

ния нитратно-карбоксилатных смесей с глутаминовой кислотой. Нано-

дисперсный порошок, полученный в результате воспламенения и полно-
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го сгорания органических компонентов прессовали в таблетки и прока-

ливали 8 ч при 1060
о
С. Обработка рентгенограмм осуществлялась по 

методу Ритвельда с использованием программного обеспечения 

FULLPROF-2015. 

Кристаллическая структура полученных оксидов соответствует 

пространственной группе I4/mmm. Параметры элементарной ячейки: 

а=3,8805(1) Å и с=20,284(2) Å. Также определены межатомные расстоя-

ния в координационных полиэдрах исследуемой структуры.  

В слоистых перовскитоподобных оксидах отклонение межатом-

ных расстояний в координационных полиэдрах от теоретических влия-

ют на диэлектрические постоянные этих соединений. Из – за наличия 

Сu
2+

 в соединении LaSr2CuTiO6+δ, имеет место сильное искажение окта-

эдрических полиэдров, обусловленное эффектом Яна – Теллера. На ос-

новании этого мы можем предполагать, что диэлектрическая проницае-

мость в полученном сложном оксиде довольно высока.  

На рисунке ниже представлена частотная зависимость диэлектри-

ческой проницаемости полученного соединения. Значение ε составляет 

на уровне 10
2
 и частотно независима, вплоть до 10

7
 Гц. 
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Зависимость значения диэлектрической постоянной соединения 

LaSr2CuTiO6+δ от частоты 

Таким образом, синтезирована структура и исследованы кристал-

лохимические характеристики и диэлектрические свойства сложного 

оксида LaSr2CuTiO6+δ. Выявлено наличие высокой частотно-независимой 

диэлектрической проницаемости. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, проект 

14-03-00103 и 16-02-00857. 
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИТНЫХ 

МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ МОЛИБДАТОВ СТРОНЦИЯ 

Носенко А.М.
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, Скутина Л.С.
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, Вылков А.И.
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,  

Чуйкин А.Ю.
(2)

, Медведев Д.А.
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, Филонова Е.А.
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(2)
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Сложные оксиды со структурой двойного перовскита Sr2MMoO6 

(M =Mg, Ni) привлекают внимание исследователей благодаря тому, что 

соединения данного класса успешно применяются в качестве альтерна-

тивных анодных материалов для среднетемпературных твердо-оксидных 

топливных элементов. Несомненными преимуществами анодов на осно-

ве молибдатов стронция по сравнению с традиционными Ni–

керметными анодами являются их высокая химическая и термическая 

совместимость с электролитом на основе допированного галлата ланта-

на, а также толерантность молибдатов к сере и к монооксиду углерода, 

неизбежно содержащихся в топливном газе. 

Известно, что оксид состава Sr2NiMoO6 – неустойчив в восстано-

вительной атмосфере, тогда как допированный магнием оксид 

Sr2Ni0.75Mg0.25MoO6 обладает высокой термодинамической устойчиво-

стью как в окислительной, так и в восстановительной средах [1]. Однако 

полученные значения электропроводности для Sr2Ni0.75Mg0.25MoO6 ниже 

величин, полученных для оксида Sr2MgMoO6. Согласно [2] электропро-

водность Sr2MgMoO6 может быть еще более увеличена, если добавлять к 

исходному образцу Sr2MgMoO6 порошок молибдата стронция SrMoO4 

вплоть до 50 моль%, что объясняется наличием в данной системе компо-

зитного эффекта. 

Выводы, сделанные в работах [1] и [2], поставили перед настоя-

щим исследованием цель по изучению композитного эффекта в системе 

Sr2Ni1-xMgxMoO6*SrMoO4, а именно: изучить влияние содержания до-

бавленного молибдата стронция SrMoO4 на термическое расширение и 

электропроводность сложных оксидов Sr2Ni0.75Mg0.25MoO6; 

Sr2Ni0.5Mg0.5MoO6; Sr2Ni0.25Mg0.75MoO6. 

В настоящей работе методом пиролиза полимерно–солевых ком-

позиций был проведен синтез образцов следующего состава 

Sr2Ni0.75Mg0.25MoO6*y SrMoO4; Sr2Ni0.5Mg0.5MoO6*y SrMoO4; 

Sr2Ni0.25Mg0.75MoO6*y SrMoO4 (y = 0.0; 15; 30 моль %). Рентгено-

графические исследования образцов проведены на дифрактометре 

ДРОН-6. Идентификация фаз была осуществлена при помощи картотеки 
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JCPDS и программного пакета fpeak. Уточнение параметров кристалли-

ческой структуры было проведено методом полнопрофильного анализа 

Ритвелда с использованием программы Fullprof. 

Измерения относительного расширения спеченных образцов 

Sr2Ni1-xMgxMoO6*ySrMoO4 (x = 0.25; 0.50; 0.75) были проведены на воз-

духе на дилатометре NETZSCH DIL 402 C в интервале температур 300–

1373 К. Электропроводность образцов Sr2Ni1-xMgxMoO6*ySrMoO4 была 

измерена четырехзондовым методом на воздухе и в восстановительной 

атмосфере в интервале температур 573–1173 К. 

 

1. Filonova E.A., Dmitriev A.S., Pikalov P.S. et al. The structural and 

electrical properties of Sr2Ni0.75Mg0.25MoO6 and its compatibility with solid 

state electrolytes // Solid State Ionics. 2014. V. 262. P. 365–369. 

2. Vasala S., Yamauchi H., Karppinen M. Role of SrMoO4 in 

Sr2MgMoO6 synthesis // J. Solid State Chem. 2011. V. 184. P. 1312–1317. 

Результаты работы получены в рамках выполнения государ-

ственного задания Министерства образования и науки России. 

СИНТЕЗ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ Zn2-2xMn2xSiO4 

Онуфриева Т.А. 

Институт химии твердого тела УрО РАН 

620990, г. Екатеринбург, ул. Первомайская, д. 91 

 

Ортосиликат цинка Zn2SiO4 со структурой виллимита использует-

ся в качестве матрицы для люминесцентных и пигментных материалов. 

Допированием Zn2SiO4 ионами марганца в пределах 1 ат.% получен лю-

минофор зеленого свечения. Начиная с 30-х годов XX века виллимит, 

допированный кобальтом, использовали для получения синего пигмен-

та. В ряде работ было предположено, что увеличение концентрации 

ионов марганца в твердом растворе замещения на основе виллемита α-

Zn2-2хMn2xSiO4 позволит получить пигмент желто-красно-коричневой 

гаммы. Получение такого пигментного материала является актуальной 

задачей, поскольку большинство известных неорганических желто-

оранжевых пигментов являются токсичными соединениями мышьяка, 

ртути, меди, свинца. До сегодняшнего дня в качестве пигмента исполь-

зуют чрезвычайно токсичный пигмент «желтый кадмий» - CdS для ху-

дожественных красок и для окрашивания стекол. Наиболее употребляе-

мым является пигмент на основе оксида железа, однако производство 

«чистых» и ярких красок на его основе высокотехнологично и энергоза-

тратно. Поэтому железооксидные пигменты используют для бытовых 
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нужд в том случае, когда чистота цвета непринципиальна. В связи с 

этим идет поиск новых экологически безопасных и достаточно недоро-

гих пигментов желто-коричневой гаммы.  

Цель настоящей работы - получение однофазных составов из об-

ласти твердых растворов марганецзамещенного виллимита. 

Нами синтезированы образцы следующего состава Zn2-2xMn2xSiO4 

(х=0; 0,025; 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8) твердофазным методом из 

оксидов ZnO, SiO2, Mn2O3 (ч.д.а.) на воздухе, ступенчатым отжигом от 

800 до 1400°С с выдержкой в течение 10-12 часов при каждой темпера-

туре с промежуточными перешихтовками. Фазовый состав на каждом 

этапе синтеза контролировали рентгенографически (CuKα - излучение, в 

интервале углов 2θ от 10 до 60° с шагом сканирования 0.05°), сопостав-

ляя данные РФА с рентгенометрическими характеристиками исходных 

оксидов и силикатов цинка и марганца (база порошковых стандартов 

PDF2, ICDD USA, release 2009). Согласно данным РФА используемый в 

работе SiO2 рентгеноаморфен. Образцы аттестованы микроскопически 

(JEOL JSM-6390LA, энерго-дисперсионный анализатор JED-2300). Тер-

мическое поведение исследовали методом ДТА (термоанализатор Setsys 

Evolution (Setaram)).  

Установлено, что протяженность твердого раствора ограничена 

составом с содержание ионов марганца до 35±5 ат.%. Исследование 

процессов фазообразования показало, что при термообработке смеси 

исходных оксидов на начальных этапах отжига образуется соединение 

ZnMn2O4 со структурой шпинели, содержащее Mn
3+

. При повышении 

температуры и увеличении продолжительности отжига доли шпинели и 

ZnO уменьшаются, а содержание твердого раствора со структурой вил-

лимита увеличивается. При увеличении содержания ионов марганца до 

х≥0,4 в образцах регистрируется соединение MnSiO3 (родонит).  

Согласно данным термического анализа c увеличением доли мар-

ганца в однофазных образцах Zn2-2xMn2xSiO4 температура плавления 

уменьшается от 1515°С для чистого силиката цинка до 1430°С для со-

става Zn1,6Mn0,4SiO4. Микроскопическим анализом установлено, что 

размер частиц синтезированных порошков находится в интервале от 2 

до 20 мкм.  

Автор благодарна к.х.н. Николаенко И.В. и к.х.н. Самигуллиной 

Р.Ф. за помощь в проведении микроскопического и термического анали-

зов. 
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Пастухов А.М., Скрипченко С.Ю. 
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Процесс скважинного подземного выщелачивания урана состоит 

из двух стадий: закисления и активного выщелачивания. Закисление 

проводят до возникновения в рудном теле благоприятной геохимиче-

ской обстановки для полного извлечения урана, после чего ведется ак-

тивное выщелачивание в том же гидродинамическом режиме.  

В период закисления по мере продвижения кислых растворов в 

продуктивном пласте происходит их нейтрализация до pH ≥ 4, что со-

здает благоприятные условия для восстановления соединений урана(VI) 

ионами двухвалентного железа и последующего их осаждения. Для 

оценки термодинамической возможности протекания данных процессов 

был проведен расчет изменения свободной энергии (∆Gр) и значений 

окислительно-восстановительного потенциала (Eh) для системы U–Fe–

H2O, включающей следующие реакции: 

UO2SO4 + 2 FeSO4 +  8 H2O → U(OH)4 + 2 Fe(OH)3 + 3 H2SO4 (1) 

UO2(OH)2 + 2 FeSO4 + 6 H2O → 2 Fe(OH)3 + U(OH)4 + 2 H2SO4 (2) 

UO2
2+

 + 2 H2O + 2e → U(OH)4↓ (3) 

UO2(OH)2 + 2 H
+
 + 2e → U(OH)4↓ (4) 

Fe
2+

 + 3 H2O - e → Fe(OH)3 + 3 H
+ 

(5) 

Критерий самопроизвольности протекания каждой реакции рас-

сматривался отдельно, считая, что в целом вся система будет не равно-

весна. Стандартные значения свободной энергии исходных веществ и 

продуктов реакции были взяты из справочной литературы. Расчет ∆Gр 

проведен для реальных выщелачивающих растворов, содержащих 10
-5

-

10
-2

 моль/дм
3
 Fe(II) и 10

-6
-10

-3
 моль/дм

3
 U(VI).  

Согласно расчетам, величина ∆Gр принимает отрицательные зна-

чения не зависимо от солевого состава выщелачивающего раствора, сле-

довательно, в реальных условиях возможно протекание реакций (1) при 

pH = 4,0-5,5 и реакций (2) при pH = 5,5-7,0. При этом стоит отметить, 

что pH = 5,5 является условием полного осаждения UO2(OH)2. 

Расчет значений окислительно-восстановительного потенциала 

для реакций (3)-(5) системы U–Fe–H2O также был сделан для реальных 

условий подземного выщелачивания урана. Сравнение полученных зна-

чений Eh показало, что при pH > 4 ионы двухвалентного железа являют-

ся эффективным восстановителем для окисленных форм урана. Это под-



256 

тверждает выводы, сделанные из расчетов ∆Gр для реакций, протекаю-

щих в системе U-Fe-H2O. 

Для установления основных параметров протекания реакции (2) 

экспериментально была определена степень восстановления и осажде-

ния урана в зависимости от стехиометрического соотношения Fe(II) и 

U(VI). Восстановление урана проводили в модельных сернокислых рас-

творах, содержащих 100 мг/дм
3
 U(VI), при pH = 4,0-5,5. Согласно ре-

зультатам, уже при трехкратном избытке Fe(II) степень восстановления 

урана(IV) составляет 70-90%. 

Таким образом, в процессе закисления технологических блоков 

при скважинном подземном выщелачивании урана на фронте продви-

жения слабокислых растворов (при pH > 4) возможно восстановление 

урана ионами двухвалентного железа и его осаждение в виде U(OH)4. 

Поэтому для снижения степени отложения урана необходимо создание 

окислительной обстановки за счет введение в выщелачивающие раство-

ры искусственных окислителей. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в 

рамках научного проекта № 16-33-00552 мол_а. 

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ЧАСТИЦ  

ТИПА ЯДРО–КОРОНА НА ОСНОВЕ MoS2 И NbS2 

Попов И.С., Еняшин А.Н. 

Институт химии твердого тела УрО РАН 

620990, г. Екатеринбург, ул. Первомайская, д. 91 

 

Слоистое соединение MoS2 находит множество применений и яв-

ляется объектом исследования на протяжении многих десятилетий. Сре-

ди новых перспективных областей его применения – создание сенсоров, 

транзисторов, аккумуляторов, солнечных элементов, катализаторов. 

Расширения и улучшения спектра полезных свойств MoS2 можно до-

стигнуть путем создания твердых растворов на основе родственных 

халькогенидов переходных металлов, интеркалятов, частиц типа ядро-

оболочка, ядро-корона и др. Нами рассматривалась термическая устой-

чивость плоских однослойных частиц типа ядро-корона на основе MoS2 

и NbS2 как в Н, так и в T-модификации. С этой целью в рамках метода 

функционала электронной плотности в приближении сильной связи 

(DFTB) проведено молекулярно-динамическое моделироване таких ча-

стиц при температурах 100 и 300 К на временных интервалах порядка 

0,5 наносекунды. В моделировании при 100 К использовались частицы с 

предварительно оптимизированной геометрией, а при 300 – конечная 
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структура моделирования при 100 К. Результаты моделирования приве-

дены на рисунке. 

Частицы, в которых ядро образовано NbS2, а оболочка («корона») 

MoS2, демонстрируют большую устойчивость в Н и Т модификациях. 

При таком расположении при высоких температурах происходит лишь 

отрыв вершинок частиц. Обратное расположение приводит к деструкции 

короны NbS2 при нагревании.  В случае Н-модификации корона аморфи-

зируется, в то время как в T-модификации наблюдается перегиб ее кра-

ев. 

Таким образом, частицы типа NbS2@MoS2 должны обладать 

большей устойчивостью и легкостью в получении, чем MoS2@NbS2. 

 
Результаты молекулярно-динамического моделирования.  

Красные шары – атомы Mo, синие – Nb, желтые – S. 

Работа выполнена при поддержке Программы фундаментальных 

исследований УрО РАН (проект 15-9-3-34). 
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ПОЛУЧЕНИЕ, СТРУКТУРА И СВОЙСТВА  

ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ Bi1.8Ca0.2Mo2-yCoyO9±δ (у=0.1-1) 

Посохова С.М., Михайловская З.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Работа посвящена поиску новых материалов, которые могут ис-

пользоваться в качестве электролитов для твердооксидных топливных 

элементов и катализаторов. Особый интерес представляют соединения 

на основе Bi2Mo2O9, т.к. известно, что в них имеет место высокая мо-

бильность решетки атома кислорода, хорошая ионная проводящая спо-

собность, что ведет их к использованию в различных устройствах, 

например, газовых сенсорах для обнаружения водорода, этанола, кето-

нов. 

Целью настоящей работы является синтез, исследование струк-

турных характеристик твердых растворов Bi1.8Ca0.2Mo2-yCoyO9±δ, где в 

качестве допанта на позицию молибдена был выбран Co³⁺. Образцы 

Bi1.8Ca0.2Mo2-yCoyO9±δ (у=0.1-1) были получены твердофазным синтезом. 

В качестве исходных веществ были взяты: Bi2O3, MoO3, Co3O4, CaO. Ок-

сид кальция был добавлен с целью стабилизации конечного твердого 

раствора. Все оксиды были тщательно перетерты в агатовой ступке с 

использованием этилового спирта в качестве гомогенизатора. Синтез 

был проведен в температурном интервале 500-600°С с промежуточными 

перетираниями после каждой стадии отжига, и использованием проце-

дуры закаливания до комнатной температуры. Температуру повышали 

ступенчато на 50°С. Время выдержки на каждой стадии составило 8 ча-

сов. Методом РФА было выявлено, что образцы содержат примесную 

фазу Bi2MoO6, содержание которой увеличивается с повышением со-

держания допанта. После закалки примесная фаза также наблюдалась. 

Кристаллическая структура основной фазы Bi2Mo2O9 является моно-

клинной (пр.гр. P21/n). Было проведено изучение электропроводящих 

характеристик Bi2Mo2O9 при допировании молибдата висмута ионами 

Ca
2+

 и Co
3+

. По полученным температурным зависимостям электропро-

водности показано, что с повышением концентрации кобальта электро-

проводность увеличивается (см. рисунок). 
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Температурные зависимости проводимости Bi1.8Ca0.2Mo2-yCoyO9±δ 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 

16-33-60026 и гранта Президента РФ МК-7979.2016.3. 

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ  

МОЛИБДАТОВ ВИСМУТА 

Пьянкова Д.В., Михайловская З.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Молибдаты висмута и твердые растворы на их основе, имеющие 

высокие проводящие, каталитические и оптические характеристики, и 

обладающие оригинальной структурой,  представляют собой объекты, 

интересные как с фундаментальной, так и прикладной точки зрения. 

Одними из таких объектов являются составы на основе Bi2Mo3O12 и 

Bi2Mo2O9. Для серии Bi2-xCaxMo3O12±δ замещение кальцием не было изу-

чено в достаточно широком интервале концентраций допанта, несмотря 

на подходящие кристаллографические характеристики кальция 

(r(Ca
2+

)=1.12Å, КЧ=8) для введения в подрешетку висмута 

(r(Bi
3+

)=1.17Å, КЧ=8). В серии на основе Bi2Mo2O9 интерес представляет 

замещение той или иной подрешетки ионами кальция или кобальта со-

ответственно. 
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Целью настоящей работы является изучение влияния условий 

синтеза (температура, скорость охлаждения) на кристаллическую струк-

туру твердых растворов Bi2-xCaxMo2O9±δ (х=0.1, 0.5),  

Bi2Mo2-yCoyO9±δ (y=0.2, 0.3) и Bi2-xCaxMo3O12±δ (х=0.1-1), нахождение 

взаимосвязи между структурой и свойствами.  

В качестве исходных реагентов для синтеза были выбраны окси-

ды и карбонаты металлов: Bi2O3 (ос.ч.), MoO3 (ос.ч), Co3O4 (ос.ч.), 

CaCO3 (ч.д.а). Синтез был проведен по стандартной керамической тех-

нологии в температурном интервале от 773 К до 873 К с шагом 50 К в 

три стадии. Между стадиями проводили помол порошков в агатовой 

ступке с добавлением этилового спирта в качестве гомогенизатора. От-

жиг порошков проходил в виде спрессованных брикетов. Часть образцов 

была получена с помощью закаливания с конечной температуры синтеза 

на комнатную температуру, часть - медленным охлаждением в печи. 

Аттестация полученных образцов проведена методом РФА, расчет кри-

сталлографических параметров осуществлен с использованием про-

грамм Match, Celref (таблица 1). Было выяснено, что процедура закали-

вания не приводит к изменению структуры соединений. Образцы соста-

ва Bi2-xCaxMo3O12±δ с содержанием кальция в пределах от 0.1 до 0.6 

имеют моноклинную структуру (Пр.гр. Р/С). Для состава 

Bi1.8Ca0.2Mo3O12±δ выполнено исследование спеченных брикетов мето-

дом сканирующей электронной микроскопии. Найдено, что образец 

представляет собой плотно спеченную гомогенную керамику состава, 

соответствующего заданной формуле. 

Объемная плотность спеченных образцов определена методом 

гидростатического взвешивания и составляет больше 90% от теоретиче-

ского значения. 

Параметры элементарной ячейки Bi2-xCaxMo3O12±δ 

x a±0.002 Å b±0.002 Å c±0.002. Å ß±0.02. ° V±0.3, Å
3
 

0.1 7.717 11.521 11.973 115.35 962.0 

0.2 7.714 11.511 11.975 115.31 961.3 

0.3 7.715 11.510 11.974 115.39 960.5 

0.4 7.713 11.510 11.974 115.37 960.4 

0.5 7.712 11.506 11.974 115.40 959.9 

0.6 7.714 11.504 11.972 115.40 959.8 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 

16-33-60026 и гранта Президента РФ МК-7979.2016.3. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ДЕФЕКТНОЙ СТРУКТУРЫ  

ТВЕРДОГО ОКСИДА YBaCo2O6-δ 

Седнев А.Л., Цветков Д.С. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Последнее время двойные перовскиты с общей формулой 

RBaCo2O6-δ привлекают внимание исследователей благодаря своим 

интересным свойствам: высокой смешанной электронно-ионной 

проводимости, быстрому кислородному транспорту, особой слоистой 

структуре кристаллической решетки. Среди этого класса веществ 

YBaCo2O6-δ выделяется тем, что обладает наименьшим коэффициентом 

термического расширения, что весьма перспективно в плане 

использования данного вещества в качестве катода для твердооксидных 

топливных элементов. 

Широко известно, что знания о дефектной структуре твердого 

оксида является ключевой информацией для понимания физико-

химических свойств данного соединения. Несмотря на это до сих пор не 

проведен детальный анализ дефектной структуры данного оксида, а 

также в литературе отсутствуют какие-либо данные по зависимости 

кислородной нестехиометрии YBaCo2O6-δ от температуры (T) и 

парциального давления кислорода (pO2). 

Таким образом, целью данной работы является: 1) установить 

зависимость кислородной нестехиометрии двойного перовскита 

YBaCo2O6-δ от парциального давления кислорода и температуры; 2) на 

основе данных по кислородной нестехиометрии составить модель 

дефектной структуры данного соединения. 

В настоящей работе образцы YBaCo2O6-δ синтезировали по 

стандартной глицерин-нитратной технологии. В качестве исходных 

веществ использовали  металлический кобальт и предварительно 

прокаленные оксид иттрия Y2O3, карбонат бария BaCO3. 

Заключительный отжиг проводили при температуре 1100 °С. Фазовый 

состав полученного оксида контролировали рентгенографически. 

Методом кулонометрического титрования была изучена 

зависимость  нестехиометрии YBaCo2O6-δ от T и pO2 в диапазоне  

800≤ T, °C≤ 1000 и -3.5≤ log(pO2/atm) ≤-0.68.  

Моделирование дефектной структуры изучаемого двойного 

перовскита проведено в области его термодинамической стабильности, а 

именно 900≤ T, °C≤ 1000 и -3≤ log(pO2/atm) ≤-0.68. В качестве кристалла 

сравнения был выбран простой перовскит YCoO3, таким образом, 

следующе дефекты  были приняты во внимание: Ba
x

Ba, Co
x
Co Co’Co, Co

•
Co, 
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O
x
o, Vo

••
. Следующие квазихимические реакции были предложены нами 

для описания дефектной структуры YBaCo2O6-δ: 

1. 𝑉𝑜
°° + 𝐵𝑎𝑌

/
= (𝑉𝑜

°° − 𝐵𝑎𝑌
/

)° - реакция упорядочения кислородных 

вакансий в электростатический кластер (Vo
°° − BaY

/
)° 

2. 2CoCo
x = CoCo

° + CoCo
\

 - реакция диспропорционирования, 

определяющая переход электрона между соседними Co
x

Co местами. 

3. Oo
x + 2CoCo

° =
1

2
O2 + Vo

°° + 2CoCo
x  – реакция выхода кислорода 

из кристаллической решетки YBaCo2O6-δ 

Предложенная модель дефектной структуры YBaCo2O6-δ 

прекрасно согласуется с экспериментальными данными. 

ВЛИЯНИЕ ДОПИРОВАНИЯ И ТЕМПЕРАТУРЫ  

НА КРИСТАЛЛИЧЕСКУЮ СТРУКТУРУ И ТЕРМИЧЕСКОЕ 

РАСШИРЕНИЕ A2NiMoO6 (A = Sr, Ba) 

Скутина Л.С.
(1)

, Иванов И.Л.
(2)

, Вылков А.И.
(1,2)

,  

Чуйкин А.Ю.
(2)

, Филонова Е.А.
(1)

 
(1) 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2)

 Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. Академическая, д. 20 

 

Интерес исследователей к сложным оксидам со структурой двой-

ного перовскита с общей формулой A2NiMoO6–δ вызван в первую оче-

редь тем, что данные материалы могут быть использованы в качестве 

анодов в среднетемпературных твердооксидных топливных элементах 

(ТОТЭ). В связи с этим в настоящей работе поставлена цель по изуче-

нию кристаллической структуры и термического расширения образцов 

состава Sr2Ni1-yMgyMoO6 (у = 0.0; 0.25; 0.5, 0.75); Sr2-xBaxNiMoO6 

(x = 0.0; 0.25; 0.5; 0.75; 1.0; 1.25; 1.5; 1.75; 2.0), Ba2Ni1-zMgzMoO6 

(z = 0.0; 0.25; 0.5; 1.0). 

Все сложнооксидные материалы были получены глицерин-

нитратным методом. Рентгенографические исследования образцов про-

ведены на дифрактометре Inel Equinox 3000, снабженной высокотемпе-

ратурной приставкой HDK S1. Параметры кристаллической структуры 

уточняли при помощи программы Fullprof. Измерения относительного 

расширения спеченных образцов были проведены на воздухе на дилато-

метре NETZSCH DIL 402 C. Коэффициент термического расширения 
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(ЛКТР) рассчитывали из данных высокотемпературной рентгенографии 

и дилатометрии. 

По результатам рентгенофазового анализа для всех оксидов были 

рассчитаны параметры и объемы элементарных ячеек и построены их 

концентрационные зависимости. Установлено, что образцы 

Sr2Ni1-yMgyMoO6 (0.0 ≤ х ≤ 0.5), Sr2–xBaxNiMoO6 (0.0 ≤ х ≤ 0.25), 

Ba2MgMoO6 обладают тетрагональной структурой (I4/m), образец 

Sr2Ni0.25Mg0.75MoO6 имеет триклинную решетку ( 1I ), а оксиды состава 

Sr2–xBaxNiMoO6 (0.25 < х ≤ 2.0) и Ba2Ni1-zMgzMoO6  (0.0 ≤ z ≤ 0.25) кри-

сталлизуются в кубической решетке. На основании температурных зави-

симостей параметров и объема элементарных ячеек для тетрагональных 

образцов зафиксированы кристаллоструктурные фазовые переходы в 

кубическую структуру, что подтверждается дилатометрическими дан-

ными. Значения ЛКТР для изученных образцов, вычисленные из данных 

высокотемпературной рентгенографии и дилатометрии, приведены в 

таблице ниже. 

Значения ЛКТР для образцов составов Sr2Ni1-MgyMoO6, Sr2-xBaxNiMoO6 

и Ba2Ni1-zMgzMoO6. 

 

Состав 
ЛКТР∙10

6

, К
-1 

Интервал Т, 

К 

Дилато-

метрия 

Интервал Т, 

К 

ВысокоТ
 

рентгено-

графия 

y=0.25 298–1375 13.2 300–873 13.5 

y=0.5 298–1375 13.8 303–873 13.1 

y=0.75 298–1375 13.7 493–873 13.1 

x=2.0 340–1163 13.5 298–523 11.5 

х=0.25 298–523 10.8 - - 

z=0.25 340–1160 13.7 - - 

z=0.5 340–1160 14 - - 

Результаты работы получены в рамках выполнения государ-

ственного задания Министерства образования и науки России. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ  

В ВОДНО-СОЛЕВОЙ СИСТЕМЕ С УЧАСТИЕМ НИТРАТА  

И ГИДРОФОСФАТА АММОНИЯ 

Сонин Д.А., Колядо А.В. 

Самарский государственный технический университет 

443100, г. Самара, ул. Молодогвардейская, д. 244 

 

Элементами огранения системы (NH4)2HPO4 – NH4NO3 – H2O яв-

ляются три двухкомпонентные эвтектические системы (NH4)2HPO4 – 

NH4NO3, (NH4)2HPO4 – H2O, NH4NO3 – H2O. Исследования фазовых рав-

новесий в трехкомпонентной системе в интервале температур от минус 

50 до 60 С осуществляли методом визуально-политермического анали-

за. Составы для исследования готовились методом добавок, масса соста-

ва составляла от 5 до 12 г. Для приготовления составов использовались 

вещества заводского изготовления: гидрофосфат аммония «хч» ГОСТ 

3772-74, нитрат аммония «хч» ГОСТ 22867-77 и вода дистиллированная 

ГОСТ 6709-72.   

Исследуя политермические разрезы  

 
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
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424
, 

определили положение линий моновариантных равновесий, отвечающих 

совместной кристаллизации компонентов системы. На рисунке приведе-

на часть проекции фазового комплекса системы (NH4)2HPO4 – NH4NO3 –

 H2O на плоскость треугольника состава со стороны, так называемого, 

«водного угла». 
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Проекция фазового комплекса системы (NH4)2HPO4 – NH4NO3 – H2O 

Состав тройной эвтектики находили продолжением пересечения 

линий моновариантных равновесий в проекции на стороны концентра-

ционного треугольника. Сплав эвтектического состава в системе 

(NH4)2HPO4 – NH4NO3 – H2O, содержащий 36,0 мас. % нитрата аммония, 

6,4 мас. % гидрофосфата аммония, 57,6 мас. % воды, кристаллизуется 

при температуре минус 17,5 С. 

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В КВАЗИТРОЙНОЙ СИСТЕМЕ  

Sm–Ca–Fe–O: СТРУКТУРА И СВОЙСТВА СОЕДИНЕНИЙ 

Старцева А.А., Галайда А.П., Волкова Н.Е., Гаврилова Л.Я. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Целью настоящей работы является определение границ суще-

ствования сложных оксидов, образующихся в системе Sm–Ca–Fe–O при 

температуре 1100 °С и давлении кислорода Po2=0.21 атм и изучение их 

физико-химических свойств. 
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Образцы для исследования были приготовлены по глицерин-

нитратной технологии. Заключительный отжиг проводили при темпера-

туре 1100 °С на воздухе, в течение 120-240 часов с промежуточными 

перетираниями в среде этилового спирта и последующей закалкой на 

комнатную температуру. Идентификацию фаз осуществляли при помо-

щи картотеки ICDD. Определение параметров элементарных ячеек из 

дифрактограмм осуществляли с использованием программы 

«CelRef 4.0», уточнение – методом полнопрофильного анализа Ритвелда 

в программе «FullProf 2008». Кислородную нестехиометрию сложных 

оксидов изучали методами термогравиметрического анализа как функ-

цию температуры (в интервале 25–1100 °C) и иодометрического титро-

вания. 

В рамках изучения системы Sm–Ca–Fe–O были изучены квазиби-

нарные системы Sm–Ca–O, Sm–Fe–O и Ca–Fe–O при температуре 

1100 ºC и давлении кислорода Po2=0.21 атм. В квазибинарной системе 

Sm–Fe–O в данных условиях было подтверждено образование соедине-

ний состава SmFeO3 и Sm3Fe5O12.  В системе Sm–Ca–O получен ряд 

твердых растворов Sm2-zCazO3 (0z0.1). В системе Ca–Fe–O в данных 

условиях существуют сложные оксиды состава CaFe2O4 и Ca2Fe2O5. 

Согласно рентгенографическим данным в системе Sm–Ca–Fe–O 

при 1100°С на воздухе образуется ряд твердых растворов на основе фер-

рита самария Sm1-xCaxFeO3-δ, (0x0.3). Соединения данного ряда кри-

сталлизуются в орторомбической ячейке пространственной группы 

Pbnm. Установлено, что параметры и объем элементарных ячеек одно-

фазных образцов уменьшаются, что с изменением валентного состояния 

железа. По результатам исследования абсолютной кислородной несте-

хиометрии сложных оксидов данного ряда установлено, что для них 

характерен небольшой кислородный дефицит. 

В ходе стабилизации соединений со структурой типа K2NiF4, был 

получен сложный оксид Sm0.9Ca1.1FeO4-δ, кристаллизующийся в орто-

ромбической ячейке (пр. гр. Bmab).  

Параметры сложных оксидов, образующихся в системе  

Sm–Ca–Fe–O при температуре 1100 °С на воздухе, представлены в 

таблице. 
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Параметры элементарных ячеек сложных оксидов  

Sm1-xCaxFeO3-δ, (0x0.3) и Sm0.9Ca1.1FeO4-δ 

 Sm0.9Ca1.1FeO4-

δ 

Sm0.7Ca0.3FeO3-

δ 

Sm0.8Ca0.2FeO3-

δ 

Sm0.9Ca0.1FeO3-δ 

Пр.гр. Bmab Pbnm 

a, Å 5.386 5.399 5.398 5.399 

b, Å 5.447 5.544 5.552 5.567 

c, Å 12.027 7.686 7.689 7.696 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ  

№ 13-03-00958 А. 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ НАНОКЛАСТЕРНЫХ 

ПОЛИОКСОМОЛИБДАТОВ С ПОЛИЭТИЛЕНГЛИКОЛЕМ 

Тонкушина М.О., Остроушко А.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Нанокластерные полиоксомолибдаты (ПОМ) благодаря своей 

структуре перспективны в качестве катализаторов тонкого органическо-

го синтеза, сорбентов, нанокапсул, основы для создания сенсоров. Од-

ним из условий возможности использования ПОМ в качестве нанокап-

сул для адресной доставки лекарств в организме является их покрытие 

биосовместимым полимером. 

Была определена энтальпия смешения ПОМ 

[Mo72Fe30O252(CH3COO)12{Mo2O7(H2O)}2{H2Mo2O8(H2O)}(H2O)91]· 

·150H2O с полиэтиленгликолем в твердофазной композиции при различ-

ном соотношении компонентов, проведено сравнение с полученными 

ранее данными для композиции ПЭГ с ПОМ 

(NH4)42[Mo
VI

72Mo
V

60O372(CH3COO)30(H2O)72]∙300H2O∙10CH3COONH4  

(см. рисунок).  

Два выбранных полиоксометаллата очень похожи по структуре и 

составу, отличие состоит в замещении в ПОМ Мо132 части кислородных 

полиэдров молибдена на кислородные полиэдры железа(III). 

В данном случае энтальпия смешения является комплексной ве-

личиной и отражает совокупность различных вкладов. Как видно из 

графика для обоих ПОМ вид зависимости сходен, однако в случае ПОМ 

Mo72Fe30 значения энтальпии сдвинуты в отрицательную область, что 

говорит о выгодности взаимодействия между полимером и полиоксоме-

таллатом. Определяющей различия в значениях энтальпии является раз-
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ница в строении поверхности ПОМ. Кислород, находящийся на поверх-

ности ПОМ Mo132, относящийся к полиэдрам молибдена недостаточно 

активен для обеспечения высокоэнергетического взаимодействия, в то 

же время на поверхности ПОМ Mo72Fe30 находятся ОН-группы, входя-

щие в состав кислородного октаэдра железа(III), в большей степени 

склонные к образованию водородных связей с полимером. 
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Энтальпии смешения компонентов композиций Mo132 /ПЭГ  

и Mo72Fe30 /ПЭГ 

Результаты исследований получены в рамках выполнения госу-

дарственного задания Министерства образования и науки России, ра-

бота поддержана грантом РФФИ 15-03-03603, а также Программой 

повышения конкурентоспособности Уральского федерального универ-

ситета. 

ΔН, Дж/г 

W(ПОМ), % 

● - Mo132 /ПЭГ 

■ - Mo72Fe30 /ПЭГ 
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КИНЕТИКА ДЕСТРУКЦИИ НАНОКЛАСТЕРА Мо138
 
  

В ВОДНОЙ СРЕДЕ: ВЛИЯНИЕ АТМОСФЕРЫ  

И ВОЗБУЖДАЮЩЕГО ИЗЛУЧЕНИЯ 

Фазылова В.В., Гржегоржевский К.В., Остроушко А.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Тороидальный нанокластер (NH4)32[Mo
VI

110Mo
V

28O416H6(H2O)58 

(CH3COO)6]·(≈250)H2O = Мо138 представляет собой полиоксомолибдат 

(диаметр 3,6 нм), на поверхности которого присутствуют ОН группы и 

аквалиганды. Мо138 диссоциирует в водных растворах с образованием 

многозарядных (заряд ≤ -32) макроанионов. В свою очередь, они спон-

танно агрегируют с образованием одностенных полых глобул, стабили-

зированных противоионами (NH4
+
) и водородными связями.  

Изучение кинетики разложения Мо138 в водном растворе (4,26х10
-

6
 моль/л) проводилось методом спектрофотометрии (на характеристиче-

ской длине волны 750 нм) в кювете оригинальной конструкции, позво-

ляющей варьировать газовую атмосферу (аргон или воздух) и проводить 

облучение с чередованием световой (7,5 мин; диод 640 нм) и темновой 

(2,5 мин – съемка спектра) фаз. Результаты исследования приведены на 

графике ниже. 

 

При деструкции в герметичной кювете в атмосфере воздуха воз-

никает небольшой индукционный период (зависимости константы ско-

рости от времени №1 и №2). За его исключением все зависимости име-

ют два последовательных участка - с большей и меньшей скоростью 

разложения (в интервале 0-700 мин). Деструкция на быстром участке в 
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большей степени зависит от концентрации кислорода (к1=1,49х10
-5

 [М
-

1
с

-1
] и к1=3,48х10

-6 
[c

-1
] для атмосферы воздуха и аргона соответственно), 

чем от облучения. Хотя последнее,  в целом, также увеличивает ско-

рость разложения Мо138. Отсутствие видимого индукционного периода 

на зависимости №5 вызвано очень быстрым разложением продуктов 

первичной декомпозиции Мо138 в условиях возобновляемого количества 

О2 в атмосфере. Во всех случаях, падение скорости после быстрого 

участка можно связать со сменой механизма деструкции. Причем в ат-

мосфере аргона облучение увеличивает константу скорости на медлен-

ном участке в большей степени, чем для атмосферы воздуха. Начиная с 

700 мин, резкий рост скорости разложения Мо138 в аргоне при облуче-

нии вызван переходом из импульсного режима (чередование световой и 

темновой фаз) в режим непрерывного возбуждения нанокластера на 640 

нм – область интервалентного переноса заряда (Mo
V→

Mo
VI

). Таким об-

разом удалось показать существенный вклад фотохимических процессов 

в деструкцию Мо138 при недостатке кислорода (0,002% остаточная кон-

центрация О2 в аргоне). Полученные результаты важны для оптимиза-

ции методологических подходов в работе с Мо138 и для изучения фото-

каталитических систем на его основе. 

ИССЛЕДОВАНИЕ УСЛОВИЙ ФОРМИРОВАНИЯ 

НАНОКОМПОЗИТА НА ОСНОВЕ ДИОКСИДА ТИТАНА  

И УГЛЕРОДА 

Фаттахова З.А.
(1)

, Захарова Г.С.
(2)

 
(1) 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2) 

Институт химии твердого тела УрО РАН 

620990, г. Екатеринбург, ул. Первомайская, д. 91 

 

В последнее время расширяются научные исследования, посвя-

щенные новым областям и способам получения нанокомпозитов. Значи-

тельный интерес в этой области представляет диоксид титана, который 

используется в качестве фотокатализатора, материала для сенсоров и 

элементов солнечной батарей. Наноразмерный композит на основе ди-

оксида титана допированный углеродом предложено использовать как 

анодный материал литий-ионных батарей. 

Целью данной работы является изучение влияния условий обра-

зования нанокомпозита TiO2/C на его физико-химические свойства. 

Нами предложен уникальный метод одностадийного получения 

наноразмерного композита из нового прекурсора - глицеролата титана, 
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который сочетает простоту и доступность, с экологической безопасно-

стью и высоким выходом продукта. Образцы получали термолизом гли-

церолата титана в токе азота при скорости нагрева 5 град/мин с после-

дующей выдержкой при требуемой температуре отжига (250-850°С) в 

течение 30 минут. Структура, морфология, текстурные и термические 

(ДТА) свойства прекурсора и синтезированных образцов были изучены 

с использованием рентгенофазового (РФА), термогравиметрического, 

ИК-, КР-спектроскопического методов анализа, сканирующей электрон-

ной микроскопии (СЭМ), а также метода адсорбции азота (БЭТ). 

Согласно данным РФА, отжиг глицеролата титана при t ≤ 400°С 

приводит к образованию рентгеноаморфной фазы на основе диоксида 

титана. При увеличении температуры отжига до 600°С наблюдается 

формирование композита TiO2/C со структурой анатаза. Дальнейшее 

повышение температуры синтеза (до 850°С) приводит к образованию 

композита TiO2/C на основе рутильной модификации. На ИК-спектрах 

всех продуктов термолиза глицеролата титана в диапазоне 900–500 см
-1

 

фиксируются валентные колебания Ti-O связей. Наличие углерода в 

композите подтверждено данными КР-спектроскопии, а также ДТА на 

воздухе. На кривой ДТА, описывающей разложение композита TiO2/C 

на воздухе, фиксируется экзотермический эффект с максимумом при 

410°С. Процесс сопровождается убылью веса и соответствует окисле-

нию аморфного углерода. Согласно СЭМ частицы композита TiO2/C 

имеют стержневую морфологию, сохраняющуюся до 850°С. Установле-

но, что с увеличением температуры отжига глицеролата титана размер 

частиц композита TiO2/C уменьшается от 40 до 33 нм, удельная поверх-

ность при этом увеличивается.  

Работа поддержана Министерством образования и науки РФ в 

рамках проектной части государственного задания № 4.1270.2014/К, 

программой 211 Правительства Российской Федерации № 

02.A03.21.0006. 

АТТЕСТАЦИЯ НИКЕЛЬСЕЛЕКТИВНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ  

НА ОСНОВЕ НИОБАТОВ НИКЕЛЯ 

Мальцева В.О., Заболотских Н.Н., Тимофеев А.Л.,  

Подкорытов А.Л., Штин С.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Эколого-аналитический мониторинг окружающей среды является 

важным направлением современной аналитической химии. Ежегодно в 
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мире увеличивается количество выбрасываемых в окружающую среду 

отходов, содержащих тяжелые металлы, пагубно влияющих на челове-

ческий организм. Для контроля их содержания необходимы точные, 

надежные и недорогие методы анализа. Использование ионоселектив-

ных электродов (ИСЭ) удовлетворяет этим критериям и позволяет с до-

статочной чувствительностью и экспрессностью контролировать содер-

жание тяжелых металлов в объектах окружающей среды, состав техно-

логических растворов, сточных и природных вод.  

В работе исследована возможность применения новых никельсе-

лективных электродов в потенциометрии.  

Сконструированы пленочные Ni-СЭ на основе сложных оксидов 

(Ni4Nb2O9, Ni4Ta2O9, Pb3,9Ni0,1Nb2O9, Ni4Nb3,9Ta0,1O9  и Ni4-xBi2/3xNb2O9) с 

использованием в качестве полимерной матрицы поливинилхлорида, 

полистирола и полиметилметакрилата. Изучены основные электрохими-

ческие характеристики: область линейности и крутизна основной элек-

тродной функции, рабочая область pH, тип электродной функции и вре-

мя отклика (см. таблицу 1). Методом смешанных растворов с постоян-

ной концентрацией мешающего иона определены коэффициенты селек-

тивности исследуемых электродов по отношению к некоторым ионам 

(см. таблицу 2). 

Таблица 1 – Электрохимические характеристики Ni-СЭ 

Состав 

мембраны 

Полимерная 

матрица 

Область ли-

нейности, 

моль/дм
3
 

Крутизна 

электродной 

функции, 

мВ/pNi 

Рабочая 

область 

pH 

 

Ni4Nb2O9 

ПВХ 1∙10
-4

 - 1∙10
-1

 -27,9 2,1 – 4,0 

ПММА 1∙10
-4

 - 1∙10
-1

 -29,2 2,1 - 4,2 

ПС 1∙10
-5

 - 1∙10
-1

 -28,3 2,3 – 4,0 

Таблица 2 – Потенциометрические коэффициенты селективности 

Матрица электрода  

на основе  Ni4Nb2O9 

Коэффициенты селективности 

NH4
+
 Na

+
 Zn

2+
 Сu

2+
 Pb

2+
 

ПВХ 0,025 0,017 0,589 0,422 0,034 

ПММА ̶ 2,1∙10
-3

 0,105 0,300 0,029 

ПС 0,157 ̶ 0,660 0,026 0,033 

Для электродов с мембраной на основе  состава Ni4Nb2O9 с инерт-

ной матрицей из ПММА, ПВХ, ПС показана удовлетворительная схо-



273 

димость и воспроизводимость основных электрохимических характери-

стик. 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ КАТИОННОЙ ДИФФУЗИИ 

ПЕРСПЕКТИВНЫХ ПЕРОВСКИТОПОДОБНЫХ ОКСИДОВ 

RBaCo2O6-d (R = Gd, Pr) В УСЛОВИЯХ ГРАДИЕНТОВ 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ 

Цветкова Н.С., Цветков Д.С. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Сложные оксиды RBaCo2O6-d (R = Gd, Pr) со структурой двойного 

перовскита характеризуются быстрым кислород-ионным транспортом 

на фоне доминирования электронной проводимости, что открывает воз-

можности для их применения в качестве катодов среднетемпературных 

твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ) и мембран для разделе-

ния газов и парциального окисления метана. Эксплуатация сложных 

оксидов в указанных электрохимических устройствах осуществляется в 

условиях градиентов химических потенциалов различных компонентов. 

Наложение градиентов химических потенциалов приводит к возникно-

вению в твердофазном материале диффузионных потоков различных 

частиц, в частности катионов, диффузия которых в значительной степе-

ни контролирует кинетику процессов деградации материала и определя-

ет его долговечность. Целью настоящей работы, таким образом, высту-

пает изучение процессов взаимной диффузии катионов редкоземельных 

элементов (РЗЭ) между двойными перовскитами RBaCo2O6-d (R = Gd, Pr) 

и твердым электролитом ТОТЭ Ce0.8Sm0.2O1.9. 

Порошкообразные образцы RBaCo2O6-d (R = Gd, Pr, Sm) и 

Ce0.8R0.2O1.9 (R = Gd, Pr, Sm) синтезировали глицерин-нитратным мето-

дом из исходных веществ Gd2O3 (99.99 %), Pr6O11 («ос.ч.»), Sm2O3 (99.99 

%), BaCO3 («ос.ч.»), металлического Со и Ce(NO3)3·6H2O (99.9%). Син-

тез двойных перовскитов проводили ступенчато в температурном ин-

тервале 900–1100 °С с промежуточными перетираниями, электролиты 

синтезировали при температуре 1100 °С. Однофазность образцов была 

подтверждена рентгенофазовым анализом, проведенным на дифракто-

метре Shimadzu XRD-7000 в Cu Kα-излучении. Элементный состав ок-

сидов контролировали атомно-эмиссионным спектральным анализом 

(спектрометр Solaar M6, Thermo Scientific) с индуктивно-связанной 

плазмой (спектрометр ICAP 6500 DUO, Thermo Scientific). 
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Определение коэффициентов взаимной диффузии катионов РЗЭ, 

входящих в состав сложных оксидов RBaCo2O6-d (R = Gd, Pr) и твердого 

электролита Ce0.8Sm0.2O1.9, проводили методом диффузионных отжигов 

в диффузионных парах RBaCo2O6-d (R = Gd, Pr) – Ce0.8Sm0.2O1.9; RBa-

Co2O6-d (R = Gd, Pr) – SmBaCo2O6-d; Ce0.8Sm0.2O1.9 – Ce0.8R0.2O1.9 (R = Gd, 

Pr) в зависимости от температуры (800–1000 °С) и парциального давле-

ния кислорода (10
-4

–1 атм
 
). Микроструктуру и концентрационный про-

филь распределения элементов на поперечном срезе диффузионных пар 

определяли с помощью сканирующего электронного микроскопа 

AURIGA CrossBeam (FIB-SEM) Workstation (Carl Zeiss SMT), оснащен-

ного приставкой для энергодисперсионной рентгеновской спектроско-

пии. Концентрационные профили были описаны с использованием ре-

шения уравнения второго закона Фика, в результате были определены 

коэффициенты взаимной диффузии катионов РЗЭ. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ  

№ 16-33-00188. 

МОДЕЛИРОВАНИЕ ДЕФЕКТНОЙ СТРУКТУРЫ  

И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ НОВЫХ  

КИСЛОРОД-АККУМУЛИРУЮЩИХ МАТЕРИАЛОВ  

НА ОСНОВЕ СЛОЖНОГО ОКСИДА YBaCo4O7+δ  

СО СТРУКТУРОЙ СВЕДЕНБОРГИТА 

Цветкова Н.С., Цветков Д.С., Зуев А.Ю. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Сложный оксид YBaCo4O7+δ со структурой сведенборгита интере-

сен уникальной способностью к большой кислородной сверхстехиомет-

рии (δ≈1.5), которая реализуется в интервале низких температур (200–

400 °С). Вместе с этим, применение YBaCo4O7+δ ограничено низкотем-

пературным режимом, поскольку в интервале средних температур (600 – 

900 °С) рассматриваемое соединение является термически нестабиль-

ным. Для понимания особенностей физико-химических свойств оксид-

ных материалов и успешного разрешения практических задач основопо-

лагающее значение имеет знание реальной (дефектной) структуры со-

единения. Целью настоящей работы, таким образом, выступает опреде-

ление дефектной структуры сложного оксида YBaCo4O7+δ, стабилизиро-

ванного Zn, путем моделирования зависимости его кислородной несте-

хиометрии от парциального давления кислорода и температуры, а также 
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описание зависимости коэффициента Зеебека от указанных параметров 

в рамках разработанной модели дефектной структуры. 

Поликристаллические образцы YBaCo4-xZnxO7+δ (x = 0, 1, 3) полу-

чали стандартным керамическим методом из исходных веществ Y2O3 

(«Ито-В»), BaCO3 («ос.ч»), Co3O4 («ч.д.а.») и ZnO (99.9 %). Синтез про-

водили ступенчато в воздушной атмосфере в температурном интервале 

900 – 1100 °С с промежуточными перетираниями. После каждой стадии 

отжига образцы закаливали на комнатную температуру. Фазовый состав 

образцов контролировали методом рентгенофазового анализа  на ди-

фрактометре Shimadzu XRD-7000  в Cu Kα – излучении. 

Относительную кислородную нестехиометрию сложных оксидов 

YBaCo4-xZnxO7+δ (x = 0, 1, 3) в зависимости от парциального давления 

кислорода pO2 определяли методом кулонометрического титрования в 

автоматизированной установке. Абсолютное значение содержания кис-

лорода определяли методом окислительно-восстановительного титрова-

ния.  

Общую электропроводность и термо-ЭДС YBaCo4-xZnxO7+δ (x = 0, 

1, 3), приготовленных в виде керамических брусков, измеряли 4-х зон-

довым методом на постоянном токе в ячейке специальной конструкции, 

помещенной в высокотемпературную печь. Термо-ЭДС исследуемых 

оксидов измеряли на естественном температурном градиенте печи. 

В результате работы для сложных оксидов YBaCo4-xZnxO7+δ (x = 0, 

1, 3) были построены po2-Т-x диаграммы зависимости кислородной не-

стехиометрии от парциального давления и температуры, и подобрана 

модель дефектной структуры, позволяющая адекватно описывать физи-

ко-химические свойства YBaCo4-xZnxO7+δ (x = 0, 1, 3) в интервале темпе-

ратур 800–1050 °С и парциальных давлений кислорода 10
-5

–0.21 атм. 

ХИМИЧЕСКОЕ РАСШИРЕНИЕ И ДЕФЕКТНАЯ СТРУКТУРА 

SrFeO3 

Середа В.В., Цветков Д.С., Зуев А.Ю. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Различные замещенные по А- и В-подрешеткам ферриты строн-

ция привлекают повышенное внимание исследователей на протяжении 

последних нескольких десятилетий. Эти соединения могут применяться 

в качестве материалов для резистивных датчиков кислорода, фотоката-

лизаторов, катодов твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ) и 
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кислородпроводящих мембран. Известно, что свойства данных материа-

лов во многом определяются их дефектной структурой. 

Одним из интересных физико-химических свойств является хи-

мическое, или изотермическое расширение. Оно возникает в некоторых 

оксидах в ходе обмена образца кислородом с окружающей средой, что 

приводит к восстановлению/окислению ионов металлов, изменению их 

ионных радиусов и размеров кристаллической решетки образца. Некон-

тролируемое химическое расширение может привести к механическому 

повреждению электрохимических устройств, следовательно, данное 

свойство нуждается в тщательном изучении. 

Несмотря на наличие в литературе данных по дефектной структу-

ре недопированного SrFeO3 [1], в ней отсутствует информация о его хи-

мическом расширении. Таким образом, целью настоящей работы явля-

лось измерение изотермического расширения и нахождение его взаимо-

связи с дефектной структурой SrFeO3. 

В ходе настоящей работы порошкообразные образцы SrFeO3 бы-

ли синтезированы при помощи стандартной керамической методики. 

Однофазность образцов подтверждена методом рентгенофазового ана-

лиза. Химическое расширение измерено дилатометрическим методом с 

помощью установки оригинальной конструкции с in situ датчиком кис-

лорода. Предложена модель дефектной структуры SrFeO3, верификация 

которой проводилась при помощи имеющихся в литературе данных по 

кислородной нестехиометрии изучаемого оксида. Проведено описание 

химического расширения SrFeO3 в рамках модели его дефектной струк-

туры. 

 

1. Patrakeev M.V., Leonidov I.A., Kozhevnikov V.L. et al. // Solid 

State Sci. 2004. V. 6. P. 907–913. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, проект 

16-33-00075. 

ФОСФОНОВЫЕ КОМПЛЕКСОНЫ КАК ИНГИБИТОРЫ 

КРИСТАЛЛИЗАЦИИ КАЛЬЦИТА 

Шадрин А.В., Батуева Е.В., Кропачева Т.Н. 

Удмуртский государственный университет 

426034, г. Ижевск, ул. Университетская, д. 1 

 

Для предотвращения (ингибирования) образования нераствори-

мых солей Ca
2+

, Mg
2+

, Ba
2+

 (CaCO3, CaSO4, Ca3(PO4)2, MgCO3, BaCO3, 

BaSO4) в жесткой воде в настоящее время широко используются фосфо-
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новые комплексоны (фосфонаты), такие как НТФ, ОЭДФ, ФБТК, ЭДТФ 

и др., преимуществом которых является высокая эффективность при 

субстехиометрических количествах. Установлено, что механизм инги-

бирующего действия фосфонатов на процесс кристаллизации солей свя-

зан с их адсорбцией на активных центрах (зародышах) растущих кри-

сталлов. Целью настоящей работы являлось изучение ингибирующего 

эффекта ОЭДФ (см. рисунок) на образование осадка CaCO3 и обоснова-

ние полученных результатов с позиции процесса комплексобразования 

Ca
2+

 с ОЭДФ в водных растворах. 

Скорость и глубину протекания реакции  

Ca
2+

 + 2HCO3
-
 = CaCO3 + CO2 + H2O (при t=40

о
С) контролировали по 

остаточной концентрации Ca
2+

 в растворе. Комплексобразование в си-

стеме Ca(II)–ОЭДФ исследовали потенциометрическим (рН-

метрическим) методом. Было установлено, что в присутствии уже очень 

низких доз ОЭДФ (концентрация ОЭДФ 1–10 мг/дм
3
; мольное соотно-

шение Ca(II): ОЭДФ =200:1–2000:1) степень осадкообразования значи-

тельно снижается (см. рисунок). Необходимая для полного ингибирова-

ния осадкообразования концентрация ОЭДФ зависит от карбонатного 

индекса воды (Ик= [Ca
2+

]*[HCO3
-
]), повышаясь от 0,5 до 5 мг/дм

3
 при 

увеличении Ик от 40 до 400 (ммоль/дм
3
)

2
 (см. рисунок). 

  

А: Влияние концентрации ОЭДФ на степень осаждения CaCO3  

(Ик= 100 (моль/дм
3
)

2
) 

Б: Влияние карбонатного индекса воды на минимальную концентрацию 

ОЭДФ, необходимую для полного ингибирования осаждения CaCO3 
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Состав и константы устойчивости комплексов Ca(II) с ОЭДФ в водных 

растворах 

Комплекс lgβ 

CaH2L 24,40 ± 0,07 

CaL
2-

 6,62 ± 0,08 

Ca2L 11,05 ± 0,07 

Ингибирующее действие ОЭДФ может быть связано с образова-

нием поверхностных комплексов ОЭДФ с катионами Ca
2+

, входящими в 

кристаллическую решетку кальцита, подобно тому, как это происходит 

при образовании комплексов Ca
2+

 с ОЭДФ в растворах (см. таблицу). 

Дальнейшие исследования позволят теоретически обосновать влияние 

структуры фосфоната на процесс ингибирования различных солеотло-

жений. 

ПОИСК НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫХ ЭВТЕКТИЧЕСКИХ 

СОСТАВОВ В ЧЕТЫРЕХКОМПОНЕНТНОЙ ВЗАИМНОЙ 

СИСТЕМЕ Li,K||Br,VO3, MoO4 

Шашков М.О. 

Самарский государственный технический университет 

443100, г. Самара, ул. Молодогвардейская, д. 244 

 

Оптимизация процессов аккумулирования тепловой энергии, со-

здание сред для электролитического выделения металлов, расплавляе-

мых электролитов химических источников тока требует нахождения 

композиций с различными свойствами [1, 2]. Состав с требуемыми тех-

нологическими свойствами может быть получен из различного сочета-

ния компонентов. Однако, легче достичь заданных значений свойств, 

используя композиции на основе нескольких компонентов (двух – четы-

рех). В этом случае для получения состава с заданными свойствами тре-

буется проведение физико-химических исследований системы, включа-

ющей несколько компонентов. Одним из важнейших направлений ис-

следования многокомпонентных систем является получение низкоплав-

ких сплавов и оценка целесообразности их использования в качестве 

высокотемпературных жидкостей, которые в расплавленном состоянии 

характеризуются высокими значениями электропроводимости. В работе 

представлены результаты исследования четырехкомпонентной системы 

из бромидов лития и калия, метаванадата, молибдата лития (см. рису-

нок). Система является перспективной для использования в качестве 

расплавляемого электролита химических источников тока или теплоак-

кумулирующего состава. 
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Эскиз призмы составов четырехкомпонентной  

взаимной системы Li, K || Br, VO3, MoO4 

Исследование проводилось методом дифференциального терми-

ческого анализа (ДТА). Датчиком температуры служила Pt-Pt/Rh (10% 

Rh) термопара, в качестве регистрирующего прибора использовали ав-

томатический потенциометр КСП-4. Индифферентным веществом слу-

жил свежепрокаленный Al2O3. Скорость нагревания (охлаждения) об-

разцов составляла 12-15 град/мин. Системы исследованы в интервале 

температур 350-750ºС. Все составы выражены в мол. %, температуры - в 

ºС. Массы навесок составляли 0.3 г.  

 

1. Муратов В.С., Морозова Е.А. Материаловедение производства 

товаров : учеб. пособие. Самара : Самар. гос. техн. ун-т, 2008. 395 с. 

2. Трунин А.С. Комплексная методология исследования много-

компонентных систем. Самара : Самар. гос. техн. ун-т, 1997. 308 с. 

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ  

Pb4-xCuxNb2O9 

Шевякова И.А., Тимофеев А.Л., Подкорытов А.Л. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Сложные ниобаты могут найти применение в различных областях 

современной техники, в том числе показана перспективность их приме-

нения в качестве электродноактивных веществ мембран ионоселектив-

ных электродов [1]. 

Образцы новых твердых растворов синтезированы по стандарт-

ной керамической технологии в интервале температур от 600 °С до 

1200°С, в соответствии с уравнением реакции: 
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(4-x) PbO + x CuO + Nb2O5 = Pb4-xCuxNb2O9, (х= 0; 0.1; 0.5; 1; 1.5) 

Суммарное время синтеза 30 часов. 

После заключительной стадии синтеза при температуре 1200 °С 

проведен рентгенофазовый анализ (ДРОН-2.0, Cu-Кα излучение). Одно-

фазными получены твердые растворы с х =0 - 1,0. 

Химический анализ показал, что синтезированные образцы 

устойчивы в кислых средах: после двухдневной выдержки в 0,1 М рас-

творе HNO3 не удалось обнаружить катионы меди и свинца. 

Методом лазерной дифракции исследовано распределение частиц 

по размерам. Все образцы оказались полидисперсными с доминирую-

щим размером частиц от 2 до 10 мкм. Максимум распределения частиц 

по размерам приходится на 4 мкм. На рисунке представлено типичное 

близкое к гауссовскому распределение частиц по размерам для фазы 

состава Pb3CuNb2O9.  

В работе изучены температурные зависимости электропроводности 

твердых растворов  Pb4-xCuxNb2O9. Наибольшей электропроводностью 

обладает фаза состава Pb3,5Cu0,5Nb2O9. 

Для исследования электродноактивных свойств изготовлены пле-

ночные электроды на основе образцов состава Pb3.5Cu0.5Nb2O9 и 

Pb3.9Cu0.1Nb2O9 с инертными матрицами из поливинилхлорида, полиме-

тилметакрилата и полистирола.  

 

1. Подкорытов А.Л., Штин С.А., Кудакаева С.Р. Сложные оксиды 

на основе ниобатов двухвалентных металлов. Saarbrucken : LAP 

LAMBERT Academic Publishing, 2012. 163 c. 
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СТРУКТУРА И СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ, 

ОБРАЗУЮЩИХСЯ В СИСТЕМЕ Nd–Sr–Fe–Co–O 

Элкалаши Ш.И., Урусова А.С., Аксенова Т.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Настоящая работа посвящена изучению фазовых равновесий, 

кристаллической структуры и физико-химических свойств сложных ок-

сидов состава Nd1-xSrxFe1-yCoyO3-. 

По данным РФА установлено, что кристаллическая структура 

твердых растворов Nd1-xSrxFe1-yCoyO3- зависит от концентрации введен-

ного стронция (x) и кобальта (y). Дифрактограммы однофазных оксидов 

Nd1-xSrxFe1-yCoyO3- с 0.0x0.5 были проиндексированы в рамках орто-

ромбической перовскитоподобной ячейки (пр. гр. Pbnm), тогда как, об-

разцы с содержанием стронция 0.7x0.9 и кобальта 0.0y1.0, имели 

идеальную кубическую структуру (пр. гр. Pm3m). Граница замещения 

железа на кобальт существенно зависит от концентрации введенного 

стронция. Увеличение содержания кобальта (y) в твердых растворах  

Nd1-xSrxFe1-yCoyO3- уменьшает предельное содержание стронция (x). Это 

объясняется тем, что введение щелочно-земельного металла в  

NdFe1-yCoyO3- приводит к заметному увеличению средней степени 

окисления 3d-металла и, напротив, замещение железа на кобальт в  

Nd1-xSrxFeO3- приводит к ее понижению. Для всех однофазных образцов 

из рентгенографических данных были рассчитаны параметры элемен-

тарных ячеек, уточнены координаты и длины связей атомов в кристал-

лической решетке. Показано, что замещение железа на кобальт приво-

дит к уменьшению параметров a, b, c и объема элементарных ячеей, что 

связано с размерным эффектом: rFe
3+

/Fe
4+

 = 0.785/0.725 Å и rCo
3+

/Co
4+

 = 

0.75/0.67 Å. 

Для сложных оксидов Nd1-xSrxFe1-yCoyO3- с 0.0x0.8 и 0.0y1.0 

методом термогравиметрического анализ получены зависимости кисло-

родной нестехиометрии от температуры в интервале 298–1373 К на воз-

духе. Показано, что введение стронция в позицию неодима и кобальта в 

позицию железа в NdFeO3- приводит к увеличению величины кисло-

родной нестехиометрии. Это связано с тем, что внедряемые стронций и 

кобальт облегчают вакансионное разупорядочение кислородной подре-

шетки, так как становятся полностью или частично акцепторами элек-

тронов. При этом для компенсации избыточного отрицательного заряда 

акцепторных дефектов в структуре оксида появляется эквивалентное 

количество положительно заряженных кислородных вакансий и/или 

электронных дырок. 
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Методом высокотемпературной дилатометрии для твердых рас-

творов Nd1-xSrxFe0.7Co0.3O3- с 0.3x0.7 получены зависимости относи-

тельного линейного расширения керамических брусков от температуры 

в интервале 298–1373 K на воздухе. Рассчитаны средние значения коэф-

фициентов термического расширения исследованных оксидов. Из общих 

зависимостей L/L0=(T) были вычленены нелинейные химические со-

ставляющие. 

Методом контактных отжигов исследована химическая совме-

стимость оксидов Nd0.2Sr0.8Fe1-yCoyO3- (y=0.3; 0.7) с материалом элек-

тролита (Ce0.8Sm0.2O2- и La0.88Sr0.12Ga0.82Mg0.18O3-). Показано, что твер-

дые растворы Nd0.2Sr0.8Fe1-yCoyO3- при 1573 К на воздухе не взаимодей-

ствуют с оксидом Ce0.8Sm0.2O2-, тогда как при контакте с 

La0.88Sr0.12Ga0.82Mg0.18O3- происходит образование продуктов взаимодей-

ствия. 

По результатам РФА всех исследуемых образцов, закаленных на 

комнатную температуру, построена изобарно-изотермическая проекция 

диаграммы состояния системы Nd–Sr–Fe–Co–O при 1373 K на воздухе. 

СИНТЕЗ И АТТЕСТАЦИЯ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ СОСТАВА 

La1-xBaxNbO4 

Полуянова Е.А., Каймиева О.С., Буянова Е.С., Морозова М.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В современном научном обществе ведется активный поиск мате-

риалов, обладающих высокой кислородной и протонной проводимо-

стью, скоростью обмена на границе сложный оксид/газовая фаза, термо-

стойкостью, устойчивостью в окислительных и восстановительных сре-

дах. Такие материалы могут быть использованы в качестве электролитов 

для кислородных сенсоров, газоразрядных мембран, топливных элемен-

тов. 

В последние годы наибольший интерес вызывают сложные окси-

ды, кристаллизующиеся в низшей симметрии. Представителями таких 

сложнооксидных соединений являются вещества, отвечающие общей 

формуле LnMO4±δ, где Ln = редкоземельный элемент (РЗЭ), M = пятива-

лентный металл (Ta, V, Nb). 

Допирование подрешетки Lа успешно осуществлено для ряда 

редкоземельных элементов и элементов IIA подгруппы. При этом внед-

рение акцепторных допантов (Ca, Sr) приводит к увеличению протонной 

проводимости образцов. Поэтому целью данной работы является полу-
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чение соединений состава La1-хBaxNbO4 (x=0.0-1.0, Δx=0.1), изучение их 

структурных иэлектропроводящих особенностей. 

Образцы были синтезированы по стандартной керамической тех-

нологии. В качестве исходных компонентов были взяты следующие ок-

сиды и карбонаты: La2O3, Nb2O5, BaCO3. Начальная температура синтеза 

составила 600 °С. Через каждые 100 °C вплоть до достижения темпера-

туры 1000 °С образцы перетирали в агатовой ступке. Полученные по-

рошки прессовали в брикеты и спекали при температуре, равной 

1200 °С. Фазовый состав конечных продуктов контролировали методом 

РФА. 

Область гомогенности полученных твердых растворов ограниче-

на и составляет x=0.0-0.1. Данные образцы кристаллизуются в моно-

клинной модификации LaNbO4 (пр. гр. I2/b). Пример рентгенограммы 

однофазного состава приведен на рисунке. При x>0.1в образцах появля-

ется дополнительная фаза Ba3LaNb3O12, которая относится к ромбоэдри-

ческой структуре (пр. гр. 3m (166)). 

Возможно, что для расширения области гомогенности твердых 

растворов требуется изменение условий синтеза, например, дальнейшее 

повышение температуры. 

 
Рентгенограмма образца La0.9Ba0.1NbO3.95 

Электропроводность образцов как функция температуры иссле-

дована в диапазоне температур 1100-700 °C в режиме охлаждения мето-

дом импедансной спектроскопии. Построены температурные зависимо-

сти общей проводимости образцов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке стипендии Прези-

дента РФ (СП-3376.2016.1). 
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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ В СИСТЕМЕ ЖЕЛЕЗО (III) –

ОКСИЭТИЛИДЕНДИФОСФОНОВАЯ КИСЛОТА  

В ПРИСУТСТВИИ ЭТИЛЕНДИАМИНТЕТРАУКСУСНОЙ 

КИСЛОТЫ 

Ризен Ю.О., Меркулов Д.А. 

Удмуртский государственный университет 

426034, г. Ижевск, ул. Университетская, д. 1 

 

Оксиэтилидендифосфоновая кислота (ОЭДФ, H4Hedp) широко 

используется в качестве ингибитора отложения солей жесткости во мно-

гих отраслях промышленности: теплоэнергетике, нефте- и газодобыче, 

строительстве и др. Пересыщенные технологические растворы часто 

содержат ионы железа(III), способные к образованию устойчивых ком-

плексов с ОЭДФ. Присутствие ионов железа(III) в пересыщенных рас-

творах солей жесткости приводит к снижению эффективности ингиби-

рования солеотложений с использованием ОЭДФ. 

Устранить мешающее влияние ионов железа(III) возможно введе-

нием в технологические растворы аминокарбонового комплексона сов-

местно с ОЭДФ. Аминокарбоновый комплексон при этом должен обра-

зовывать комплексы с ионами железа(III) намного более устойчивые, 

чем комплексы железа(III) с ОЭДФ. 

Для решения научной задачи необходимо было подобрать амино-

карбоновый комплексон и изучить процессы комплексообразования, 

протекающие в двойных и тройной системах: Fe(III)–ОЭДФ, Fe(III)–

аминокарбоновый комплексон, Fe(III)–ОЭДФ–аминокарбоновый ком-

плексон. 

Для выбора подходящего аминокарбонового комплексона была 

собрана информация о промышленно-выпускаемых комплексонах и их 

свойствах, в том числе о составе и константах устойчивости их ком-

плексов с железом(III). Найденные данные позволили провести матема-

тическое моделирование (программа SolEq) сравнительной устойчиво-

сти комплексонатов. В результате  был выбран классический комплек-

сон – этилендиаминтетрауксусная кислота (ЭДТА, H4Edta), являющийся 

наиболее оптимальным реагентом, в том числе и  по ряду других пара-

метров, таких как доступность, экономичность, безопасность.  

Спектрофотометрическим методом в двойных системах Fe(III)–

ОЭДФ и Fe(III)–ЭДТА  были идентифицированы шесть комплексных 

соединений железа(III). Установлен состав и рассчитаны логарифмы 

констант устойчивости данных комплексонатов: lgβ([Fe(H)2Hedp]
+
) = 

23,11 ± 0,01, lgβ([Fe(H)Hedp]) = 20,89 ± 0,01, lgβ([FeHedp]
-
) = 16,52 ± 
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0,02, lgβ([Fe(H)Edta]) = 25,22 ± 0,02, lgβ([FeEdta]
-
) = 24,35 ± 0,03, 

lgβ([Fe(ОН)Edta]
2-

) = 29,76 ± 0,02 при I = 0,1 и t = 25 ± 2 ºС.  

Определено, что в тройной системе  железо(III)–ОЭДФ–ЭДТА 

формируются только однороднолигандные комплексы. Исследованы 

конкурирующие равновесия между этилендиаминтетраацетатами желе-

за(III) и оксиэтилидендифосфонатами железа(III) в тройной системе. 

Показано, что добавление уже однократного избытка ЭДТА к системе 

Fe(III)–ОЭДФ (1:5) приводит к полному разрушению оксиэтилиден-

дифосфоната железа(III) и образованию соответствующих аминокар-

боксилатов железа(III) в широком  диапазоне кислотности (0,5 < pH < 

10,5). В то же время, добавление даже десятикратного избытка ОЭДФ к 

системе Fe(III)–ЭДТА  (1:1) не приводит к разрушению этилендиамин-

тетраацетатов железа(III). 

Совместное использование комплексонов ОЭДФ и ЭДТА при  

ингибировании солеотложений приводит к более эффективному дей-

ствию ОЭДФ. Молярная концентрация ЭДТА в технологических рас-

творах, подлежащих ингибированию, должна быть равна молярной кон-

центрации ионов железа(III). 

НОВЫЙ КАТОДНЫЙ МАТЕРИАЛ НА ОСНОВЕ МАЙЕНИТА 

ДЛЯ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО КАРБОКСИЛИРОВАНИЯ 

ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
Степарук А.С., Усачев С.А., Цветков Д.С., Сосновских В.Я., Зуев А.Ю. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Материал, из которого изготовлен электрод, оказывает большое 

влияние на ход электродной реакции, однако его роль в электросинтезе 

органических соединений далеко не ясна. В связи с этим установление 

физико-химических процессов протекающих на электроде и поиск но-

вых электродных материалов вызывает повышенный интерес в настоя-

щее время. 

Майенит при температурах 500-1200°C на воздухе является кис-

лород-ионным проводником с общей электропроводностью на порядок 

ниже, чем у иттрий-замещенного оксида циркония Zr0.9Y0.1O2 [1]. Ана-

лиз дефектной структуры Ca12Al14O33 показывает, что в сильно восста-

новительной среде кислород из полостей в структуре майенита можно 

удалить практически полностью, при этом на его месте остаются элек-

троны [2]. Такой восстановленный майенит характеризуется высокой 

общей электропроводностью до 100 См/см при комнатной температуре 
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и может быть использован в качестве катода для органических электро-

синтезов вместо платины, стеклоуглерода и других материалов [3]. 

В качестве исходных компонентов для синтеза восстановленного 

майенита Ca12Al14O33-δ использовали: Al2O3 (классификации «Practical 

grade» содержание основного вещества не менее 99.7%) и CaCO3 (ква-

лификации «осч»). Полученную шихту перетирали в среде этилового 

спирта, прессовали в бруски под давлением 40-60 бар и обжигали при 

температуре 1300°C в течение 24 часов. Затем майенит смешивался с 

металлическим титаном в кварцевых ампулах, которые запаивали под 

вакуумом, после чего производился обжиг при температуре 1000°C в 

течение 36 часов. Полученные образцы подвергали механической обра-

ботке для удаления с поверхности брусков титана и/или различных ок-

сидов титана.  

Электролиз проводился в непроточной, бездиафрагменной ячейке 

в гальваностатическом режиме. В качестве анода использовался метал-

лический магний. Барботаж углекислого газа осуществлялся в течение 

всего времени электролиза. В качестве растворителя использовали N,N – 

диметилформамид (ДМФА), фоновый электролит – тетрафторборат тет-

рабутиламмония, субстрат – бензилиденацетофенон. 

В результате работы была получена зависимость выхода продукта 

реакции карбоксилирования от материала электрода и силы тока. 

 

1. Lacerda M., Irvine J.T.S., Glasser F.P. et al. // Nature. 1988. V. 322. 

P. 525–526. 

2. Tsvetkov D.S., Steparuk A.S., Zuev A.Yu. // Solid State Ionics. 

2015. V. 276. P. 142–148. 

3. Li J., Inagi S., Fuchigami T. // Electrochemistry Communications. 

2014. V. 44. P. 45–48. 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВНУТРИСФЕРНОЙ ВОДЫ  

В КОМПЛЕКСОНАТАХ ЭТИЛЕНДИАМИНДИЯНТАРНОЙ 

КИСЛОТЫ 

Матюшенко М.С., Никольский В.М. 

Тверской государственный университет 

170100, г. Тверь, ул. Желябова, д. 33 

 

Этилендиамин-N,N'-диянтарная кислота (ЭДДЯК, Y) является 

экологически безопасным и биологически активным комплексоном, что 

вызывает интерес к ее всестороннему исследованию. Выявлено, что она 

образует устойчивые комплексы с алюминием, вычислена ее константа 
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устойчивости [1]. Для получения информации о строении комплексов, 

характере химических связей в них, их термической устойчивости были 

выделены средние комплексы алюминия с исследуемым комплексоном 

в твердом виде и проведен их термический анализ. 

Исследование термической устойчивости проводили на 

дифференциальном сканирующем калориметре STA 449F 

(производитель NETZSCH). Нагрев во всех случаях происходил в 

атмосфере воздуха (см. таблицу). 

Термическая устойчивость кристаллогидрата комплексоната 

Комплексонат 

Стадии 

дегидратации, 
0
С 

Убыль 

массы, 

моль H2O 

Температура 

разложения, 
0
С 

1 2 

>350 
Na[AlX]·5H2O 

100  1 

- 150 4 

При нагревании комплексоната Al(III) c ЭДДЯК дегидратация 

протекает в 2 этапа, две молекулы воды находятся во внутренней сфере 

комплекса и связаны с металлом координационно (испаряются позже). 

Координационное число алюминия равно шести, с учетом количества 

внутрисферной воды, дентатность ЭДДЯК в этом комплексе равна 

четырем. 

 

1. Толкачева Л.Н., Никольский В.М. Термодинамические 

характеристики образования комплексов иона Al
3+

 с иминодиянтарной 

кислотой в водных растворах // Журн. физ. химии. 2012. Т. 3. С. 466–

469. 

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ 

В СИСТЕМАХ NdBaCo2O6-d И NdBaCo1.8Fe0.2O6-d 
Леонтьева Е.А., Иванов И.Л. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Сложные оксиды со структурой двойного перовскита 

представляют огромный интерес для изучения, так как обладают 

уникальным набором электрохимических и магнитных свойств, 
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благодаря чему находят обширное применение в науке и технике. В 

частности, кобальтиты структуры перовскита NdBaCo2O6-d и 

NdBaCo1,8Fe0,2O6-d успешно применяются  в качестве материалов 

кислородопроводящих мембран и электродов высокотемпературных 

топливных элементов, что делает передовым изучение их структурных и 

электрохимических свойств. 

Образцы NdBaCo2O6-d и NdBaCo1,8Fe0,2O6-d синтезировали по 

стандартной керамической технологии. В качестве исходных веществ 

использовали оксид неодима Nd2O3, карбонат бария BaCO3, оксид 

кобальта C3O4, для  образца, допированного железом (в соотношении 

Co/Fe = 1.8/0.2) был использован 2-водный оксалат железа FeC2O4*2H2O. 

Однофазность образцов подтверждена результатами рентгенофазового 

анализа на дифрактометре Shimadzu XRD7000 (Cu Kα –  излучение). 

Для структурного анализа образцов NdBaCo2O6-d и 

NdBaCo1,8Fe0,2O6-d был выполнен высокотемпературный 

рентгеноструктурный анализ  на дифрактометре Shimadzu XRD7000 на 

воздухе. 

Методом полнопрофильного анализа Ритвелда в программе Maud 

была уточнена структура и значения параметров элементарной 

кубической ячейки. Из полученных данных была построена зависимость 

параметров и объема элементарной ячейки от температуры на воздухе. 

Четырехконтактным методом на постоянном токе была измерена 

электропроводность керамических образцов NdBaCo2O6-d и 

NdBaCo1,8Fe0,2O6-d на воздухе. 

Работа выполнена при финансовой поддержке стипендии Прези-

дента РФ № СП-3215.2015.1. 

ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОПРОВОДЯЩИХ 

ХАРАКТЕРИСТИК Bi4V2-xFex/2Nbx/2O11-δ 

Арабова А.Я., Емельянова Ю.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Соединения на основе Bi2O3 образуют широкий спектр материа-

лов, которые привлекают большое внимание фундаментальной и при-

кладной науки. Среди практически важных физико-химических свойств 

этих соединений выделяют кислородно-ионный и смешанный характер 

проводимости в среднем диапазоне температур (500– 900 K), сегнето-

электрические и магнитные эффекты. Наивысшей проводимостью среди 
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ванадатов висмута обладают соединения высокотемпературной тетраго-

нальной γ-модификации семейства BIMEVOX.  

Данная работа посвящена синтезу и исследованию электропрово-

дящих характеристик Bi4V2-xFex/2Nbx/2O11-δ (x=0.05-0.6). Образцы были 

получены из смеси исходных оксидов (Bi2O3, V2O5, Fe2O3, Nb2O5) с по-

мощью твердофазного метода синтеза. Температурную обработку слож-

ных оксидов проводили в температурном интервале 500-850 °С с про-

межуточными перетираниями через каждые 50 °С. Аттестацию образцов 

проводили с помощью РФА. Обнаружено, что все образцы однофазны и 

кристаллизуются в моноклинной модификации при x<0.2 (пр. гр. c2/m) и 

тетрагональной модификации (пр. гр. I4/mmm) при x>0.2. Были рассчи-

таны параметры элементарной ячейки и построены их концентрацион-

ные зависимости. Для исследования электропроводности методом импе-

данской спектроскопии при конечной температуре синтеза были спече-

ны брикеты. Измерения проводили в режиме охлаждения в интервале 

температур 800-200 °С. По полученным годографам импеданса построе-

ны температурные зависимости электропроводности в координатах -

lgσ=f(1000/T), которые изображены на рисунке. 

 
Температурные зависимости электропроводности Bi4V2-xFex/2Nbx/2O11-δ 

При повышении содержания допантов наблюдается тенденция к 

повышению проводимости твердых растворов. 
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СИНТЕЗ, ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ И НЕСТЕХИОМЕТРИЯ 

СЛОЖНЫХ ОКСИДОВ GdBaCo2-xCuxO6−δ 

Аммосов А.В., Цветков Д.С. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Перовскитоподобные, частично замещенные кобальтиты гадоли-

ния-бария обладают значительной кислородной нестехиометрией и вы-

сокой электронной проводимостью, что позволяет использовать их в 

качестве материалов для электродов твердооксидных топливных эле-

ментов и кислородных мембран. 

Данная работа посвящена синтезу сложных оксидов состава 

GdBaCo2-xCuxO6−δ с 0.1<x<1.2, измерению их электропроводности и 

установлению кислородной нестехиометрии. 

Образцы для исследования были получены по глицерин-

нитратной технологии. Для синтеза использовали стехиометрические 

количества:  оксида гадолиния Gd2O3 (99,99%) , карбоната бария BaCO3 

квалификации (ч.д.а), оксида меди (II) CuO квалификации (ч.д.а), метал-

лического кобальта восстановленного из Co3O4 квалификации (х.ч.) в 

токе водорода, азотной кислоты квалификации (ос.ч) и глицерина ква-

лификации (ч.д.а). Отжиг образцов после пиролиза проводили в диапа-

зоне температур 1000-1100 °C на воздухе. Кислородную нестехиомет-

рию определяли двумя методами: дихроматометрически и термограви-

метрически. Дихроматометрическое титрование проводили при помощи 

автоматического потенциометрического титратора АТП-02. Термогра-

виметрический анализ проводили на установке Rubotherm Dyntherm LP-

ST. Для измерения электропроводности был изготовлен брусок, с разме-

рами 30х5х2мм, спеченный при 1150 °C его относительная плотность 

составила 0,76. Общую электропроводность измеряли 4-контактным 

методом на постоянном токе, с помощью установки оригинальной кон-

струкции, в интервале температур от 800 °C до 1100 °C и в диапазоне  

парциальных давлений кислорода от  10
-3 

атм. до 0,21 атм. Фазовый со-

став синтезированных образцов контролировали рентгенофазовым ана-

лизом. Рентгенофазовые исследования проводили на дифрактометре 

Shimadzu XRD-7000. 

По результатам РФА установлено, что образцы GdBaCo2-xCuxO6−δ 

с содержанием меди от 0,1 до 0,6 являются однофазными. Образцы 

GdBaCo2-xCuxO6−δ подобно незамещенным кобальтитам, имеют 

тетрагональною ячейку описанную пространственной группой P4/mmm. 

Содержание кислорода, в образцах, отожженных при 1100 °C с 

последующей закалкой на комнату, уменьшается с 5,25  до 5,18 с 
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увеличением количества меди от 0.1 до 0,6 в их составе. Дефектную 

структуру синтезированных образцов проанализировали с 

использованием данных по кислородной нестехиометрии. 

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ, КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА 

И КИСЛОРОДНАЯ НЕСТЕХИОМЕТРИЯ ИНДИВИДУАЛЬНЫХ 

СОЕДИНЕНИЙ В СИСТЕМЕ Sm–Sr–Fe–Co–O 

Бобина Е.В., Волкова Н.Е., Гаврилова Л.Я. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Материалы со структурой перовскитов (AA'BO3, где A - РЗЭ, A' - 

ЩЗЭ, B - 3-d металл) имеют широкое применение, обусловленные вы-

сокой стабильностью структуры перовскита, что позволяет проводить 

легирование катионами в A- и В-позициях решетки с минимальным из-

менением структуры. Указанные соединения могут служить электрода-

ми топливных элементов, катодами CO2-лазеров, катализаторами дожи-

гания выхлопных газов и пр. Поэтому необходимо знать способы и 

условия их синтеза, свойства. Целью данной работы являлось исследо-

вание областей существования, кристаллической структуры, и кисло-

родной нестехиометрии сложнооксидных фаз общего состава  

Sr1-xSmxCoyFe1-yO3-δ в зависимости от внешних условий. 

Синтез образцов проводился глицерин-нитратным методом с 

промежуточными перетираниями, заключительным и отжигом при 

1100 °С на воздухе и последующей закалкой на комнатную температуру. 

Фазовый состав полученных оксидов контролировали рентгено-

графически. Идентификацию фаз осуществляли при помощи картотеки 

JCPDS и программного пакета «fpeak». Определение параметров эле-

ментарных ячеек из дифрактограмм осуществляли с использованием 

программы «CelRef 4.0», уточнение – методом полнопрофильного ана-

лиза Ритвелда в программе «FullProf 2008». Содержание кислорода в 

образцах определено методами высокемпературной термогравиметрии и 

йодометрического титрования. 

По результатам РФА установлено, что твердые растворы 

Sr1-xSmxCoyFe1-yO3-δ (при x = 0.1-0.3) образуются в интервале составов 

0≤y≤1, оксиды Sr0.6Sm0.4Co1-yFeyO3-δ существуют при y<0.5 и y<0.7, а в 

ряду Sr0.5Sm0.5Co1-yFeyO3-δ образуются лишь два оксида с y = 0 и 0.1. 

Рентгенограммы незамещенных кобальтитов Sr1-xSmxCoO3-δ и образцов 

Sr1-xSmxCo1-yFeyO3-δ (x= 0.3, 0.4; y = 0.1) удовлетворительно описываются 

в рамках тетрагональной ячейки пространственной группы I4/mmm. 
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Рентгенограммы сложных оксидов с большим содержанием железа бы-

ли проиндексированы в рамках кубической ячейки пространственной 

группы Pm3m. 

Для всех однофазных образцов определены параметры элемен-

тарной ячейки и координаты атомов. Установлено, что параметры эле-

ментарной ячейки увеличиваются с ростом концентрации стронция и 

железа в образцах. Подобные тенденции можно объяснить с точки зре-

ния размерных эффектов (rSm
3+

=1.38 Å; rSr
2+

=1.58 Å, к.ч. 12; 

rFe3+/rFe4+=0.785/0.725 Å; rCo3+/rCo4+=0.75/0.67 Å). 

Показано, что величина содержания кислорода в 

Sr1-xSmxCo1-yFeyO3-δ увеличивается с увеличением концентрации самария 

и железа в образцах и уменьшением температуры. 

Исследование выполнено при поддержке РФФИ и Фонда «Нацио-

нальное интеллектуальное развитие» в рамках научного проекта № 16-

33-80042 мол_эв_а. 

СИНТЕЗ И АТТЕСТАЦИЯ НИЗКОСИММЕТРИЧНЫХ 

МОЛИБДАТОВ ВИСМУТА Bi13-xAxMo5-yByO34±δ (A-Ba, Mn; B-Fe) 

Аришина К.В., Михайловская З.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Работа посвящена исследованию возможности получения и уста-

новлению свойств кислородно-ионных проводников на основе молибда-

та висмута Bi13Mo5O34±δ, замещенного марганцем и железом, а также с 

одновременным допированием подрешетки висмута барием и позиций 

молибдена железом. Матричное соединение Bi13Mo5O34±δ содержит в 

своей структуре  уникальные для твердых оксидов колончатые фрагмен-

ты [Bi12O14]n
8n+

, ориентированные вдоль оси y, и окруженные кислород-

но-молибденовыми полиэдрами и изолированными ионами висмута. 

Bi13Mo5O34±δ кристаллизуется в триклинной симметрии, переходя при 

310°С в устойчивую моноклинную модификацию и проявляет себя как 

перспективный одномерный кислород-ионный проводник: перенос за-

ряда в структуре осуществляется анизотропно, вдоль колонок. Целью 

направленного допирования  молибдата висмута является увеличение 

общей электропроводности и удаление критического для материала фа-

зового перехода из триклинной полиморфной модификации в моно-

клинную. 

Образцы были синтезированы по стандартной керамической тех-

нологии, фазовый состав контролировали методом РФА. Определены 
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области гомогенности твердых растворов и области существования 

структурных модификаций. С возрастанием концентрации допанта во 

всех случаях происходит увеличение симметрии элементарной ячейки 

до моноклинной. Рассчитаны параметры элементарной ячейки. При по-

мощи высокотемпературной рентгенографии исследована зависимость 

параметров элементарной ячейки от температуры и установлены темпе-

ратуры полиморфных переходов для Bi12.8Mn0.2Mo5O34.5-δ. Методом ска-

нирующей электронной микроскопии изучена керамика полученных 

молибдатов висмута, определена низкая пористость, и высокая плот-

ность образцов. Размер частиц порошков измерен при помощи лазерной 

дифракции. Избранные образцы были аттестованы методом импеданс-

ной спектроскопии. Показано существенное увеличение электропровод-

ности по сравнению с матричным соединением. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 

16-33-60026 и гранта Президента РФ МК-7979.2016.3. 

СИНТЕЗ И КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА  

СЛОИСТЫХ ФАЗ Ba1-хGdхFe1-yCoyO3-δ 

Дмитриева Е.C., Волкова Н.Е., Гаврилова Л.Я. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Упорядоченные слоистые перовскитоподобные оксиды 

Ba1-хLnхFe1-yCoyO3-δ (Ln=Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) в настоящее время вызыва-

ют значительный интерес для исследования в связи с возможностью их 

потенциального применения в различных областях техники. 

Благодаря устойчивости к окислительным средам и высоким тем-

пературам, высокой электропроводности и подвижности кислородной 

подрешетки, данные материалы используются в качестве катодов CO2-

лазеров, электродов топливных элементов, кислородных мембран и ка-

тализаторов дожигания выхлопных газов. 

Переходная степень окисления 3-d металла способствует образо-

ванию вакансий кислорода, в то время как существенное различие ради-

усов лантаноида и бария приводит к упорядочению катионов Ln
3+

/Ba
2+

 и 

вакансий кислорода. 

Целью данной работы явились оптимизация условий синтеза и 

изучение кристаллической структуры твердых растворов состава 

Ba1-хGdхFe1-yCoyO3-δ. 

Поликристаллические образцы Ba1-хGdхFe1-yCoyO3-δ (0.3≤x≤0.4, 

0≤y≤0.5) для исследования были получены по глицерин-нитратной тех-
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нологии. В качестве исходных реактивов использовали оксид гадолиния 

Gd2O3, карбонат бария BaCO3, предварительно прокаленные для удале-

ния адсорбированной влаги и газов, оксалат железа FeC2O4×2Н2О и ме-

таллический кобальт. Заключительный отжиг проводили при 1100С на 

воздухе в течение 120 часов с промежуточными перетираниями, с по-

следующим медленным охлаждением образцов до комнатной темпера-

туры со скоростью 100С/час. 

Фазовый состав полученных оксидов контролировали рентгено-

графически. Идентификацию фаз осуществляли при помощи картотеки 

JCPDS и программного пакета «fpeak». Определение параметров эле-

ментарных ячеек из дифрактограмм осуществляли с использованием 

программ «CelRef 4.0», уточнение полнопрофильного анализа Ритвелда 

в программе «FullProf 2008». 

Для однофазных образцов из рентгенографических данных рас-

считаны параметры элементарной ячейки и координаты атомов. 

Исследование выполнено при поддержке РФФИ и Фонда «Нацио-

нальное интеллектуальное развитие» в рамках научного проекта № 16-

33-80042 мол_эв_а. 

ОЦЕНКА ВЕРОЯТНОСТИ СПИН-ЗАПРЕЩЕННОГО ПЕРЕХОДА 

В Se-ЗАМЕЩЕННОЙ [NiFe]-ГИДРОГЕНАЗЕ 

Еремина А.Д., Кузубов А.А. 

Сибирский федеральный университет 

660041, г. Красноярск, пр. Свободный, д. 79 

 

Спин-запрещенный переход - это термин, используемый для опи-

сания безызлучательных переходов между электронными состояниями с 

различными спинами. Данный переход играет важную роль в науках, 

изучающих свойства молекулярных структур. Например, в фотофизикe 

и фотохимии, спин-запрещенный переход наравне с самопроизвольным 

излучением и внутренней конверсией (безызлучательные переходы 

между состояниями с одинаковым спином), определяет скорость распа-

да и время жизни возбужденных электронных состояний молекулы. 

Многие термические активирующиеся реакции протекают по спин-

запрещенному механизму, скорость данных реакций сильно зависит от 

эффективности перехода между различными спиновыми состояниями. 

Однако, в механизмах каталитических реакций, как правило, предпола-

гается  осуществление только одного спинового состояния. Наши рабо-

ты по биологическим кластерам Fe и FeNi указывают на то, что такие 

неадиабатические переходы, обусловленные спин-орбитальным взаимо-
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действием, могут играть решающую роль в процессах катализа, это 

необходимо учитывать при изучении механизмов и динамики реакций с 

участием переходных металлов. В комплексах с большим количеством 

атомов спин-запрещенные переходы между различными спиновыми 

состояниями можно смоделировать, используя эффективные расчетные 

методы. С большим успехом применяется теория неадиабатического 

переходного состояния (NA - TST). В нашей работе NA – TST применя-

лась для исследования спин-запрещенных переходов в активном центре 

[NiFe]-гидрогеназы. Один или два атома серы в комплексе были заме-

щены на селен. Предполагается, что замена серы на селен способствует 

увеличению спин-орбитального взаимодействия, что в свою очередь 

изменяет вероятность неадиабатического перехода в системе. Гидроге-

назы – это ферменты, катализирующие процессы окисления и восста-

новления молекулярного водорода 2H
+
+2e

−
 ⇌ H2.  Данный процесс ле-

жит в основе получения и хранения высокоэкологичного и эффективно-

го источника энергии – водорода. Механизм данной реакции до сих пор 

не ясен. Понимание процесса связывания водорода с активным центром 

гидрогеназы имеет большое значение  для синтеза его функционирую-

щих искусственных аналогов [1-4]. 

 

1. Maeda S., Taketsugu T., Ohno K. et al. // J. Am. Chem. Soc. 2015. 

P. 3433–3445. 

2. Harvey J.N. // Wiley Interdiscip. Rev. Comput. Mol. Sci. 2014. P. 

1–14. 

3. Schröder D., Shaik S., Schwarz H. // Acc. Chem. Res. 2000. P. 139–

145.  

4. Yson R.L., Gilgor J.L., Guberman B.A. et al. // Chem. Phys. Lett. 

2013. P. 138–141. 

СИНТЕЗ, КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И АТТЕСТАЦИЯ 

НИЗКОСИММЕТРИЧНЫХ МОЛИБДАТОВ ВИСМУТА  

Bi13-xAxMo5-yByO34±δ (A-Ba, Mn; B-V, W, Co) 

Никитина А.А., Климова А.В., Аришина К.В., Михайловская З.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Молибдат висмута Bi13Mo5O34±δ, имеет одномерную кислородно-

ионную проводимость вдоль оси y и кристаллизуются в триклинной или 

моноклинной сингонии. Замещение Bi13Mo5O34±δ может быть реализова-

но тремя путями: в подрешетку висмута, находящегося в колонках 
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[Bi12O14]n, замещение «изолированных» позиций висмута и замещение в 

молибден-кислородных полиэдрах. Для Bi13Mo5O34±δ при переходе в 

триклинную модификацию наблюдается резкое снижение электропро-

водности. При замещении температура перехода, как правило, снижает-

ся, а электропроводящие свойства повышаются. 

В настоящей работе исследованы процессы получения, структура 

и свойства кислородно-ионных проводников на основе молибдата вис-

мута Bi13Mo5O34.5±δ. Проведено двойное замещение позиций изолирован-

ных атомов висмута барием и марганцем, а позиций молибдена - ко-

бальтом, ванадием и вольфрамом с образованием твердых растворов 

состава Bi12.8Ba0.2Mo5-yVyO34.5±δ, Bi12.8Ba0.2Mo5-yCoyO34.5±δ,  

Bi12.7Mn0.3 Mo5-yVyO34.5±δ и Bi12.8Ba0.2Mo5-yWyO34.5±δ. 

Образцы были синтезированы по стандартной керамической тех-

нологии из исходных оксидов Bi2O3, MoO3, Mn2O3, V2O5, WO3, карбона-

та BaCO3. Смеси тщательно перетирали в агатовой ступке с добавлени-

ем этилового спирта в качестве гомогенизатора и подвергали отжигу 

при температурах 823 К-на первой стадии (с закалкой) и 1123 К - на 

второй стадии синтеза (медленное охлаждение). Фазовый состав кон-

тролировали методом РФА. Рассчитаны параметры элементарной ячей-

ки для различных структурных модификаций твердых растворов. 

Наблюдается увеличение симметрии ячейки до моноклинной с возрас-

танием концентрации допанта. Методом сканирующей электронной 

микроскопии изучена керамика полученных молибдатов висмута, опре-

делена низкая пористость, и высокая плотность образцов. Избранные 

образцы были аттестованы методом импедансной спектроскопии. Пока-

зано существенное увеличение электропроводности по сравнению с 

матричным соединением. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 

16-33-60026 и гранта Президента РФ МК-7979.2016.3. 

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА, НЕСТЕХИОМЕТРИЯ  

И ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ NdBdCo2-xFdxO6-d (x=0; 0.2)  

В АТМОСФЕРЕ С РАЗЛИЧНЫМ СОДЕРЖАНИЕМ КИСЛОРОДА 

Иванов И.Л., Леонтьева Е.А., Цветков Д.С., Зуев А.Ю. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Перовскитоподобные, частично замещенные, кобальтиты неоди-

ма-бария с общей формулой NdBaCo2-xMeхO6-δ обладают значительной 

кислородной нестехиометрией и демонстрируют высокие значения кис-



297 

лород-ионной и электронной проводимости, что позволяет использовать 

их в качестве материалов для электродов твердооксидных топливных 

элементов и кислородных мембран. 

Целью настоящей работы явилось изучение кристаллической 

структуры, кислородной нестехиометрии, общей электропроводности и 

коэффициента Зеебека кобальтитов NdBaCo2-xFexO6-δ (x=0; 0.2) в атмо-

сферах низкого и высокого парциального давления кислорода. 

Синтез образцов NdBaCo2-xFexO6-δ (х=0; 0,2) осуществляли по 

стандартной керамической технологии. Фазовый состав образцов анали-

зировали методом рентгенофазового анализа при комнатной температу-

ре (в Кα-излучении меди (λ = 1,5418 Å). Кристаллическую структуру 

кобальтитов изучали методом высокотемпературного рентгенострук-

турного анализа «in situ» в температурном интервале 25≤Т,°С≤1000  и в 

диапазоне парциального давления кислорода -3≤log(PO2/атм)≤-0,1. 

Рентгенофазовые и рентгеноструктурные исследования проводили на 

дифрактометре Shimadzu XRD-7000 с высокотемпературной приставкой 

Anton Paar HTK 16N. Уточнение параметров элементарных ячеек 

NdBaCo2-xFexO6-δ (x=0; 0.2) проводили методом полнопрофильного ана-

лиза Ритвельда в программе Maud. 

Относительную кислородную нестехиометрию измеряли методом 

кулонометрического титрования с твердым электролитом и ТГ. Абсо-

лютное значение кислородной нестехиометрии определено методом 

термогравиметрии в токе водорода. Общую электропроводность и ко-

эффициент Зеебека измеряли 4-контактным методом на постоянном то-

ке. 

Работа выполнена при финансовой поддержке стипендии Прези-

дента РФ № СП-3215.2015.1. 

СИНТЕЗ, КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И ФИЗИКО-

ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СЛОЖНОГО ОКСИДА  

BaZr0.9Pr0.1O3-δ 

Мычинко М.Ю., Иванов И.Л. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Сложные оксиды со структурой перовскита являются перспек-

тивными функциональными материалами для средне- и высокотемпера-

турных ТОТЭ. Например, сложные оксиды состава BaZr1-xMxO3-d (M=Y, 

Nd, Pr; x=0-0.2), обладающие смешанной кислород-ионной и протонной 
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проводимостью, могут быть использованы в качестве материала элек-

тролита для таких топливных элементов. 

Целью данной работы явились синтез, исследование кристалли-

ческой, кислородной нестехиометрии и общей электропроводности пе-

ровскитоподобных материалов BaZr0.9Pr0.1O3-δ в зависимости от темпе-

ратуры и парциального давления кислорода, а также в условиях сухой и 

влажной атмосферы. 

Синтез образца проводили по глицерин-нитратной технологии с 

последующим отжигом при 900 и 1100 °C с промежуточными перетира-

ниями и медленным охлаждением до комнатной температуры. Фазовый 

состав полученного оксида контролировали рентгенографически. Иден-

тификацию фаз проводили при помощи картотеки JCPDS и программно-

го пакета «fpeak». Кристаллическая структура сложного оксида 

BaZr0.9Pr0.1O3-δ была описана в рамках кубической (пр.гр. Pm3m) элемен-

тарной ячейки. 

Для получения керамических образцов порошок оксида 

BaZr0.9Pr0.1O3-δ был спрессован в виде брусков и таблеток и спечен при 

температуре 1600 °C в течение 12 часов. Кислородную нестехиометрию 

оксида BaZr0.9Pr0.1O3-δ изучали методом кулометрического титрования 

как функцию температуры и парциального давления кислорода. Общую 

электропроводность и коэффициент Зеебека (коэффициент Термо-ЭДС) 

оксида BaZr0.9Pr0.1O3-δ изучали 4-х контактным методом в широком диа-

пазоне температур и парциальных давлений кислорода, а также в сухой 

и влажной атмосфере. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ  

№ 16-03-00208 мол_а. 

ДЕФЕКТНАЯ СТРУКТУРА И ЭЛЕКТРОТРАНСПОРТНЫЕ 

СВОЙСТВА Gd1-xLaxBaCo2O6-δ (x=0.2; 0.6) 

Стерхов Е.В., Малышкин Д.А., Иванов И.Л., Цветков Д.С. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Кобальтит гадолиния-бария и частично замещенные соединения 

на его основе Gd1-xLaxBaCo2O6-δ обладают значительной кислородной 

нестехиометрией и демонстрируют высокие значения кислород-ионной 

и электронной проводимости, что позволяет использовать их в качестве 

материалов для катодов твердооксидных топливных элементов и кисло-

родных мембран.  
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Цель данного исследования заключалась в изучении  общей элек-

тропроводности, коэффициента Зеебека и кислородной нестехиометрии 

сложных оксидов состава Gd1-xLaxBaCo2O6-δ (x=0.2; 0.6). 

Фазовый состав образцов анализировали методом рентгенофазо-

вого анализа с помощью дифрактометра Inel Equinox 3000 в Cu Kα-

излучении. Уточнение параметров элементарной ячейки проводили при 

помощи полнопрофильного анализа Ритвелда в программной среде 

Fullprof. 

Кислородная нестехиометрия оксидов Gd1-xLaxBaCo2O6-δ (x=0.2; 

0.6) была определена как функция T и PO2 с привлечением двух незави-

симых методов: кулонометрического титрования и термогравиметриче-

ского анализа. Затем, используя равновесные диаграммы T-Po2-δ был 

выполнен модельный анализ дефектной структуры.  

Измерена электропроводность и коэффициент Зеебека двойных 

перовскитов Gd1-xLaxBaCo2O6-δ (x=0.2; 0.6) четырехконтактным методом 

на постоянном токе при различных парциальных давлениях кислорода 

0.21-10-5 атм. в интервале температур 1023-1323К с шагом 50К. В ре-

зультате совместного анализа данных по дефектной структуре и термо-

ЭДС установлено, что предложенная модель адекватно описывает весь 

массив экспериментальных данных. Кроме того, на основе эксперимен-

тально полученных данных были рассчитаны транспортные характери-

стики. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант  

№ 16-33-00469). 

CИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

СИСТЕМЫ LiMgV1-xPxO4 

Барыкина Ю.А.
(1,2)

, Железников К.А.
(1)

 
(1)

 Институт химии твердого тела УрО РАН 

620990, г. Екатеринбург, ул. Первомайская, д. 91 
(2) 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Целью работы было исследование оптических свойств металло-

фосфатов лития, допированных ванадием LiMgV1-xPxO4 с упорядочен-

ной структурой оливина. Они обладают оптической прозрачностью в 

широком диапазоне длин волн, высокой прочностью и химической ста-

бильностью и могут быть использованы в качестве эффективных опти-

ческих матриц при создании люминофоров. Второе, но не менее важное 
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обстоятельство состоит в том, что эти системы обладают значительным 

магнитоэлектрическим эффектом [1].  

Для ортованадатов известно, что люминесцентные спектры пред-

ставляют собой широкие полосы свечения, перекрывающие видимый 

диапазон спектра (400-800). Наши данные показывают, что чем выше 

содержание ванадия, тем выше люминесценция (см. рисунок). При этом 

в  LiMgVO4 люминесценция отсутствует. 

 
Спектры эмиссии LiMgV1-xPxO4 

1. Rivera J.-P. // Ferroelectrics. 1994. V. 161. P. 147. 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СЛОИСТЫХ 

КОБАЛЬТИТОВ С ПЕРОВСКИТОПОДОБНОЙ СТРУКТУРОЙ 

Политов Б.В.
(1,2)

, Сунцов А.Ю.
(2)

 
(1)

 Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2)

 Институт химии твердого тела УрО РАН 

620990, г. Екатеринбург, ул. Первомайская, д. 91 

 

Сложные оксиды со структурой перовскита являются перспек-

тивными материалами для использования во многих отраслях науки и 
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техники. Основными областями их применения являются высокотемпе-

ратурные электрохимические устройства, мембраны для разделения га-

зов и аккумуляторы кислорода. В последнее время значительное внима-

ние уделяется изучению физико-химических свойств перовскитоподоб-

ных кобальтитов LnBaCo2O6–δ (Ln – лантаноид), характерными особен-

ностями которых являются чередование слоев LnO1-δ - CoO4 – BaO вдоль 

оси c и широкая область гомогенности по кислороду. Целью данной ра-

боты является изучение термодинамики кислорода в Pr1-xYxBaCo2O6–δ , 

анализ особенностей кислородного обмена с газовой фазой и выявление 

процессов образования дефектов при различных внешних условиях. 

Получены значения равновесного содержания кислорода в иссле-

дованных сложных оксидах в зависимости от температуры и парциаль-

ного давления кислорода в газовой фазе. Из полученных pO2-T-δ диа-

грамм рассчитаны зависимости химического потенциала и парциальных 

мольных термодинамических функций кислорода от δ. Для описания 

кислородной нестехиометрии использовали квазихимический подход, в 

котором двойной перовскит рассматривался как идеальный раствор 

ионов и дефектов в соответствующих кристаллографических позициях. 

В рамках данного подхода рассчитаны температурные и концентраци-

онные зависимости химического потенциала, а также парциальные 

мольные энтальпии и энтропии кислорода, точно описывающие резуль-

таты эксперимента. В зависимости от общего содержания кислорода в 

оксиде рассчитаны концентрации кислородных вакансий в различных 

анионных позициях, а также определены доминирующие процессы де-

фектообразования. Установлено, что в окрестностях состава по кисло-

роду 6–δ~5.5 важную роль в равновесии дефектов играет реакция дис-

пропорционирования ионов Co
3+

, а вблизи состава 6–δ~5.0 – реакция 

разупорядочения ионов и вакансий кислорода между позициями O2 и 

O3. 

СИНТЕЗ И КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА ГИБРИДНЫХ 

ПЕРОВСКИТОВ APbX3 (А= CH3NH3, Cs; X=Cl, Br, I) 

Иванов И.Л., Степарук А.С., Цветков Д.С., Зуев А.Ю. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Гибридные перовскиты APbX3 (А= CH3NH3, Cs; X=Cl, Br, I) 

крайне востребованы как материалы с уникальными свойствами, такими 

как высокий коэффициент поглощения в видимой и инфракрасной обла-

сти спектра, регулируемая ширина запрещенной зоны, длительное время 
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жизни носителей заряда, их высокая подвижность, практически одина-

ковая подвижность дырочных и электронных носителей. Этот уникаль-

ный набор свойств превратил гибридные перовскиты типа APbX3 (А= 

CH3NH3, Cs, Rb; X=Cl, Br, I) в наиболее перспективный класс материа-

лов для различных фотоэлектрических и оптоэлектронных применений. 

Солнечные батареи, изготовленные на основе этих материалов, являют-

ся в настоящее время рекордсменами по эффективности (КПД>20%). 

Целью настоящей работы явилось изучение методов синтеза и 

кристаллической структуры APbX3 (А= CH3NH3, Cs; X=Cl, Br, I). 

Синтез CH3NH3PbCl3 и CH3NH3PBr3 проводили из водного рас-

твора метиламина, соляной кислоты (осч.), бромоводородной кислоты,  

уксуснокислого свинца 3-вод (осч). Для синтеза CsPbCl3 и CsPbBr3 ис-

пользовали хлорид и бромид цезия (осч.). Монокристаллы 

CH3NH3PbCl3 и CH3NH3PBr3 были выращены из растворов. Монокри-

сталлы CsPbCl3 и CsPbBr3 были получены из расплавов хлоридов (бро-

мидов) цезия и свинца. 

Фазовый состав поликристаллических образцов анализировали 

методом рентгенофазового анализа при комнатной температуре (в Кα-

излучении меди (λ = 1,5418 Å). Кристаллическую структуру кобальтитов 

изучали методом высокотемпературного рентгеноструктурного анализа 

«in situ»  на воздухе. Рентгенофазовые и рентгеноструктурные исследо-

вания проводили на дифрактометре Shimadzu XRD-7000 с высокотемпе-

ратурной приставкой Anton Paar HTK 16N. Уточнение параметров эле-

ментарных ячеек проводили методом полнопрофильного анализа Рит-

велда в программе Maud. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 

16-33-60120 мол_а_дк. 

СИНТЕЗ И СТРУКТУРА LaNb1−xMoxO4 (x = 0.1-0.4) 

Клюкина М.С., Левина А.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Редкоземельные ортониобаты с общей формулой ReNbO4 (Re = 

лантаноид) были широко исследованы в качестве потенциальных сегне-

тоэлектриков, люминофоров, лазерных материалов, ионных проводни-

ков. У представителя семейства LaNbO4 проводимость не высока. Одна-

ко в литературе показано, что при замещении ниобата лантана подходя-

щими элементами, например, W, Zr наблюдается увеличение электро-

проводности твердых растворов по сравнению с матричным составом. 
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Настоящая работа посвящена синтезу, уточнению кристалличе-

ской структуры и изучению влияния введения Mo
6+

 в подрешетку Nb
5+

. 

Образцы с общей формулой LaNb1−xMoxO4 и значениями x = 0.1, 0.2, 0.3, 

0.4 были получены твердофазным синтезом. В качестве исходных мате-

риалов были использованы следующие оксиды: La2O3, Nb2O5, MoO3 в 

стехиометрических соотношениях. Синтез проводили ступенчато, в ин-

тервале температур 600 – 1400°С с промежуточными перетираниями 

образцов в агатовой ступке с использованием этилового спирта в каче-

стве гомогенизатора. Отжиг при температуре 1400°С проводили дважды 

для стабилизации параметров кристаллической структуры. Для струк-

турной аттестации полученных образцов использован метод  РФА. Было 

определено, что соединение LaNb0.9Mo0.1O4 с наименьшей концентраци-

ей Mo
6+

 обладает моноклинной структурой (Пр.гр. I2/C), в то время как 

при повышении концентрации молибдена образцы LaNb1-xMoxO4 (х=0.2 - 

0.4) приобретают орторомбическую структуру (Пр.гр. Ima2). При тща-

тельном изучении дифракционных спектров был обнаружен рефлекс 

малой интенсивности, который согласно литературным данным [1] мо-

жет быть отнесен к сверхструктурному упорядочению. При x≥0.3 на 

рентгенограммах фиксируется примесная фаза состава La2Mo2O9. Для 

всех составов рассчитаны параметры элементарной ячейки, которые 

приведены в таблице.  

Параметры элементарной ячейки основной фазы LaNb1-xMoxO4 

1. Cao Y., Duan N., Wang X. et al. Enhanced electrical conductivity of 

Mo-doped LaNbO4 // J. European Ceramic Society. 2015. V. 35, № 6. P. 

1979–1983. 

x Пр. гр. 
а±0.002, 

Å 

b±0.003, 

Å 

с±0.002, 

Å 

γ±0.05, 

град. 

V±0.5, 

Å
3
 

0.1 I2/C 5.400 5.306 11.642 88.64 333.2 

0.2 Ima2 5.357 11.655 5.353 90.00 334.2 

0.3 Ima2 5.365 11.667 5.373 90.00 336.3 

0.4 Ima2 5.362 11.671 5.366 90.00 335.8 
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ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 

СОСТАВА Bi3Nb1-xErxO7±δ 

Казанцева А.Д., Емельянова Ю.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Современные направления исследования в химии твердого тела 

тесно связаны с получением и применением оксидных материалов, роль 

которых все больше возрастает благодаря возможности использования 

их в качестве ионных проводников, датчиков кислорода, сегнето- и пье-

зоэлектриков, катализаторов в фотокаталитических реакциях. Важное 

место в этом ряду занимают соединения на основе оксида висмута. Вы-

сокотемпературная модификация δ-Bi2O3 – это твердый электролит, 

имеющий высокие значения кислородно-ионной проводимости, но в 

достаточно узком температурном интервале 730-825°C. Данная фаза 

может быть стабилизирована при комнатной температуре путем заме-

щения висмута различными катионами.  

Настоящая работа посвящена получению и исследованию струк-

турных и электрохимических характеристик твердых растворов на осно-

ве ниобата висмута в системе Bi2O3 – Er2O3 – Nb2O5. 

Твердые растворы Bi3Nb1-хErхO7-х (где x=0.1-1.0, ∆x=0.1) получены 

по стандартной керамической технологии с промежуточными перетира-

ниями в агатовой ступке в среде этилового спирта. Аттестация получен-

ных составов проведена при помощи РФА. Установлено, что область 

существования твердых растворов со стороны ниобата висмута Bi3NbO7 

ограничена x=0 - 0.4, область твердых растворов на основе сложного 

оксида висмута-эрбия Bi3ErO6 при x>0.70. В промежуточном концентра-

ционном интервале присутствуют обе кубические фазы Bi3NbO7 и 

Bi3ErO6. Данные результаты были также подтверждены РЭМ. Были оце-

нены размеры частиц и плотность спекания керамики. Проверку образ-

цов на наличие структурных фазовых переходов проводили методами 

ДСК и ТГА. 

Исследования температурной зависимости электропроводности 

проводили в интервале температур 850-300°C в режиме охлаждения ме-

тодом импедансной спектроскопии. Измерения проводились двухкон-

тактным методом с платиновыми электродами на предварительно под-

готовленных спеченных брикетах. Общий вид температурных зависимо-

стей электропроводности является типичным для ионных проводников, 

на зависимостях - lg(σ)–1000/T исследованных соединений отсутствуют 

перегибы, что подтверждает отсутствие фазовых переходов. 
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Таким образом, в работе показана возможность образования 

твердых растворов с замещением в подрешетку ниобия с образованием 

однофазных составов, кристаллизующихся в кубической структуре 

флюорита (Пр.гр. Fm3m). Такой прием приводит к стабилизации фазы, 

получению достаточно плотной керамики и улучшению электропрово-

дящих характеристик ниобатов висмута. 

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И ТЕРМИЧЕСКИЕ 

СВОЙСТВА СЛОИСТЫХ ПЕРОВСКИТОВ  

Gd1-xLaxBaCo2O6-δ (x=0.2 и 0.6) 

Малышкин Д.А., Стерхов Е.В., Иванов И.Л., Цветков Д.С. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Кобальтит гадолиния-бария GdBaCo2O6–δ проявляет достаточно 

высокие значения кислород-ионной проводимости и коэффициента хи-

мической диффузии ионов кислорода, что в совокупности с замечатель-

ными катодными характеристиками открывает широкие перспективы 

его использования в разнообразных системах преобразования энергии. 

Главным препятствием для эффективного применения материа-

лов на основе GdBaCo2O6–δ являются высокий коэффициент термическо-

го расширения (КТР) и низкотемпературный фазовый переход, сопро-

вождающийся изменением объема элементарной ячейки, и приводящий 

к возникновению механических напряжений в изделиях из такой кера-

мики при ее нагреве. В целях повышения механической совместимости, 

кобальт часто замещают другими переходными металлами, такими как 

железо или медь. Вместе с тем, весьма перспективной стратегией реше-

ния указанных проблем является целенаправленное допирование по A-

подрешетке атомами более крупного РЗЭ, приводящее к росту содержания 

кислорода. 

Целью настоящей работы является изучение кристаллической 

структуры и термического расширения двойных перовскитов 

Gd1-xLaxBaCo2O6-δ (x=0.2 и 0.6). 

Синтез образцов для исследования осуществляли по глицерин-

нитратной технологии. Фазовый состав и кристаллическую структуру по-

лученных оксидов определяли методом рентгенофазового (РФА) и рентге-

ноструктурного (РСА) анализа, соответственно. Кристаллическую струк-

туру Gd1-xLaxBaCo2O6-δ (x=0.2 и 0.6) изучали методом высокотемператур-

ного рентгеноструктурного анализа «in situ» в интервале температур 25–

1100°C на воздухе. Уточнение структуры анализируемых образцов прово-
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дили методом полнопрофильного анализа Ритвелда в программной среде 

Fullprof. Измерения относительного расширения спеченных керамических 

образцов Gd1-xLaxBaCo2O6-δ (x=0.2 и 0.6) проводили на воздухе с исполь-

зованием дилатометра DIL 402 C (Netzsch Gmbh) в температурном интер-

вале 25–1100°C со скоростью нагрева и охлаждения 2°C/мин. 

Методом высокотемпературного рентгеноструктурного анализа 

«in situ» установлено, что в диапазоне температур 25–1100°C на воздухе 

образцы сохраняют тетрагональную структуру (пространственная группа 

P4/mmm). Химическое расширение Gd1-xLaxBaCo2O6-δ (x=0.2 и 0.6) имеет 

анизотропный характер – за счет уменьшения содержания кислорода с 

ростом температуры наблюдается расширение вдоль плоскости ab, тогда 

как вдоль оси c происходит сжатие. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант  

№ 16-33-00469). 

СЛОЖНЫЕ ОКСИДЫ La1-xBixNbO4: СИНТЕЗ И АТТЕСТАЦИЯ 

Левина А.А.
(1)

, Петрова С.А.
(2)

, Буянова Е.С.
(1)

 
(1) 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2) 

Институт металлургии УрО РАН 

620016, г. Екатеринбург, ул. Амундсена, д. 101 

 

Сложнооксидные соединения, проявляющие чистую или смешан-

ную ионную проводимость, являются перспективными материалами для 

использования в качестве электролитов мембран электрохимических 

сенсоров, газоразрядных мембран и конверторов, компонентов топлив-

ных элементов, каталитических материалов и т.д. 

В последнее время наибольший интерес вызывают сложные ок-

сиды, кристаллизующиеся в низшей симметрии. Представителями таких 

соединений являются вещества, отвечающие общей формуле LnMO4±δ, 

где Ln = редкоземельный элемент (РЗЭ), M = пятивалентный металл (Ta, 

V, Nb). Замещение катионов в сложных оксидах типа LnMO4±δ осу-

ществляется с целью модифицирования проводящих свойств и может 

быть реализовано по двум механизмам: замещение в подрешетку A 

(редкоземельного элемента); замещение в подрешетку B (пятивалентно-

го катиона).  

Целью работы является получение замещенного в А-подрешетку 

ниобата лантана состава La1-хBixNbO4 (x=0.1-0.9), уточнение области 

гомогенности твердых растворов, определение структурных и электро-

проводящих особенностей соединений. 
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Образцы были синтезированы по стандартной керамической тех-

нологии. В качестве исходных компонентов были взяты оксиды La2O3, 

Nb2O5, Bi2O3. Конечная температура синтеза составила 1150°C. Фазовый 

состав контролировали методом РФА. 

Во всей исследованной области концентраций образуются твер-

дые растворы на основе либо ниобата лантана LaNbO4, либо ниобата 

висмута BiNbO4, что обусловлено близостью ионных радиусов замеща-

ющих друг друга ионов. Область существования моноклинной модифи-

кации La1-хBixNbO4 ограничена составом с х=0.3 (пр. гр. I2/b), триклин-

ная (на основе ниобата висмута) находится в диапазоне 0.775≤х≤0.9 (пр. 

гр. P-1). В средней области концентраций обе фазы присутствуют сов-

местно. 

Рассчитаны параметры элементарной ячейки серии La1-хBixNbO4. 

Наблюдается линейный характер зависимости от состава. Оценен раз-

мер частиц полученных порошков и КТР полученных спеченных мате-

риалов. Электропроводность образцов как функция температуры иссле-

дована в диапазоне температур 1100-700 °C в режиме охлаждения мето-

дом импедансной спектроскопии. Оценены параметры импеданса, подо-

браны эквивалентные схемы ячеек для различных температурных обла-

стей. По данным импедансной спектроскопии построены температурные 

и концентрационные зависимости общей проводимости образцов. С ро-

стом содержания висмута проводимость моноклинной модификации 

возрастает. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 

№ 16-33-00390. 

ЭНТАЛЬПИЯ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ВОЛОКНА ФИБАН Х-1  

С КАТИОНАМИ МЕДИ (II) И НИКЕЛЯ (II) 

Тимкова А.В.
(1)

, Обидов Б.А.
(1)

, Перегудов Ю.С.
(1)

, Астапов А.В.
(2)

 
(1) 

Воронежский государственный университет инженерных технологий 

394036, г. Воронеж, пр. Революции, д. 19 
(2)

 Военно-воздушная академия 

394064, г. Воронеж, ул. Старых Большевиков, д. 54а 

 

Волокна содержат химически активные группы, способные взаи-

модействовать с находящимися в растворе ионами металлов с образова-

нием хелатных комплексов. Хелатные сорбенты устойчивы к воздей-

ствию агрессивных сред, характеризуются умеренным набуханием в 

воде и водных растворах. В связи с этим волокна широко используются 

в сорбционных процессах для кондиционирования водных и газовых 
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сред. Наименее изучена термохимия сорбции катионов металлов на во-

локнистых материалах. 

Объектом настоящего исследования служило хемосорбционное 

волокно ФИБАН Х-1, основными  группами, которого являются 

(−N(CH2COO)2). Оно получено на основе полиакрилонитрильного во-

локна. Для эксперимента брали растворы нитратов меди и никеля  с 

концентрацией от 0,001 до 0,01 моль/дм
3
. Навеска волокна составляла 

0,2 г. Исследования проводили на дифференциальном теплопроводящем 

микрокалориметре МИД-200 при 298 К. Погрешность калориметриче-

ских измерений не превышала 2 %. 

Из калориметрических измерений были получены термокинети-

ческие кривые сорбции ионов Cu
2+

 и  Ni
2+

 на волокне  ФИБАН Х-1, 

представляющие собой энергию процесса как функцию времени.  При 

всех исследуемых концентрациях растворов Cu(NO3)2 и Ni(NO3)2  про-

цесс сопровождается поглощением тепла. С повышением концентрации 

возрастает термоэффект и время установления равновесия. В момент 

достижения наибольшего значения эндоэффекта  максимальное число 

функциональных групп вступает в реакцию с ионами. Из термокинети-

ческих кривых были рассчитаны энтальпии взаимодействия (∆H) волок-

на с катионами металлов. Для концентраций солевых растворов 0,01-

0,03 моль/дм
3 

 величины ∆H для ионов Cu
2+

 и  Ni
2+

 близки по значениям. 

С концентрации 0,04 моль/дм
3 

 наблюдается превышение ∆H для взаи-

модействия Ni
2+ 

с волокном по сравнению с Cu
2+

. Положительные зна-

чения энтальпии, вероятно, связаны с затратами энергии на дегидрата-

цию катионов металлов и функциональных групп  волокна. 

КИСЛОРОДНАЯ НЕСТЕХИОМЕТРИЯ  

И ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ BaZr0.9Nd0.1O3-d 

Иванов И.Л., Цветков Д.С., Середа В.В., Степарук А.С., Зуев А.Ю. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Перовскитоподобные, частично замещенные, цирканаты бария с 

общей формулой BaZr1-xMeхO6-δ обладают кислород-ионной и протон-

ной проводимостями, поэтому являются перспективными для использо-

вания в качестве электролита в среднетемпературых топливных элемен-

тах. 

Целью настоящей работы явилось изучение кислородной несте-

хиометрии, общей электропроводности и коэффициента Зеебека цирка-
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ната BaZr0.9Nd0.1O3-d в атмосферах с различной влажностью в зависимо-

сти от парциального давления кислорода и температуры. 

Синтез образца BaZr0.9Nd0.1O3-d осуществляли глицерин-

нитратным методом. Фазовый состав образцов анализировали методом 

рентгенофазового анализа при комнатной температуре (в Кα-излучении 

меди (λ = 1,5418 Å). Рентгенофазовые и рентгеноструктурные исследо-

вания проводили на дифрактометре Shimadzu XRD-7000. Уточнение 

параметров элементарной ячейки BaZr0.9Nd0.1O3-d проводили методом 

полнопрофильного анализа Ритвельда в программе Maud. 

Относительную кислородную нестехиометрию измеряли методом 

кулонометрического титрования с твердым электролитом. Абсолютное 

значение кислородной нестехиометрии определено методом ТГ при вос-

становлении в токе водорода. Общую электропроводность и коэффици-

ент Зеебека измеряли 4-контактным методом на постоянном токе. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 

16-33-00208 мол_а. 
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СЕКЦИЯ ТЕХНОЛОГИИ И ЭЛЕКТРОХИМИИ 

НЕОРГАНИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕРМИЧЕСКОЙ УСТОЙЧИВОСТИ 

СЕРОСОДЕРЖАЩИХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Блинова Т.А., Калинина Л.А., Кошелева Е.В.,  

Михайличенко Т.В., Бурков А.А. 

Вятский государственный университет 

610000, г. Киров, ул. Московская, д. 36 

 

В настоящее время поиск и изучение материалов со смешанной 

электронно-ионной проводимостью обусловлены перспективностью их 

использования в качестве элементов различных электрохимических 

устройств, преимуществом которых являются высокие КПД и экологи-

ческая чистота. Смешанная электронно-ионная проводимость может 

быть свойством как самого материала вследствие особенностей его со-

става и структуры (например, ферриты, манганиты и кобальтиты со 

структурой перовскита), так и организовываться при смешении двух 

компонентов, один из которых является ионным, а другой – электрон-

ным проводником. И если однофазные материалы уже исследованы до-

статочно хорошо, то композиционные материалы со смешанной прово-

димостью представляют как теоретический, так и практический интерес. 

В настоящей работе рассматривается создание и оценка термической 

устойчивости композиционного материала CaY2S4- ZrS2.  

Для получения исходной оксидной шихты использовали  два ме-

тода получения: традиционный керамический и химический (нитратно-

цитратный) метод. Конечный продукт в виде композиционного матери-

ала получали путем твердофазного синтеза, который включает в себя 

физическую гомогенизацию смеси полученных тиоиттрата кальция и 

дисульфида циркония с их последующим высокотемпературным спека-

нием. Оксидная шихта, а также все полученные образцы были иденти-

фицированы методом ренгенофазового анализа (XRD-7000S (Shimadzu), 

излучение Cu-K). Микроструктуру и химический анализ образцов изу-

чали методом электронной сканирующей микроскопии (ZEISS EVO40) с 

использованием энергодисперсионного рентгеновского микроанализато-

ра INCAPenta FETx3 (OXFORD).  

Для оценки температурной устойчивости полученных компози-

ционных образцов был использован метод термогравиметрии с привле-

чением дифференциально-термического анализа (дериватограф DTG-60 

(Shimadzu)). 
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При анализе зависимости термогравиметрических и дифференци-

ально-термических (ДТА) кривых были сделаны следующие заключе-

ния: практически вне зависимости от состава при температуре порядка 

540 C начинается процесс окисления порошка CaY2S4 по его поверх-

ностному слою до сульфата кальция: 

CaY2S4 + 2xO2xCaSO4 + Ca1-xY2S4-x 

Дальнейший нагрев приводит к началу протекания процесса: 

Ca1-xY2S4-x + (5-2x)O2(1-x)CaSO4 + Y2О2S + SО2    

Поскольку массовая доля CaS в CaY2S4 достаточно мала, то неко-

торое увеличение массы образца за счет образования CaSO4 должно 

компенсироваться ее уменьшением при образовании Y2О2S, что и 

наблюдалось экспериментально. 

При промежуточной температуре порядка 400 C на кривых ДТА 

наблюдается незначительный экзотермический пик, который не сопро-

вождается изменением массы образца. Такое возможно в результате по-

лиморфного перехода тетрагональной модификации ZrS2 в моноклин-

ную. 

Таким образом, верхний порог рабочего температурного интерва-

ла полученных образцов CaY2S4- х мол % ZrS2 составляет примерно 

540 C.  

ПРОТОННАЯ ПРОВОДИМОСТЬ КОМПОЗИТНОЙ МЕМБРАНЫ 

НА ОСНОВЕ ПОЛИСУРЬМЯНОЙ КИСЛОТЫ 

Вешкина Т.В., Ярошенко Ф.А., Бурмистров В.А. 

Челябинский государственный университет 

454001, г. Челябинск, ул. Братьев Кашириных, д. 129 

 

Одним из перспективных соединений для создания композитных 

материалов для низкотемпературных топливных элементов (НТЭ) явля-

ется полисурьмяная кислота (ПСК) [1, 2]. В литературе получены и опи-

саны мембраны на основе поливилацетата, полиэтиленоксида и ПСК. 

Полимерный материал (МФ-4СК), который применяется в НТЭ, имеет 

ряд недостатков, одним из которых является снижение проводимости 

при низких и высоких температурах. Одним из способов устранения это 

недостатка может быть введение неорганического компонента. В лите-

ратуре отсутствуют данные о применении в качестве такого компонента 

ПСК. 

Целью нашего исследования стало получение мембран на основе 

МФ-4СК и ПСК. Проводили исследование комплексного импеданса 

мембран МФ-4СК+ПСК с помощью импедансметра Elins Z-1500J в диа-
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пазоне частот 10-1-2·106 Гц и температурном интервале 230-290 К. По 

полученным данным были построены зависимости действительной и 

мнимой части диэлектрической проницаемости, удельной проводимости 

и тангенса угла диэлектрических потерь от частоты и температуры. 

Полученные зависимости действительной части диэлектрической 

проницаемости от частоты при различных температурах являются ти-

пичными для диэлектриков с релаксационной поляризацией. При увели-

чении частоты наблюдается резкое уменьшение величины ε' для всех 

температур. 

На зависимостях тангенса угла диэлектрических потерь от лога-

рифма частоты при фиксированных температурах наблюдаются макси-

мумы, которые при увеличении температуры смещаются в область 

больших частот (см. рисунок). Это свидетельствует о релаксационных 

процессах в ПСК. 

 
Зависимость тангенса угла диэлектрических потерь  

от частоты электрического поля 

По значениям частот максимумов тангенса угла диэлектрических 

потерь от обратной температуры были получены значения энергии ак-

тивации, величина которой составляет 50 КДж/моль и может быть отне-

сена к энергии активации протонной проводимости. 

 

1. Yaroshenko F.A., Burmistrov V.A. // Russian J. of Electrochemis-

try. 2015. V. 51, No. 5. P. 391–396. 

2. Yaroshenko F.A., Burmistrov V.A. // Inorganic Materials. 2015. V. 

51, No. 8. P. 783–787. 
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Косаченко И.В.
(1)

, Шевелин П.Ю.
(2)

, Елшина Л.А.
(2) 

(1)
 Уральский федеральный университет 
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620137, г. Екатеринбург, ул. Академическая, д. 20 

 

В настоящей работе оптимизируется методика [1] получения 

алюминий-графеновых и алюминий-графитовых металлических 

композиционных материалов с содержанием углерода до 5 мас.%, без 

образования карбида алюминия, методом химического взаимодействия 

углеродсодержащих компонентов в расплавленной алюминиевой 

матрице, под слоем расплавленных галогенидов щелочных металлов. 

Предполагаемая реакция образования графена [1] в расплавленном алю-

минии: 2В4С+9О2+4Аl=4В2О3+2С+2Аl2О3. 

Получение алюминиево-углеродных металлических материалов 

проводили в печи прямого нагрева, в алундовом тигле под слоем рас-

плавленной эквимолярной смеси NaCl-KCL. Исходными реактивами 

служили алюминий А35 чистотой 99.35 мас.%. и мелкодисперсный 

порошок карбида бора B4C. В качестве электрода сравнения использова-

ли хлор-серебряный электрод [2]. 

На рисунке приведено изменение потенциала алюминиевого 

электрода после добавки карбида бора. Измерения проводили при 

температуре 1023 К на воздухе. Для измерения потенциала использова-

ли потенциостат – гальваностат AUTOLAB 302N. 

Экспериментальная кривая имеет экстремальный вид и может 

быть разделена на несколько участков: установление потенциала 

алюминиевого электрода; введение в расплав карбида бора и 

достижение максимальной концентрации углеродсодержащего 

материала в композите. Подтверждено, что максимальное значение 

концентрации углеродсодержащего материала в алюминии находится в 

точке экстремума потенциала, что подтверждено при анализе проб, взя-

тых методом быстрой закалки. 
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График изменения потенциала алюминиевого электрода  

после добавки карбида бора 

 

1. Yolshina L.A., Muradymov R.V., Korsun I.V. et al. Novel alumi-

num-graphene and aluminum-graphite metallic composite materials: Synthe-

sis and properties // J. of Alloys and Compounds. 2016. V. 663. P. 449–459. 

2. Смирнов М. В. Электродные потенциалы в расплавленных хло-

ридах. М. : «Наука», 1973. 246 с. 

ИЗУЧЕНИЕ ХИМИЧЕСКОЙ СТАБИЛЬНОСТИ КОМПОЗИТНЫХ 

СОСТАВОВ (1-x)Ba2In2O5 ∙ xBa2InMO6 (M – Nb, Ta)  

В АТМОСФЕРЕ ВЛАЖНОГО CO2 

Матвеев Е.С., Николаева М.М., Алябышева И.В., Кочетова Н.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Создание композитных материалов на основе известных твердых 

электролитов является одним из способов улучшения функциональных 

характеристик. Интерес к композиционным протонным электролитам 

обусловлен перспективами их практического использования в таких 

электрохимических устройствах как топливные элементы, газовые сен-

соры и др. 

Ранее проведенные исследования композитных образцов состава 

(1-x)Ba2In2O5 ∙ xBa2InMO6 (M – Nb, Ta), 0≤x≤1, показали, что их элек-

трическая проводимость в среднем интервале температур существенно 

http://www.scopus.com/source/sourceInfo.uri?sourceId=12325&origin=resultslist
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превышает проводимость хорошо изученного протонного электролита 

Ba2In2O5, что открывает потенциальную возможность практического 

применения. В связи с этим возникает необходимость изучения их хи-

мической стабильности. В настоящей работе была изучена химическая 

устойчивость образцов (1-х)Ba2In2O5 ∙ xBa2InMO6 в атмосфере влажного 

СО2.  

Приготовление композитных составов велось методом твердо-

фазного синтеза в температурном интервале 800-1350ºС из карбоната 

бария и оксидов соответствующих металлов. Полученные образцы были 

аттестованы методом РФА (Bruker D8 ADVANCE). 

Для изучения химической стабильности таблетированные образ-

цы выдерживали в атмосфере влажного углекислого газа в течение 3.5 

часов при температуре 600ºС, во время выдержки осуществляли кон-

троль электрических характеристик методом электрохимического импе-

данса (импедансметр Elins Z-2000) в диапазоне 100Гц–1МГц. 

Исследование наиболее проводящих составов (х=0.2) показало, 

что образцы быстро реагируют с углекислым газом. Рентгеновский ана-

лиз, помимо основных фаз Ba2In2O5 и Ba2InMO6, фиксирует присутствие 

карбоната бария BaCO3 и оксида индия In2O3. В процессе химической 

деградации образцов наблюдается увеличение их общей электропровод-

ности, что связано с появлением оксида индия, имеющего электропро-

водность n-типа. Появление In2O3 также определяет изменение цвета 

образцов с серо-белого на насыщенно-желтый. 

Для более детального понимания происходящих процессов была 

изучена химическая устойчивость фаз, составляющих композиционный 

материал. Было показано, что фазы Ba2InMO6 (M – Nb, Ta) в атмосфере 

влажного СО2 химически стабильны, в то время как индат бария 

Ba2In2O5 подвергается химическому взаимодействию по реакции: 

Ba2In2O5 + 2СО2 = 2BaCO3 + In2O3.  

Образцы с большим содержанием Ba2InMO6 (х>0.67) в изучаемых 

условиях также демонстрируют химическую стабильность. Фазовый 

состав образцов, а также их электрические характеристики не изменя-

ются. Стабильность компонента Ba2In2O5 в этих образцах, вероятно, свя-

зана с кинетическими затруднениями процесса его взаимодействия с 

СО2.  

Таким образом, полученные результаты показали, что компози-

ционные оксидные образцы (1-х)Ba2In2O5 ∙ xBa2InMO6 подвергаются 

химической деградации в атмосфере углекислого газа за счет разруше-

ния фазы Ba2In2O5. Составы с большим содержанием Ba2InMO6 демон-

стрируют лучшую химическую стабильность в изученных эксперимен-

тальных условиях. 
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Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 
16-33-00285. 

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КИСЛОРОДОДЕФИЦИТНЫХ 

ФАЗ СЕМЕЙСТВА LAMOX И КОМПОЗИТОВ НА ИХ ОСНОВЕ 

Партин Г.С., Корона Д.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Молибдаты лантана со структурным типом La2Mo2O9 привлекают 

интерес исследователей как перспективный класс кислородионных про-

водников для применения в качестве твердых электролитов твердоок-

сидных топливных элементов (ТОТЭ). При температурах выше темпе-

ратуры фазового перехода (~580 ºC) стабилизируется кубическая β-фаза 

La2Mo2O9, которая показывает значения ионной проводимости около 10
-

2
 См/см при 800 ºC, что сравнимо с величинами для допированного ит-

трием оксида циркония. Моноклинная α-фаза La2Mo2O9, существующая 

при температурах ниже Тф.п., является низкопроводящей [1]. Проблема 

подавления фазового перехода и стабилизации β-фазы при комнатной 

температуре решена катионным замещением Mo
6+ 

на W
6+

 [2], хотя такое 

допирование не приводит к значительному увеличению проводимости.
  

Целью данной работы являлось увеличение ионной составляю-

щей проводимости La2Mo2-xWxO9 посредством гетерофазного допирова-

ния. Твердофазным синтезом были получены фазы состава La2Mo2O9 

(La2O3:MoO3 = 1:2), La2Mo1,5W0,5O9, La2MoO6 (La2O3:MoO3 = 1:1), 

La2Mo3O12 (La2O3:MoO3 = 1:3), фазовый состав продуктов синтеза уста-

новлен методом РФА. Кроме того, впервые получены композиты 

{(100%-x)La2Mo1,5W0,5O9-xTiO2}, где x = 0,5; 5; 10 мол. % для поиска 

композитного эффекта (явления роста ионной проводимости при добав-

лении оксидного полупроводника с низкой поверхностной энергией к 

матричной фазе) и изучения транспортных свойств. 

Электрические свойства были исследованы методом импедансной 

спектроскопии. Необходимо отметить заметно возросшую относитель-

ную плотность керамики с малой добавкой нано-TiO2 (100%-

x)La2Mo1,5W0,5O9-xTiO2, где x = 0,5 мол. % (> 90%) по сравнению с 

La2Mo1,5W0,5O9 (78%) при сохранении величины объемной проводимости 

5×10
-3

-7×10
-3

 См/см при 800 ºC (см. рисунок). 
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Температурные зависимости объемной проводимости,  

измеренные в сухом воздухе 

 
1. Goutenoire F., Isnard O., Retoux R. et al. // Chem. Mater. 2000. V. 

12. P. 2575. 

2. Marrero-Lopez D., Canales-Vazquez J., Zhou W. et al. // J. Solid 

State Chem. 2006. V. 179. P. 278. 

РАЗРАБОТКА ВЫСОКОЭФФЕКТИВНОГО 

НАНОКОМПОЗИЦИОННОГО КАТАЛИЗАТОРА  

НА ОСНОВЕ СИСТЕМЫ NI – CU – O  

ДЛЯ РЕАКЦИИ ВОССТАНОВЛЕНИЯ НИТРАТ-ИОНОВ 

Макшакова К.Э., Харанжевский Е.В. 

Удмуртский государственный университет 

426034, г. Ижевск, ул. Университетская, д. 1 

 

В настоящее время существует проблема избыточного содержа-

ния нитратов. В нейтральных средах скорость восстановления нитрат-

ионов низкая, поэтому возникает необходимость использования катали-

затора. Полученный катализатор представляет собой нанокомпозицион-

ную систему Ni – Cu – O, полученную с помощью метода  высокоско-

ростного лазерного синтеза (ВЛС). 
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После лазерной обработки нанокомпозита образуется неравно-

весная метастабильная система, содержащая  медь различных степеней 

окисления: Cu
0
, Cu

+
, Cu

2+
, которая необходима  для транспорта электро-

нов при реакции восстановления нитрат-ионов. В работе [1] было иссле-

довано сопряженное восстановление меди и нитрата из разбавленных 

растворов на фоне 3М фосфорной кислоты. Установлено, что ионы меди 

катализируют реакцию восстановления нитратов. Активирующее дей-

ствие приписано ионам одновалентной меди, которые образуются в ка-

честве промежуточного продукта в ходе электрохимического восстанов-

ления катионов меди: 
  CueCu2

 

0CueCu 
 

Одновалентная медь вступает в химическую реакцию с нитратом:

O2HNO3CuNO4H3Cu 2
2

3    

Образующийся оксид азота (II) далее легко восстанавливается на 

электроде. При этом возможно образование различных продуктов. В 

качестве примера можно привести реакцию:  

O3HOHNHO3H3eNO 223  
 

Ионы Сu
+
 химически взаимодействуют с нитратом, при этом об-

разуются активные компоненты, которые, в отличие от нитратов, спо-

собны легко разряжаться на катоде, что увеличивает эффективность об-

щего катодного процесса и способствует пассивации электрода.  

В данной работе были исследованы каталитические свойства 

нанокомпозиционных систем на основе меди и получены следующие 

результаты: наноструктурная композиционная система Ni – Cu – O де-

монстрирует высокую эффективность электродов для измерения кон-

центрации и восстановления нитрат-ионов. Данный метод обладает вы-

сокой чувствительностью (добавление одного мМ NO3
- 

дает изменение 

информативного сигнала в 5-6 раз); ВЛС композиционных систем на 

основе оксидов различных металлов, является эффективным методом 

для получения активных материалов в области химического катализа.  

 

1. Filimonov E.V., Shcherbakov A.I. Catalytic Effect of Copper Ions 

on Nitrate Reduction // Protection of Metals. 2004. V. 40, № 3. P. 304–309.  
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СИНТЕЗ И СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ ХЛОР-

ЗАМЕЩЕННЫХ СЛОЖНЫХ ОКСИДОВ НА ОСНОВЕ Ba2In2O5 

Галишева А.О., Пильщикова Е.Д., Тарасова Н.А., Анимица И.Е. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Изо- и гетеровалентное допирование катионной и анионной под-

решеток является одним из способов влияния на физико-химические 

свойства исходной матрицы сложнооксидных материалов. Традиционно 

для модифицирования структуры и физико-химических свойств приме-

няется метод катионного допирования. Однако развитие методов анион-

ного допирования является новым перспективным методом для моди-

фикации структуры и получения новых материалов с улучшенными 

свойствами. Так, для кислород-дефицитных перовскитоподобных окси-

фторидов на основе Ba2In2O5 установлено, что введение небольших кон-

центраций фтора приводит к увеличению кислородно-ионной и протон-

ной проводимости (полианионный эффект). Это дает основание пола-

гать, что замещение ионов кислорода на галогенид-ионы является акту-

альной научной задачей, а изучение твердых растворов на основе 

Ba2In2O5 с проведением замещения в анионной подрешетке в ряду гало-

генидов позволит выявить влияние размерного фактора иона-

заместителя на структурные характеристики сложнооксидных материа-

лов - изменение параметров кристаллической решетки, пространствен-

ной группы, межатомных расстояний. 

В настоящей работе выполнен синтез хлор-замещенных сложных 

оксидов на основе Ba2In2O5. Проведена структурная аттестация полу-

ченных материалов, выполнен анализ особенностей локальной структу-

ры, установлены возможные структурно-химических трансформации 

при внедрении воды. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ №16-33-

60018. 
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СИНТЕЗ, СТРУКТУРА И ТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА  

ХЛОР-ЗАМЕЩЕННЫХ БРАУНМИЛЛЕРИТОВ  

НА ОСНОВЕ ИНДАТА БАРИЯ 

Пильщикова Е.Д., Тарасова Н.А., Анимица И.Е. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Одним из важных направлений развития современной химии яв-

ляется получение и изучение материалов, пригодных для использования 

в реальных электрохимических устройствах. В области разработок твер-

дооксидных топливных элементов одна из основных проблем состоит в 

подборе технологичного и недорогого твердого электролита с высокой 

проводимостью, стабильного в условиях высокой температуры, окисли-

тельной и восстановительной атмосферы. В настоящее время мировым 

трендом являются разработки по созданию среднетемпературных топ-

ливных элементов (200-500
о
С). Перспективными проводниками для это-

го температурного диапазона являются протонные электролиты на ос-

нове сложных оксидов. Область средних температур является наиболее 

оптимальной с точки зрения энергетических затрат, скорости электрод-

ных процессов на трехфазных границах и меньшего отравления катали-

заторов.  

Традиционными объектами исследования протонного транспорта 

являются цераты и цирконаты щелочноземельных металлов, в которых 

вакансии кислорода задаются введением акцепторного допанта. Однако 

лучшие по величине проводимости сложнооксидные протонные про-

водники - допированные цераты бария/стронция, деградируют в атмо-

сфере диоксида углерода и воды. Именно эта проблема – конкуренция 

между высокой протонной проводимостью и химической устойчиво-

стью, не позволяет создать на основе сложнооксидных протонных про-

водников долговременно работающее электрохимическое устройство. 

Поэтому ведется активный материаловедческий поиск новых протонных 

электролитов, сочетающих высокую проводимость с химической и тер-

мической устойчивостью.  

Традиционно для модифицирования структуры и физико-

химических свойств сложнооксидных материалов применяется метод 

катионного допирования. Однако развитие методов анионного допиро-

вания может стать альтернативой для модификации структуры и полу-

чения новых материалов с улучшенными свойствами. В литературе бы-

ло показано, что введение второго подвижного аниона в кислородную 

подрешетку сложных оксидов с перовскитоподобной структурой явля-

ется перспективным методом для оптимизации транспортных свойств. 
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Кроме того, установлено, что Cl
-
-замещение в кислородной подрешетке 

позволяет улучшить химическую стабильность электролитов на основе 

церата бария. 

В настоящей работе осуществлено исследование новых типов 

протонных электролитов – кислород-дефицитных сложных оксигалоге-

нидов. В работе методом твердофазного синтеза получены новые хлор-

замещенные браунмиллериты на основе индата бария и проведена их 

рентгенографическая аттестация. Способность поглощения воды из га-

зовой фазы подтверждена термогравиметрическими исследованиями. 

Проведено исследование температурных зависимостей общей электро-

проводности при варьировании термодинамических параметров внеш-

ней среды (T, pH2O). 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ № 16-33-

60018. 

АНИОНООБМЕННЫЙ СИНТЕЗ ФЕРРИТА МЕДИ (II)  

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ АНИОНИТА АВ-17-8 

Трофимова Т.В. 

Сибирский федеральный университет 

660041, г. Красноярск, пр. Свободный, д. 79 

 

Феррит меди (CuFe2O4) - один из наиболее востребованных маг-

нитных материалов, интерес к которым возрос в связи с их широким 

использованием для создания высокоплотных носителей информации, 

ферромагнитных жидкостей, катализаторов, средств доставки медицин-

ских препаратов, газовых датчиков и т.д.  

Основными методами получения ферритов являются твердофаз-

ный, требующий продолжительного измельчения порошков и их много-

стадийной термообработки при высоких температурах; золь – гель – 

синтез, отличающийся значительной продолжительностью, из-за пере-

хода коллоидного раствора (золя) в коллоидный осадок (гель); и метод 

соосаждения, в котором продукт загрязнен частицами осадителя и нуж-

дается в длительной отмывке.  

В данной работе предложен анионообменный метод получения 

феррита меди из раствора смеси солей железа (ΙΙΙ) и меди (ΙΙ) с помо-

щью сильноосновного анионита АВ-17-8, протекающий по реакциям: 

2R-OH + CuА2 = 2R-А + Cu(OH)2↓, 

3R-OH + FeА3 = 3R-А + Fe(OH)3↓, 

где A – анион исходной соли (NO3
-
, Cl

-
, 1/2 SO4

2-
); R-OH, R-А – анионит 

в – ОН и анионной формах, соответственно.  
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Данный метод позволяет осуществлять процесс в стационарных 

условиях при рН около 7 и получать продукты, содержащие однородные 

частицы, которые, к тому же, не содержат примесей катионов осадителя 

и анионов исходной соли и, следовательно, не требуют многократных 

операций промывки и очистки осадка.  

Поскольку ПР гидроксида железа (III) существенно ниже, чем ме-

ди (II), рН начала осаждения  у него намного ниже (рН = 2, СFe3+ = 0,25 

М) чем у Cu(OH)2 (рН=5,7), что приводит к нарушению стехиометрии 

продукта осаждения. С целью снижения скорости осаждения железа 

активность ионов Fe
3+

 уменьшали путем введения лигандов, которые 

образуют с железом комплексы средней силы (тартрат-ионы), что поз-

волило получить прекурсор, не содержащий примесных ионов, с моляр-

ным отношением Cu
2+

/Fe
3+ 

близким к стехиометрии.  

Полученные прокаливанием при 950 °C образцы, согласно дан-

ным РФА (см. рисунок), представляют собой монофазу феррита меди.  

По результатам сканирующей электронной микроскопии (см. ри-

сунок), частицы синтезированного феррита меди однородны, имеют ок-

таэдрическую форму и размеры порядка 0,5 – 1 мкм. 

 
1) Рентгенограммы феррита меди, полученные из нитратных (а), 

хлоридных (б) и сульфатных (в) солей железа (ΙΙΙ) и меди (ΙΙ);  

«*»- CuFe2O4; 

2) микрофотография частиц CuFe2O4 

Результаты измерения магнитного кругового дихроизма и намаг-

ниченности синтезированных материалов показало близость их магнит-

ных свойств к объемному CuFe2O4. 
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СИНТЕЗ, СТРУКТУРА И ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ Ba4Ca2Nb2-хVxO11 

Анохина И.А., Белова К.Г., Анимица И.Е. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Одной из актуальных задач электрохимии является создание топ-

ливных элементов и эффективных газовых сенсоров. Фазы со структу-

рой двойного перовскита и производной от него являются перспектив-

ными электролитическими мембранами для таких устройств благодаря 

высокой кислород-ионной и протонной проводимости. Сложный оксид 

состава Ba4Ca2Nb2O11 обладает структурой двойного перовскита. В су-

хой атмосфере фаза проявляет преимущественно кислород – ионную 

проводимость, а во влажной атмосфере при температуре ниже 500
о
С – 

протонный транспорт. Интерес представляет модифицирование состава 

данной матрицы с целью дальнейшей оптимизации электрохимических 

свойств и химической устойчивости к высоким концентрациям СО2 и 

Н2О. 

В рамках данной работы в перовските Ba4Ca2Nb2O11 было прове-

дено изовалентное замещение V
+5

→Nb
+5

 и выполнены исследования 

электрических свойств данных составов. Образцы с общей формулой 

Ba4Ca2Nb2-хVxO11 были получены методом твердофазного синтеза из 

смеси оксидов и карбонатов соответствующих металлов. Все исследуе-

мые образцы аттестованы методом рентгенофазового анализа. Установ-

лена область гомогенности для кубической структурой двойного перов-

скита − 0.0≤x≤0.5.  

Изучена электропроводность составов. Вид политерм проводимо-

сти твердых растворов Ba4Ca2Nb2-хVxO11 аналогичен недопированному 

образцу. Значение проводимости во влажной атмосфере выше, чем в 

сухой, что связано с появлением протонного вклада. Состав с содержа-

нием ванадия 5 мол % является наиболее проводящим.  

СИНТЕЗ И ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  

ВОЛЬФРАМАТА ЛЮТЕЦИЯ 

Востротина Е.Л., Гусева А.Ф., Пестерева Н.Н. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В литературе [1] имеются сведения о характере проводимости и 

типе носителей заряда вольфраматов Me2(WO4)3 со структурой 
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Sc2(WO4)3. Комплексом методов было показано, что  Me2(WO4)3 (Me= 

Sc, Al, In) со структурой Sc2(WO4)3 являются ионными проводниками, в 

которых электроперенос осуществляется ионами O
2-

 и {WO4
2-

}. В 

настоящей работе изучена природа проводимости в изоструктурном 

вольфрамату скандия Lu2(WO4)3, так как сведения о типе и характере его 

проводимости в литературе отсутствуют. 

Синтез Lu2(WO4)3 проводили по керамической и глицерин-

нитратной технологиям. Эффективная плотность полученных образцов 

по обеим методикам соизмерима и составляет ρэф (керам.) = 88%, ρэф (глицерин-

нитрат.) = 86%.  

На рисунке 1 (слева) представлены температурные зависимости 

проводимости, полученные на частоте 1 кГц, и методом импедансной 

спектроскопии в широком диапазоне частот. Результаты, полученные 

этими методами, хорошо согласуются в высокотемпературной области; 

энергия активации близка к единице: Еа = 1,0 эВ. 

Рисунок 1 (справа) демонстрирует, что проводимость 

практически не зависит от давления кислорода в газовой фазе, что 

указывает на преобладание ионной составляющей проводимости 

Lu2(WO4)3. 

Далее, методом ЭДС (см. рисунок 2) была измерена 

температурная зависимость суммы ионных чисел переноса. Близость Σti 

к единице также указывает на преимущественно ионную проводимость 

Lu2(WO4)3. 
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Рисунок 1 - Зависимости проводимости Lu2(WO4)3 от температуры 

(слева) и от давления кислорода (справа) 
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Рисунок 2 - Зависимость суммы ионных чисел переноса от температуры 

для Lu2(WO4)3 

Таким образом, результаты двух методов доказывают 

преимущественно ионный характер проводимости Lu2(WO4)3. Природа 

носителей заряда уточняется.  

 

1. Zhou Y., Adams S. et al. // Chem. Mater. 2008. V. 20. P. 6335–

6345. 

Результаты исследований получены в рамках выполнения 

государственного задания Министерства образования и науки России и 

при поддержке гранта РФФИ 14-03-00804_а. 

СИНТЕЗ И ТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА 

СРЕДНЕТЕМПЕРАТУРНЫХ ПРОТОННЫХ ПРОВОДНИКОВ  

НА ОСНОВЕ ЦИРКОНАТА ЛАНТАНА–ЛИТИЯ  

Lix-yHyLa3Zr2O8,5+x (x=7, 9) 

Удачин В.И., Анимица И.Е. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В настоящее время изучение твердых протонных проводников 

представляет большой интерес, что обусловлено широкими возможно-

стями их использования в различных электрохимических устройствах 

(топливных элементах, водородных насосах, газовых сенсорах и др.). 

Электролиты с высокой протонной проводимостью в области средних 

температур (среднетемпературные твердооксидные протонные провод-

ники СТПП) имеют преимущества в практическом использовании перед 

электролитами с высоко- и низкотемпературной протонной проводимо-

стью, поскольку СТПП ‘работают’ в более удобном для практических 

целей диапазоне температур (200-500
о
С), а величина протонной прово-
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димости данных соединений в меньшей степени зависит от влажности 

окружающей среды. 

С целью поиска новых соединений с протонной проводимостью в 

среднетемпературном диапазоне методом ионного обмена были получе-

ны фазы Lix-yHyLa3Zr2O8,5+x (x=7,9) и исследованы их электрические ха-

рактеристики. Кристаллические матрицы Li7La3Zr2O12 и Li9La3Zr2O13 ха-

рактеризуются высокой литий-ионной проводимостью и устойчивостью 

к металлическому литию [1, 2]. Оба состава были получены методом 

твердофазного синтеза из исходных компонентов Li2CO3, La2O3 и ZrO2, 

взятых в стехиометрическом соотношении, за исключением Li2CO3, взя-

того с 10% избытком [1]. После синтеза однофазность образцов была 

подтверждена методом рентгенофазового анализа.  

Замещение ионов лития на ионы водорода H
+
 → Li

+ 
в кристалли-

ческой решетке образцов Li7La3Zr2O12 и Li9La3Zr2O13 проводили в 0.1 М 

растворе азотной кислоты в течение 4 дней при температуре 60
o
С. В 

результате реакции ионного обмена были получены два соединения со-

става Li7-yHyLa3Zr2O12 и Li9-yHyLa3Zr2O13. Методом термогравиметрии 

было установлено, что в диапазоне температур 400-550
o
С для протони-

рованных образцов наблюдалось уменьшение массы на 4,06 %, что свя-

зано с дегидратацией фаз. Дальнейший нагрев образцов до 700
o
С не 

приводил к изменению массы. 

Методом электрохимического импеданса было проведено иссле-

дование температурной зависимости электропроводности образца Li7-

yHyLa3Zr2O12. Величина удельной электропроводности при температуре 

50
o
С составила 4.2·10

-5 
Ом

-1
см

-1
 . 

 

1. Murugan R., Thangadurai V., Weppner W. Fast lithium ion conduc-

tion in garnet-type Li7La3Zr2O12 // Angew. Chem. Int. Ed. 2007. 

2. Ильина Е.А., Баталов Н.Н. Литий-проводящие электролиты на 

основе Li7La3Zr2O12 : дис. … канд. хим. наук. Екатеринбург : УрО РАН, 

2013. 
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РАСТВОРЕНИЕ ВОДЫ, ИОННЫЙ И ДЫРОЧНЫЙ ТРАНСПОРТ 

В ПРОТОН-ПРОВОДЯЩИХ ОКСИДАХ La1–xSrxScO3–x/2 

Фарленков А.С.
(1)

, Ананьев М.В.
(1,2)

, Антонова Е.П.
(1)

,  

Еремин В.А.
(1)

, Строева А.Ю.
(1)

 
(1)

 Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. Академическая, д. 20 
(2)

 Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Протон-проводящие электролиты являются перспективными 

функциональными материалами для электрохимических устройств рас-

пределенной и водородной энергетики (твердо-оксидные топливные 

элементы, электролизеры, сенсоры и др.).  

В работе методом высокотемпературной термогравиметрии полу-

чены зависимости концентрации протонов в оксидах  

La1–xSrxScO3–x/2 (x = 0, 0.04, 0.09) от температуры в атмосфере H2O–O2. 

Установлено, что увеличение уровня акцепторной примеси и понижение 

температуры приводит к увеличению количества растворенной воды в 

оксиде, при этом полное насыщение достигается при температурах 400–

500 °С.  

Методом термопрограммированной десорбции показано, что су-

ществуют как минимум три формы растворенной воды с разной прочно-

стью OH-связи в оксиде: первая форма, по-видимому, соответствует 

хемосорбированной воде на поверхности оксида (температурный интер-

вал десорбции 300–400 °C), и две другие формы, соответствующие воде, 

инкорпорированной в решетку оксида (температурные интервалы де-

сорбции 500–650 °C и 650–750 °C, соответственно). 

Методом импедансной спектроскопии получены зависимости 

электропроводности протон-проводящего оксида La0.9Sr0.1ScO2.95–δ от 

парциального давления кислорода в температурном интервале 500–

900 °С. Установлено, что данный оксид является смешанным ионно-

дырочным проводником, доля дырочной проводимости которого 

уменьшается с понижением температуры и парциального давления кис-

лорода. Обнаружено, что в восстановительных атмосферах проводи-

мость в оксиде преимущественно ионная. Вклад кислород-ионной со-

ставляющей проводимости оценивали из значения коэффициента диф-

фузии кислорода, который был получен методом изотопного обмена 

кислорода с анализом газовой фазы. Показано, что числа переноса про-

тонов в восстановительных атмосферах для температурного интервала 

500–600 °С близки к единице. Вклад дырочной проводимости, при тем-

пературе 500 °С в окислительных атмосферах, составляет не более 10 %. 
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Таким образом, данный оксид можно рассматривать как перспек-

тивный протон-проводящий электролит для электрохимических 

устройств, работающих при температуре ~500 °С. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ, про-

ект № 16-13-00053. 

ПРИРОДА ПРОВОДИМОСТИ  

ВОЛЬФРАМАТОВ Ln2(WO4)3 (Ln=Gd, Ho) 

Пестерева Н.Н., Лопатин Д.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Поскольку структуры Ln2(WO4)3 являются родственными струк-

туре Sc2(WO4)3, а данные о транспортных свойствах и влиянии структу-

ры на характер проводимости в Ln2(WO4)3 практически отсутствуют, 

детальное изучение природы проводимости в этих объектах представ-

ляют особый интерес.  

В данной работе исследуются характер проводимости и тип носи-

телей заряда в системах Ln2(WO4)3 (Ln=Gd, Ho). Данные вольфраматы 

ранее не изучались. 

Gd2(WO4)3 был получен по керамической технологии из Gd2O3 и 

WO3. Однофазность образца подтверждена методом РФА. Однофазный 

Ho2(WO4)3 был получен из раствора глицерин-нитратным методом. 

Для обоих образцов были получены температурные зависимости 

электропроводности (см. рисунок 1), а также рассчитаны эффективные 

энергии активации.  
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Рисунок 1 - Зависимости электропроводности от температуры  

и давления кислорода в газовой фазе 

На рисунке 1 (зависимость lgσ–lgpO2) показывает, что Gd2(WO4)3 

является ионным проводником. Для уточнения типа носителя заряда 
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были проведены опыты по Тубандту. Эксперименты проводили в двух-

секционной ячейке при 950 °С и при 850 °С. При 950 °С масса катодной 

секции уменьшалась, а масса анодной секции не изменялась, потому что 

при температуре 950 °С происходила полная возгонка WO3 из анодной 

секции. При 850 °С получили типичную картину убыли массы катодной 

секции и прибыли массы анодной (см. рисунок 2). Оба эксперимента 

свидетельствуют о том, что одним из носителей заряда в Gd2(WO4)3 яв-

ляется вольфрамат ион {WO4
2-

}. Число переноса tWO4
2-

, рассчитанное по 

закону Фарадея, исходя из величины убыли массы катодной секции, 

составило 0.036. Соответственно, другими носителями заряда, не вно-

сящими вклад в изменение массы, являются ионы кислорода, т.е. tO
2-

 >> 

tWO4
2-

. 

(-)Gd2(WO4)3 (+)Gd2(WO4)3

-0,002

-0,001

0,000

0,001 m, г

 = 24 ч.

Q = 86 Кл
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-0,0005

0,0000

0,0005
(б)

850
 0
C

 = 17 ч.

Q = 17 Кл
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Рисунок 2 - Диаграммы изменения масс Gd2(WO4)3  

в опытах по Тубандту 

Таким образом, результаты проведенных исследований позволя-

ют утверждать, что Ln2(WO4)3 (Ln=Gd, Ho) являются ионными провод-

никами.  

Результаты исследований получены в рамках выполнения госу-

дарственного задания Министерства образования и науки России и при 

поддержке гранта РФФИ 14-03-00804_а. 

РАЗДЕЛЕНИЕ ВКЛАДОВ ПРОВОДИМОСТИ  

ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ Ba4Ca2Nb2-xPxO11 

Обрубова А.В., Попова А.И., Белова К.Г., Анимица И.Е. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Актуальным на сегодняшний день является поиск новых электро-

литических материалов для различных электрохимических устройств. 

Перовскитоподобный сложный оксид Ba4Ca2Nb2O11[Vo
s
]1, хорошо атте-

стован с точки зрения и транспортных свойств, поэтому является удоб-

ной модельной системой, т.к. в рамках одного структурного типа можно 
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установить взаимосвязь между степенью разупорядочения и величиной 

формирующегося протонного переноса.  

Данная работа посвящена исследованию влияния изовалентного 

замещения P
5+ + 

→ Nb
5 

в Ba4Ca2Nb2O11 на физико-химические свойства. 

Осуществлен синтез составов Ba4Ca2Nb2-xPxO11 (0.0≤x≤1.0). Область го-

могенности для ниобатов Ba4Ca2Nb2-xPxO11, как установлено по РФА, 

находится в пределах 0.0≤x≤0.5. Параметры решетки для твердых рас-

творов снижаются с увеличением концентрации допанта.  

Методами ТГ и ИК-спектроскопии было проведено исследование 

гидратации твердых растворов. Установлено, что вода обратимо встраи-

вается в структуру сложных оксидов в виде неэквивалентных ОН
-
–

групп. Степень гидратации уменьшается с увеличением содержания до-

панта. 

Исследованы электрические свойства при варьировании термоди-

намических параметров внешней среды (T, pH2O, pO2). Для всех образ-

цов во влажной атмосфере при температурах ниже 600
о
С наблюдается 

повышение проводимости относительно сухой атмосферы, достигающее 

1 порядка величины при 400 °С. 

Изучено влияние варьирования парциального давления кислорода 

на проводимость синтезированных образцов, как во влажной атмосфере, 

так и в сухой в интервале температур от 500 °С до 900 °С. На зависимо-

стях σ-f(рО2) наблюдаются участки с положительным наклоном, свиде-

тельствующие об электронном вкладе в проводимость. Из полученных 

зависимостей были рассчитаны числа переноса. Проведена дифферен-

циация проводимости на вклады для твердых растворов  

Ba4Ca2Nb2-xPxO11. В сухой атмосфере при температурах ниже 500 °С об-

разцы демонстрируют кислород-ионную проводимость. Во влажной 

атмосфере при температурах ниже 600 °С преобладает протонная про-

водимость.  

СОСТОЯНИЕ ПРОТОНОВ В ГИДРАТИРОВАННЫХ  

ФТОР-ЗАМЕЩЕННЫХ ПЕРОВСКИТАХ Ba4Ca2Nb2O11-0.5XFX 
Целовальников М.Д.

(1)
, Денисова Т.А.

(2)
, Анимица И.Е.

(1)
 

(1) 
Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2) 

Институт химии твердого тела УрО РАН 

620990, г. Екатеринбург, ул. Первомайская, д. 91 

 

Метод анионного допирования позволяет увеличить протонную 

проводимость и улучшить химическую стабильность протонных элек-
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тролитов на основе сложных оксидов. Для понимания взаимосвязи осо-

бенностей локальной структуры и подвижности протонов были прове-

дены исследования с помощью ЯМР 
1
Н (MAS) гидратированных соста-

вов из области гомогенности перовскитоподобного твердого раствора 

Ba4Ca2Nb2O11-0.5xFx. 

Локальное окружение ионов в структуре фтор-замещенных не-

гидратированных ниобатов Ba4Ca2Nb2O11-0.5xFx исследовано с помощью 

метода MAS ЯМР 
19

F. Спектры MAS ЯМР 
19

F при комнатной темпера-

туре имели форму широкого синглета с величинами химического сдвига 

δ (эталон CCl3F) от -102,0 м.д. (х=0.1) до -102,9 м.д. (х=0.8). Сдвиг линий 

ЯМР в область высоких полей свидетельствовал об увеличении экрани-

рования ядер 
19

F с ростом содержания фтора в образцах, что может быть 

следствием уменьшения параметров кристаллической решетки ниобата 

и согласуется с данными РФА. При повышении температуры сигнал 

ЯМР сужался и сдвигался в область слабых полей, а величина химиче-

ского сдвига уменьшалась, что свидетельствовало о возникновении тер-

мостимулированной подвижности ионов фтора.  

Изменение состава ОН‾-групп для гидратированных форм образ-

цов Ba4Ca2Nb2O11-0.5xFx в зависимости от количества ионов фтора уста-

новлено по спектрам ЯМР 1Н (MAS), которые имели сложный вид в 

результате суперпозиции нескольких компонент. Можно было выделить 

три сигнала с величинами изотропного химического сдвига σiso = 5.8, 

3.45 и 1.78 м.д.  Линия с величиной σiso = 5.8 м.д. относится к протонам 

ОН‾-групп, связанных сильной водородной связью. Изолированным 

ОН‾-группам соответствует узкий сигнал при 1.78 м.д. Промежуточное 

положение по степени экранирования ядер 1Н занимают протоны ОН‾-

групп, ответственные за наличие резонансной линии с σiso = 3.45 м.д. С 

увеличением концентрации фтора в гидратированных оксифторидах 

наблюдалось уменьшение интенсивности всех линий ЯМР, но наиболее 

существенно падала интенсивность сигнала при σiso= 5.8 м.д., тогда как 

доля протонов изолированных ОН-групп возрастала. Можно заключить, 

что замещение ионов кислорода на ионы фтора приводит к нарушению 

системы водородных связей в структуре ниобата. Увеличение темпера-

туры приводит к сужению и усреднению линий ЯМР вследствие пере-

скока протонов между различными типами ОН-групп. Наиболее замет-

ным сужение становится для состава с х=0.5, что свидетельствует о бо-

лее эффективном протонном обмене. 

Таким образом, установлено, что частичное замещение ионов 

кислорода на фторид-ионы в Ba4Ca2Nb2O11-0.5xFx приводит к увеличению 

доли подвижных протонов в гидратированных фазах. 
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Работа выполнена при финансовой поддержке гранта фунда-

ментальных и поисковых научных исследований, выполняемых в рамках 

соглашения о сотрудничестве УрФУ и УрО РАН. 

СТРУКТУРА И ПРОЦЕССЫ ГИДРАТАЦИИ НОВЫХ 

КИСЛОРОДДЕФИЦИТНЫХ ОКСИХЛОРИДОВ Ba2-0.5xIn2O5-xClx 

Шлат А.Р., Пильщикова Е.Д., Тарасова Н.А., Анимица И.Е. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Развитие техники и технологий привело к необходимости разра-

ботки методик синтеза новых неорганических соединений и создания 

материалов с различными свойствами на их основе. Среди соединений, 

для которых существует возможность целенаправленного изменения 

свойств за счет регулируемого изменения состава, особое место зани-

мают фазы со структурой перовскита или производной от нее. 

Соединения, обладающие дефицитом кислорода в анионной под-

решетке, изучаются как кислородно-ионные и протонные проводники, 

которые могут быть использованы в качестве компонентов электрохи-

мических устройств, а именно в качестве электролита твердооксидного 

топливного элемента. Данные электрохимические устройства позволяют 

напрямую преобразовывать энергию химической реакции в электриче-

скую, что позволяет существенно повысить КПД и снизить затраты топ-

лива.  

В настоящей работе получены принципиально новые материалы, 

которые потенциально могут быть использованы в качестве электролита 

топливного элемента. Выполнен синтез кислороддефицитных оксихлор-

идов Ba2-0.5xIn2O5-xClx. Проведена структурная аттестация полученных 

материалов, установлены возможные структурно-химические транс-

формации при внедрении воды. Изучены процессы гидратации, уста-

новлены формы нахождения протона в структуре и места его локализа-

ции. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ № 16-33-

60018. 
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ИК-ФУРЬЕ СПЕКТРЫ СОЕДИНЕНИЙ BaLn2MnS5 (Ln = La, Ce) 

Якубин А.А., Монина Л.Н. 

Тюменский государственный университет 

625003, г. Тюмень, ул. Семакова, д. 10 

 

По литературным данным известно об образовании сложных 

сульфидов состава BaLn2MnS5 (Ln = La – Nd) [1]. Изучены магнитные и 

электрические свойства соединений. Данных по исследованию оптиче-

ских свойств сложных сульфидов не обнаружено.  

Гомогенные образцы фаз BaLn2MnS5 (Ln = La, Се) получены кри-

сталлизацией из расплава и последующем отжиге при 1270 К в течение 

2250 ч. По данным рентгенофазового анализа (РФА) на образцах при-

сутствуют рефлексы только сложных сульфидов [2]. 

Изучено пропускание в ИК-области спектра 4000-400 см
-1

. Спек-

троскопическому анализу подвергались гомогенные образцы фаз, рас-

тертые с KBr. Порошку придавалась форма таблетки. Съемку проводили 

на ИК-Фурье-спектрометре «ФСМ 1201» (Исследования проводили в 

ЦКП «Химический анализ и идентификация веществ» Тюменского гос-

ударственного университета). В области волновых чисел 3200-1800 см
-1

 

образцы сложных сульфидов BaLn2MnS5 (Ln = La, Се) являются про-

зрачными для ИК-излучения, что экспериментально подтверждается 

отсутствием полос поглощения излучения в данном диапазоне волновых 

чисел (см. рисунок). В области 3800-3000 см
-1

 и 1650-1400 см
-1

 проявля-

ются полосы поглощения, характерные для валентных и деформацион-

ных колебаний -ОН групп, которые могут присутствовать в образцах 

вследствие повышенной гигроскопичности поверхности дисперсных 

порошков сложных сульфидов. 

 
ИК-Фурье спектры соединений BaLn2MnS5,  

отожженных при 1270 К, 2250 ч: 1 – BaLа2MnS5; 2 – BaCe2MnS5 
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Выражаем благодарность к.х.н., ст. научному сотруднику ка-

федры органической и экологической химии ТюмГУ Волковой С.С.  

Работа выполнена при финансовой поддержке государственного 

задания № 2014/228 № НИР 996. 

ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ МИКРОННЫХ ПОРОШКОВ 

ZrO25% Y2O3 
Устюжанинова И.А., Султанова Д.Т., Мулланурова Д.А.,  

Черепанова Н.А., Берескина П.А., Денисова Э.И., Карташов В.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Микронные порошки ZrO25% Y2O3 являются исходным матери-

алом для получения высокопрочной керамики с добавками нанострук-

турированных частиц одноименного состава. В настоящей работе иссле-

довали свойства порошков ZrO2Y2O3 в зависимости от условий их тер-

мообработки. Порошки получали методом обратного осаждения гидрок-

сидов ZrO(OH)2Y(OH)3. Для этого раствор ZrO(NO3)2-Y(NO3)3 с помо-

щью форсунки распыляли в раствор аммиака. После промывки и филь-

трации осадки сушили до постоянного веса в сушильном шкафу при 

100 °С. Затем порошки прокаливали при температурах 200, 400, 500, 600 

и 800 °С в муфельной печи в режиме: нагрев до заданной температуры  

выдержка в течение 1 часа  остывание вместе с печью.  
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Рисунок 1 - Дифрактограммы порошков ZrO25% Y2O3  

в зависимости от температуры сушки (прокаливания),  °С:  

1 – 100, 2 – 200, 3 – 400, 4 – 500, 5 – 600, 6 – 800 

Рентгенофазовый анализ образцов свидетельствует, что после 

термообработке при 100 и 200 °С порошки оставались рентгеноаморф-

ными, тогда как в процессе отжига при 400 °С уже начинает формиро-

ваться кристаллическая фаза диоксида циркония. При температурах 500, 

600 и 800 °С отчетливо видны линии моноклинной и тетрагональной 

фаз. Повышение температуры от 500 до 800 °С приводит к увеличению 

содержания тетрагональной фазы (см. рисунок 1).  

Результаты гранулометрического анализа порошков показали, что 

повышение температуры отжига от 100 до 800 °С практически не сказы-

вается на увеличении крупности микрогранул ZrO2Y2O3, но с повыше-

нием температуры термообработки возрастает насыпная плотность по-

рошков, в то время как удельная поверхность частиц с увеличением 

температуры термообработки заметно снижается (см. рисунок 2). 

 

Рисунок 2 - Зависимость (а) насыпной плотности и (б) удельной поверх-

ности порошка от температуры термообработки 

Анализ гранулометрического состава и удельной поверхности 

порошков позволяет сделать вывод, что в рассмотренных условиях по-

лучения повышение температуры отжига приводит к закрытию внешних 

и сквозных пор на поверхности порошковых микрогранул.  
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Исследованные порошки предназначены в качестве основы по-

рошковых композиций «микропорошок ZrO25% Y2O3  нанопорошок 

ZrO25% Y2O3», из которых получали образцы горячепрессованной ке-

рамики. 

МОДИФИЦИРОВАНИЕ ОКСИГИДРОКСИДА АЛЮМИНИЯ 

ИОНАМИ МАРГАНЦА И МЕДИ 

Шиян Л.Н., Грязнова Е.Н., Магомадова С.О. 

Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, д. 30 

 

В последнее время интенсивное внедрение наноструктурного ма-

териала в различные области применения становятся ключевым направ-

лением развития современной промышленности и науки. Сегодня суще-

ствуют различные способы модифицирования наноматериалов с целью 

придания им функциональных свойств, что позволяет расширить об-

ласть их применения.  

Цель настоящей работы состоит в установлении зависимости из-

менения свойств оксигидроксида алюминия модифицированного иона-

ми меди (II) и марганца (II) от величины содержания модификатора. 

Модифицирование оксигидроксида алюминия заключается в сов-

мещении стадии получения и модифицирования. Согласно методике 

описанной в работе [1] были получены образцы с использованием в ка-

честве модификаторов ионы меди (II) и марганца (II) (см. таблицу). 
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Свойства исследуемых образцов 

№ 

Концентрация 

меди в образце, 

мас.% 

Величина площади удель-

ной поверхности, м
2
/г 

Фазовый со-

став, % 

модификатор медь (II) 

1 0,4 254,52 
Al; AlOOH; 

Al(OH)3 

2 3,7 86,7 
Al; Cu; 

AlOOH 

3 12,3 15,84 Al; Cu 

4 20,4 20,4 Al; Cu 

модификатор марганец (II) 

1 0,4 219,48 
Al(OH)3; 

AlOOH 

2 1,4 211,76 Al; AlOOH 

3 2,7 110,1 Al; AlOOH 

4 4,8 25,29 Al; AlOOH 

Как видно из таблицы, с увеличением концентрации модификато-

ра в растворе изменяется фазовый состав образцов и происходит сниже-

ние площади удельной поверхности. Такой характер изменений, как 

площади удельной поверхности, так и фазового состава можно объяс-

нить большим содержанием модификатора в растворе при синтезе окси-

гидроксида алюминия. Ионы модификатора сорбируются на медленно 

растущих боковых гранях оксигидроксида, тем самым блокируя рост 

бимитной структуры. 

 

1. Грязнова Е.Н., Шиян Л.Н., Яворовский Н.А. и др. Влияние 

процесса модифицирования на свойства нановолоконоксигидроксида 

алюминия // Журн. прикл. химии. 2013. Т. 86, вып. 3. С. 389–395. 

Работа выполнена по теме 7.1504.2015. 
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АТТЕСТАЦИЯ ГЕОМЕТРИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ ПЛЕНОК, 

ПОЛУЧАЕМЫХ МЕТОДОМ ИОННО-ПЛАЗМЕННОГО 

НАПЫЛЕНИЯ 

Михалицына Е.А., Коновцева О.А., Катаев В.А., Лепаловский В.Н. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Магнитомягкие свойства аморфных и нанокристаллических спла-

вов типа Finemet (FeSiBNbCu) определили большой научный и практи-

ческий интерес к данным материалам. В частности, тонкие пленки спла-

ва типа Finemet являются перспективной функциональной средой для 

магнитных датчиков на основе гигантского магнитного импеданса [1].  

Для исследования свойств объектов необходим качественный 

анализ (аттестация) полученных образцов: соответствие геометрических 

размеров заданным параметрам, состояние поверхности и влияние под-

ложки, структурное состояние и сопоставимость химического состава 

пленок и состава сплава мишени. 

Тонкие пленки толщиной от 10 до 200 нм были получены мето-

дом высокочастотного ионно-плазменного распыления мишени сплава 

Fe72.5Si14.2B8.7W3.5Cu1.1 в атмосфере аргона c остаточным давлением 10
-3

 

мм. рт. ст. Пленки осаждались на стеклянные подложки Corning разме-

ром 2.5×2.5 см
2
. Перед напылением на подложку предварительно нано-

сился маркер, который впоследствии удалялся, образую ступеньку меж-

ду пленкой и подложкой для определения толщины. Толщина пленок и 

шероховатость определялись с помощью стилусного профилометра 

Dektak 150 Surface Profiler с разрешением стилуса до 0.6 нм.  

Результаты анализа геометрических параметров полученных пле-

нок показали отклонение реальной толщины пленок от заданного значе-

ния, определяемого временем напыления (см. таблицу 1). При этом, чем 

больше толщина пленки, тем больше отклонение от желаемого значе-

ния. Измерение толщины по всей ширине пленки показали наличие 

наклона, связанного с наклонным падением атомов на подложку в про-

цессе напыления.  

Таблица 1 – Заданные и полученные толщины пленок 
Заданная  

толщина, нм 

Время  

напыления, мин. 

Измеренная  

толщина, нм 

10 1:40 9.1±0.4 

70 11:37 64.3±0.4 

200 33:13 177±5 
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Для анализа рельефа поверхности и шероховатости пленки и под-

ложки измерялись профили длиной 500 мкм в разных местах образца 

[2]. Результаты показали, что шероховатость пленки не зависит от тол-

щины и составляет величину порядка 13нм. Из таблицы 2 можно сде-

лать вывод, что рельеф пленки практически полностью наследует рель-

еф подложки, ввиду сопоставимых значений шероховатостей. Однако, 

пленка толщиной 200 нм является достаточно толстой по сравнению с 

10 нм пленкой, что означает, что шероховатость пленки определяется не 

только состоянием подложки, но и условиями напыления. 

Таблица 2 – Влияние подложки на шероховатость (Ra) пленки 

Толщина пленки, нм Ra пленки, нм Ra подложки, нм 

10 12.1±1.4 10.5±0.8 

200 13±1 9.3±0.7 

 
1. Hernando B., Gorria P. et al. // ENN. 2004. V. 4. P. 949–966. 

2. Whitehouse D.J. // Meas. Sci. Technol. 1997. V. 8. P. 955–972. 

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ ОКСИДА 

ГАДОЛИНИЯ, МОДИФИЦИРОВАННОГО ЭРБИЕМ  

ПРИ ПОМОЩИ МЕТОДА НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ 

АДСОРБЦИИ/ДЕСОРБЦИИ АЗОТА 

Машковцев М.А., Свирский И.А., Бакшеев Е.О., Касимова Р.Е. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

РЗЭ широко используются в различных областях техники. Важ-

нейшей характеристикой оксидов РЗЭ, определяющей возможность их 

применения в качестве люминофоров, полировальных порошков, ката-

лизаторов, является структура агрегирования кристаллитов. В работе 

проведено исследование поверхности, пористости и фрактального раз-

мера порошков оксида гадолиния, синтезированного в водной и водно-

спиртовой среде. 

Оксид гадолиния синтезировали путем осаждения из водного и 

водно-спиртового раствора нитрата гадолиния методом осаждения при 

постоянном значении рН=8,5 (шифр образцов Gd-1 и Gd-2 соответ-

ственно). В качестве реагента-осадителя использовали водный раствор 

аммиака. Осаждение гидроксидов гадолиния вели путем одновременно-

го контролируемого приливания раствора нитратов гадолиния и раство-

ра аммиака в общий реакционный объем при перемешивании и посто-

янном измерении значения рН. Постоянное значение рН поддерживали 
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путем регулирования подачи растворов. Содержание изопропанола в 

растворе при синтезе образца Gd-2 составляло 87% массовых. После 

осаждения смесь гидроксидов фильтровали, сушили при температуре 

120
0
С в течении 6 часов и обжигали при температуре 700

0
С в течении 2 

часов. 

Определение поверхности, пористости и фрактального размера 

поверхности порошков проводили методом низкотемпературной ад-

сорбции-десорбции азота на приборе Nova1200e компании Qantochrome 

с программным обеспечением NovaWin10.01. 

В таблице представлены характеристики образцов, полученных в 

водной и водно-спиртовой среде. Из изотерм адсорбции и десорбции 

азота сделан вывод, что поры в образце Gd-1 имеют щелевидную форму, 

а в образце Gd-2 – цилиндрическую. Образец Gd-2 характеризуется 

большей удельной поверхностью, большим объемом и размером пор. 

Интересно, что фрактальный размер, измеренный методом Неймарка-

Киселева для обоих образцов также отличается, что может косвенно 

характеризовать размер зародышей, образующихся при осаждении.  Та-

ким образом сделан вывод о том, что добавка ПАВ оказывает влияние 

как на образование зародышей в процессе осаждения (в меньшей степе-

ни), а также на их вторичную агрегацию (в большей степени). 

Параметры поверхности образцов оксида гадолиния 
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 Gd-1 15,0 0,062 0,064 123 0,056 94 2,8 

Gd-2 27,7 0,345 0,355 332 0,258 283 2,3 
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МОРФОЛОГИЯ ИСХОДНОЙ ПЛЕНКИ CdS  

КАК ФАКТОР НАКОПЛЕНИЯ МЕТАЛЛА-ЗАМЕСТИТЕЛЯ 

ПОВЕРХНОСТЬЮ ОБРАЗЦА В ХОДЕ ИОННОГО ОБМЕНА  

НА ГРАНИЦЕ «CdSтв – Pb
2+

р-р» 

Форостяная Н.А., Маскаева Л.Н., Марков В.Ф. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Твердые растворы системы CdS – PbS благодаря возможности ва-

рьирования их свойств от широкозонного сульфида кадмия до узкозон-

ного сульфида свинца, находят широкое применение в различных обла-

стях оптоэлектроники. Однако максимальное содержание замещающего 

компонента в их составе, достигнутое на настоящий момент, не превы-

шает 16 мол.%, что обусловлено неблагоприятными факторами изо-

морфной смесимости данных элементов.  С целью расширения диапазо-

на составов твердых растворов CdS – PbS, было предложено использо-

вать для их получения относительно новую разновидность гидрохими-

ческого синтеза – метод ионообменной трансформации исходной плен-

ки сульфида кадмия путем выдерживания ее в водном растворе соли 

свинца. Суть его состоит в формировании твердых растворов замещения 

в составе тонкой пленки при обмене ионами металлов между твердой 

фазой сорбента и раствором. 

Ионный обмен имеет топохимический характер, поэтому  внедре-

ние свинца в структуру сульфида кадмия или замещение ионов кадмия, 

протекающее в несколько стадий, начинается с насыщения поверхност-

ного слоя пленки CdS ионами свинца. Логично предположить, что коли-

чество металла, накопленного поверхностью в процессе адсорбционной 

стадии, будет зависеть от площади контакта тонкой пленки с раствором. 

Исходя из этого, одну из определяющих ролей на первой стадии его 

протекания играет морфология поверхности и архитектура исходной 

пленки. 

Исходные пленки CdS, были получены методом гидрохимическо-

го синтеза из реакционных смесей, содержащих различный набор ли-

гандов для ионов Cd
2+

 (цитрат-ионы, этилендиамин, аммиак, смесь ам-

миака и цитрат-ионов) и, вследствие этого, обладающих различными 

параметрами поверхности. Установлено, что наиболее развитой поверх-

ностью за счет рыхлой и неупорядоченной структуры с шероховатостью 

45.7 нм обладают пленки сульфида кадмия, осажденные из цитратно-

аммиачной реакционной смеси, а минимальным значением (7.9 нм) – 

реакционная ванна, содержащая в качестве лиганда для кадмия цитрат-

ионы. 
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Все синтезированные гидрохимическим осаждением пленки 

сульфида кадмия далее выдерживали в водном растворе соли свинца 

при Т=368 K в течение 540 минут. Модифицированные образцы приоб-

рели характерный для сульфида свинца серый оттенок. По результатам 

элементного анализа, для образцов CdS, осажденных из цитратной и 

аммиачной реакционных смесей, количество свинца, вошедшее в их 

состав при ионообменном процессе, равно 17.64 ат. % и 26.79 ат. %, со-

ответственно. Минимальное содержание свинца было обнаружено в 

пленке модифицированного CdS, синтезированного из этилендиамино-

вой реакционной смеси (16.64 ат. %), что обусловлено более плотной 

структурой поверхности исходного тонкопленочного сульфида кадмия. 

Наибольшее количество свинца, вошедшее в состав пленки CdS в про-

цессе ионообменного процесса, соответствует тонкопленочному образ-

цу, где исходной пленкой являлся сульфид кадмия, полученный из цит-

ратно-аммиачной реакционной смеси (38.48 ат. %), отличающийся 

наиболее развитой поверхностью, и предопределило их выбор в каче-

стве базового материала для ионообменного синтеза твердых растворов 

CdS – PbS. 

ПОЛУЧЕНИЕ ПЛЕНОК WO3 ЗОЛЬ-ГЕЛЬ МЕТОДОМ  

ИЗ АЦЕТИЛПЕРОКСОВОЛЬФРАМОВОЙ КИСЛОТЫ 

Титова Т.В.
(1)

, Фадейкина И.Н.
(1)

, Чувашлев А.С.
(2)

, Крыльский Д.В.
(2)

 
(1) 

Государственный университет «Дубна» 

141982, г. Дубна, ул. Университетская, д. 19 
(2)

 НИИ прикладной акустики 

141980, г. Дубна, ул. 9 Мая, д. 7а 

 

Ацетилпероксовольфрамовая кислота (АПВК) является прекурсо-

ром для получения пленок оксида вольфрама (VI), которые благодаря 

своим полупроводниковым и электрохромным свойствам находят ши-

рокое применение в различных приложениях. 

АПВК синтезировали следующим образом. Порошок металличе-

ского вольфрама растворяли в 30% перекиси водорода в условиях тер-

мостатирования при 4°С. Полученный прозрачный раствор пероксо-

вольфрамовой кислоты нагревали в течение 6 часов при 60°С в ледяной 

уксусной кислоте, затем сушили на роторном испарителе до получения 

желтых кристаллов АПВК. Для приготовления золя кристаллы АПВК 

растворяли в абсолютном этаноле с добавлением небольших количеств 

дигидрата щавелевой кислоты. 
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Нанесение золя на проводящую подложку происходило одно-

кратным погружением ее в золь АПВК методом дип-коатинга (dip-

coating) c контролем скорости подъема. Перед нанесением поверхность 

подложки тщательно готовили: обезжиривали, обрабатывали ультразву-

ком в течение 15 мин, промывали дистиллированной водой, затем изо-

пропиловым спиртом и высушивали.  

По данным литературных источников температура отжига (Тотж) 

влияет на формирование кристаллической структуры WO3: увеличение 

уровня симметрии у тонкопленочного оксида от моноклинной до куби-

ческой кристаллической решетки происходит от 200 до 1700 °С. Для 

исследования электрохромных свойств особый интерес представляют 

собой моноклинные и триклинные структуры WO3, показавшие 

наибольший коэффициент диффузии ионов Li
+
 и Н

+
, участвующих в 

окислительно-восстановительных процессах при окрашивании и обес-

цвечивании материала. Однако в литературе имеются противоречия по 

конкретным температурам отжига и температурным профилям форми-

рования структур. 

В настоящей работе отжиг пленок представлял собой медленный 

и многоступенчатый процесс, контролирующий скорости нагрева и 

охлаждения, время отжига. Были получены образцы с моноклинной 

(Tотж = 250 °С) и смешанной (Tотж = 350 °С) структурой, имеющей моно-

клинные и триклинные включения. На рисунке представлены данные 

рентгеноструктурного анализа WO3. Четкий триплет в районе 25-30 

град., а также следующий за ним квадруплет с низкой интенсивностью и 

пик в районе 44 град. свидетельствует о наличии смешанной структуры. 

Толщину полученных пленок (около 350 нм) измеряли на эллипсометре 

MPG501. 

 
Рентгенограмма пленки WO3, полученной при 350 °С 
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ИССЛЕДОВАНИЕ КАТИОННОГО СОСТАВА 

ПЛЕНКООБРАЗУЮЩЕГО РАСТВОРА НА ОСНОВЕ CaZrO3  

Халиуллина А.Ш., Дунюшкина Л.А., Куимов В.М. 

Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. Академическая, д. 20 

 

ТОТЭ – это разновидность топливных элементов на основе твер-

дых оксидных электролитов, обладающих кислородноионной и/или про-

тонной проводимостью. Применение пленочного электролита в ТОТЭ 

приводит к увеличению эффективности.  

Для осаждения пленочного электролита применяются различные 

технологии: физические вакуумные и химические газо- и жидкофазные. 

В настоящее время активно используются химические растворные тех-

нологии [1]. При их использовании важное значение имеет стабильность 

состава раствора-прекурсора при хранении. Со временем состав раство-

ра может изменяться из-за испарения летучих соединений из раствора.   

Целью данной работы является исследование состава пленкооб-

разующего раствора на основе CaZrO3 при хранении. 

Раствор готовили из солей ZrOCl2·8H2O, Ca(NO3)2·4H2O, 

Y(NO3)3·6H2O и этилового спирта. Сначала готовили индивидуальные 

растворы солей, определяли их титр. Затем индивидуальные растворы 

соединяли в пропорциях, соответствующих составу CaZr0.9Y0.1O3-δ . 

Полученный раствор помещали в открытую емкость для того, 

чтобы ускорить процессы испарения. В ходе эксперимента были взяты 5 

проб раствора через каждые 2 дня. Каждую пробу подвергали последо-

вательным отжигам при 1000 ºС, 1200 ºС и при 1500 ºС, фазовый состав 

полученного порошка исследовали методом РФА.  

По данным РФА после отжига при 1000 ºС основной фазой в по-

рошках, полученных из всех проб, является цирконат кальция, однако в 

незначительном количестве присутствуют оксиды ZrO2 и CaO, что сви-

детельствует о неполном протекании реакции. После отжига при 1200 ºС 

«картина» существенным образом не изменилась (см. рисунок, А). При 

1500 °С синтез цирконата кальция завершается, и на рентгенограммах 

наблюдается только фаза CaZrO3 (см. рисунок, В).  
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Рентгенограммы «проб» пленкообразующего раствора,  отожженных 

при 1200°C (А) и 1500°C (В) 

Проведенное исследование показало, что соотношение катионов в  

пленкообразующем растворе для получения пленок CaZr0.9Y0.1O3-δ при 

хранении раствора не меняется. 

 

1. Дунюшкина Л.А. Введение в методы получения пленочных 

электролитов для твердооксидных топливных элементов. Екатеринбург : 

УРО РАН, 2015. 128 с. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ  

№ 14-29-04013. 

МОДИФИЦИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ  

НИТРИДА АЛЮМИНИЯ 

Майорова Е.С., Шишкин Р.А., Елагин А.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В последние годы области применения нитрида алюминия значи-

тельно расширяются. Основными физико-химическими свойствами AlN, 

используемыми при создании композиционных материалов являются  

высокое удельное электрическое сопротивление (1013 Ом∙см), устойчи-

вость при нагреве до 2400 К в инертной среде, высокая теплопровод-

ность (258 Вт/(м•К). При этом основное его свойство, которое пытаются 

применить в  композиционных материалах – теплопроводность [1]. Од-

нако существенным недостатком таких композитов является – агломе-

рирование частиц наполнителя, что приводит к низкой тепловодности 

конечного материал, в виду неравномерного  распределения частиц AlN, 

как следствие снижение его вклада в теплопроводность композита. Мо-

дифицирование поверхности AlN позволит закрепить на его поверхно-
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сти силановые группировки, что приведет к образованию упорядочен-

ных структур вокруг наполнителя, вызывая при этом структурирование 

материала.  

Взаимодействие нитрида алюминия с силанами будет происхо-

дить по реакции, представленной на рисунке 1, где R- силановая груп-

пировка. 

 
Рисунок 1 - Реакция взаимодействия нитрида алюминия с силаном 

Для обнаружения образовавшейся связи был использован метод 

ИК – спектрометрии. На спектре, представленном на рисунке 2 можно 

обнаружить пик (ʋ=1073, см 
-1

, пропускание- 0,8991), соответствующий 

связи Si-O, указывающий на реакцию замещения водорода на R. 

 
Рисунок 2 - ИК-спектр модифицированного нитрида алюминия 

Таким образом, адсорбировавшиеся на поверхности нитрида 

алюминия силаны образуют сольватные слои, которые в свою очередь 

создают расклинивающее давление и препятствуют слипанию частиц, 

при этом "свободные" концы силана могут быть подобраны так, чтобы 

иметь высокое сродство к связующему. 

 

1. Shishkin R.A., Elagin A.A., Mayorova E S. et al. // Recent Patents 

on Nanotechnology. 2016. V. 10. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СТАДИЙ ФОРМИРОВАНИЯ ОКСИДНОЙ 

ВОЛЬФРАМОВОЙ БРОНЗЫ ТЕТРАГОНАЛЬНОЙ СТРУКТУРЫ 

НА ПЛАТИНЕ 

Косов А.В., Семерикова О.Л., Вакарин С.В.,  

Плаксин С.В., Панкратов А.А., Зайков Ю.П. 

Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. Академическая, д. 20 

 

Электролизом расплава K2WO4 – 32,5 мол. %, Na2WO4 – 32,5 

мол. %, WO3 – 35 мол. % при T = 700 ˚С на платиновой подложке полу-

чены нанокристаллические осадки оксидной вольфрамовой бронзы 

(ОВБ) тетрагональной структуры. При этом было установлено, что со-

став и морфология бронзы зависят от приложенного потенциала. 

Для определения количества и последовательности стадий обра-

зования ОВБ были проведены измерения циклических вольтамперных 

кривых на Pt (110) фольге. Анод – платиновая проволока, электрод 

сравнения – полупогруженная платиновая пластинка. Контейнер – пла-

тиновый тигель. Атмосфера над расплавом – воздух. 

При потенциалах катода около +0,1 В наблюдается анодный ток, 

связанный с выделением кислорода. При сканировании потенциала в 

отрицательную сторону до потенциала –800 мВ величина тока практи-

чески равна нулю. В области потенциалов от –800 до –920 мВ катодный 

ток составляет –1,1 мА. Рентгенофазовый анализ осадка, полученного 

электролизом при потенциале –910 мВ в течение 15 с, показал наличие 

на платиновой фольге оксида PtO2, а так же пленки тетрагональной 

бронзы, изоструктурной бронзе состава Na0,2WO3. В диапазоне катодно-

го потенциала от –940 до –980 мВ величина тока составляет –1,9 мА. 

Электрохимический осадок, полученный на Pt (110) при потенциале –

965 мВ в течение 15 с, представлял собой пленку и небольшое количе-

ство кристаллов. Рентгенофазовым анализом установлено наличие окси-

да PtO2, а так же тетрагональной бронзы, изоструктурной Na0,2WO3. 

Дальнейшее повышение катодного потенциала ведет к резкому росту 

катодного тока, который при потенциале –1100 мВ достигает величины 

–6 мА. Анализ осадков, полученных на Pt (110) при потенциалах –

1000 мВ и –1100 мВ в течение 15 с, показал, что помимо оксида PtO2, а 

так же тетрагональной бронзы, изоструктурной Na0,2WO3, на катоде 

имеются тетрагональные кристаллики, изоструктурные K0,39Na0,27WO3. 

Работа выполнена при поддержке Программы фундаментальных 

исследований УрО РАН, проект № 15-6-3-21. 
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ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ УСЛОВИЙ ПИРОЛИЗА  

НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА Sr2Ni0.75Mg0.25MoO6 

Скутина Л.С., Мельникова А.А., Русских О.В.,  

Корона Д.В., Кочетова Н.А., Филонова Е.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Сложные оксиды с общей формулой A2MMoO6–δ являются пер-

спективными анодными материалами для среднетемпературных твер-

дооксидных топливных элементах (ТОТЭ). Оптимальным набором 

физико-химических свойств обладает состав Sr2Ni0.75Mg0.25MoO6. В 

связи с этим, перед настоящим исследованием были поставлены задачи 

по изучению влияния условий синтеза Sr2Ni0.75Mg0.25MoO6 на его фазо-

вый состав, удельную поверхность, размер частиц, каталитические свой-

ства в реакции окисления метана молекулярным кислородом и электро-

проводность. 

Синтез Sr2Ni0.75Mg0.25MoO6 осуществляли глицин-, глицерин- и 

ПВС-нитратным методом. Исходные реагенты SrCO3, MgO, 

Ni(CH3COO)2·4H2O и (NH4)6Mo7O24·4H2O растворяли в азотной кислоте, 

а затем добавляли органическое топливо в различных количествах. Мак-

симально развивающуюся температуру пиролиза измеряли ИК-

термометром. Состав выделяющихся газов исследовали с помощью 

электронного газоанализатора в фарфоровой чашке непосредственно во 

время пиролиза. Эффект термохимического генерирования зарядов ис-

следовали на полимерно-солевых пленках путем нагревания образцов 

при наличии поля напряженностью в несколько сотен В/см. Удельную 

поверхность анализировали методом низкотемпературной адсорбции 

азота, а распределение частиц по размерам – методом лазерного свето-

рассеяния. Исследование каталитической активности проводили в про-

точно-циркуляционной каталитической установке с внешним хромато-

графическим анализатором на гранулированных образцах. Электропро-

водность измеряли методом электрохимического импеданса. 

Измерение температуры пиролиза позволило установить, что ее 

величина значительно зависит от количества органического компонента, 

добавляемого в раствор всех исходных реактивов (см. рисунок). 
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Максимальная температура пиролиза в зависимости от количества  

топлива (Х, g) для образца Sr2Ni0.75Mg0.25MoO6,  
полученного глицин-, глицерин- и ПВС-нитратным методом 

Анализ состава выделяющихся при пиролизе газов показал нали-

чие в газовой смеси N2, СO2, NO, NO2 и CO. По результатам рентгенофа-

зового анализа, который проводили после трехкратного отжига образцов 

при 1100ºС, было установлено, что образцы отличаются по фазовому 

составу, что сказывается на величине электропроводности и каталитиче-

ской активности. Исследование удельной поверхности и распределения 

частиц по размерам также свидетельствует о том, что условия синтеза 

значительно влияют на свойства получаемого материала. 

Результаты работы получены в рамках выполнения государ-

ственного задания Министерства образования и науки России. 

ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЯ НА СТЕКЛОУГЛЕРОДЕ  

В РАСПЛАВЕ KF–AlF3–Al2O3 

Суздальцев А.В., Николаев А.Ю., Зайков Ю.П. 

Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. Академическая, д. 20 

 

Расплавы на основе системы KF-AlF3-Al2O3 являются перспек-

тивными средами для электролитического получения алюминия при 

700-800 °С [1, 2]. Благодаря относительно низкой температуре, при 

электролизе данных расплавов могут быть использованы материалы, 

применение которых не представляется возможным в условиях дей-

ствующего производства алюминия при 950-970 °С. Однако значитель-

ное понижение температуры может привести к дополнительным актива-

ционным и диффузионным затруднениям при протекании электродных 

процессов.  
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В настоящей работе методом циклической вольтамперометрии 

исследованы основные закономерности кинетики катодного восстанов-

ления алюминия в расплаве KF-AlF3-Al2O3 при 750 °С. В качестве ка-

тодного материала для исследований выбран стеклоуглерод. 

Из анализа полученных вольтамперограмм (см. рисунок) сделаны 

следующие выводы: 

- на вольтамперограммах имеется два диффузионных пика при потенци-

алах -1.28 и -1.45 В (относительно потенциала СО/СО2 электрода [2]), 

которые могут быть связанны с разрядом разных электроактивных ча-

стиц (например, Al-O-F и Al-F); 

- близость величин катодных (ipk) и анодных (ipa) токов пиков и их ли-

нейные зависимости от квадратного корня развертки потенциала (ν
1/2

) 

указывают на квазиобратимость и диффузионный характер затруднений 

исследуемого процесса [3]; 

- несимметричность катодного и анодного пиков могут являться резуль-

татом частичного химического взаимодействия стеклоуглерода с вос-

становленным алюминием [3]. 

 
Вольтамперограммы, полученные на стеклоуглероде в расплаве KF-

AlF3-Al2O3 при 750 ºС и скоростях развертки потенциала до 2.5 В/с.  

Зависимости токов пиков от квадратного корня скорости развертки по-

тенциала 

 

1. Yang J., Hryn J.N., Davis B.R. et al. // Light Metals. 2004. P. 321–

326. 

2. Nekrasov V.N., Suzdaltsev A.V., Limanovskaya O.V. et al. // 

Electrochimica Acta. 2012. V. 75. P. 296–304. 

3. Scholz F. Electroanalytical Methods : 2
nd

 ed. Berlin; Heidelberg : 

Springer-Verlag, 2010. 
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Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства 

образования и науки Российской Федерации (соглашение № 

14.607.21.0042 от 21.08.2014; IN RFMEFI60714X0042). 

ИССЛЕДОВАНИЕ СТАБИЛЬНОГО ТЕТРАЭДРА  

NAF–NACL–KCL–CSCL ЧЕТЫРЕХКОМПОНЕНТНОЙ 

ВЗАИМНОЙ СИСТЕМЫ NA, K, CS || F, CL 

Рагрина М.С., Сухаренко М.А., Гаркушин И.К. 

Самарский государственный технический университет 

443100, г. Самара, ул. Молодогвардейская, д. 244 

 

Методом дифференциального термического анализа (ДТА) ис-

следован стабильный тетраэдр NaF-NaCl-KCl-CsCl четырехкомпонент-

ной взаимной системы Na, K, Cs || F, Cl. Тетраэдр состоит из одного се-

кущего треугольника NaF-NaCl-CsCl трехкомпонентной  взаимной си-

стемы NaCs|| F, Cl,  секущего треугольника NaF-NaCl-KCl трехкомпо-

нентной взаимной системы Na, K || F, Cl, секущего треугольника NaF-

KCl-CsCl четырехкомпонентной взаимной системы Na, K, Cs || F, Cl и 

трехкомпонентной системы с общим анионом NaCl-KCl-CsCl. Все эле-

менты огранения стабильного тэтраэдра являются системами эвтектиче-

ского типа, поэтому в стабильном тэтраэдре прогнозируется четырех-

компонентная эвтектика.     

Для нахождения температур плавления и составов, отвечающих 

точкам нонвариантных равновесий внутри стабильного тетраэдра, в 

объеме кристаллизации фторида натрия изучено политермическое сече-

ние abc (a [40%NaF+60%NaCl], b [40%NaF+60%CsCl], c 

[40%NaF+60%KCl]). В двумерном политермическом сечении abc для 

экспериментального изучения был выбран одномерный политермиче-

ский разрез AB (A [30%a+70%b], B [70%b+30%c]). Пересечение ветвей 

третичной кристаллизации определило положение проекции E □  
чет-

верной эвтектической точки на разрез AB. Изучением политермического 

разреза a→ E □→ E □ выявлена точка E □, являющаяся проекцией чет-

верной эвтектики на двумерное политермическое сечение abc. Таким 

образом, найдено соотношение хлорида натрия, хлорида калия и хлори-

да цезия в четверной эвтектике Е
□
. Определение состава четырехкомпо-

нентной эвтектики сводилось к постепенному уменьшению концентра-

ции фторида натрия без изменения известных соотношений трех осталь-

ных компонентов по разрезу, выходящему из вершины фторида натрия 
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через точку E □. В результате исследования выявлены характеристики 

(температура и состав), отвечающий четверной эвтектике Е
□
: 471

0
С, 

4,5% NaF, 29,1% NaCl, 48,7% CsCl, 17,6% KCl. Тетраэдр состоит из пяти  

объемов кристаллизации: фторида натрия, хлорида натрия, хлорида ка-

лия и хлорида цезия в двух полиморфных модификациях: -CsCl и-

CsCl.  

ИЗМЕРИТЕЛЬНЫЙ КОМПЛЕКС НА БАЗЕ АНАЛИЗАТОРА 

ROHDE & SCHWARZ ZVA-67  

ДЛЯ СПЕКТРОСКОПИИ МАГНИТНЫХ МАТЕРИАЛОВ  

В СВЕРХВЫСОКОЧАСТОТНОМ ДИАПАЗОНЕ 

Волчков С.О., Щербинин С.В., Rhimou El Kommouni, Курляндская Г.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Раздел физики магнитных явлений, в котором описываются про-

цессы взаимодействия сверхвысокочастотного внешнего магнитного 

поля с магнитоупорядоченными веществами – это область активных 

фундаментальных и прикладных исследований. Особый интерес пред-

ставляет магнитодинамика сред с высокой динамической магнитной 

проницаемостью: ферромагнитный резонанс (ФМР), нерезонансное 

микроволновое поглощение и гигантский магнитный импеданс. Разра-

ботка наноструктурированных сред, управляемых электромагнитным 

полем, подразумевает работу с пленочными гетероструктурами, компо-

зитами на полимерной основе для гибких компонент сенсорных 

устройcтв, наночастицами c полимерным покрытием, микропроволока-

ми, метаматериалами. Целью настоящего исследования являлась разра-

ботка измерительного комплекса на базе векторного анализатора ZVA-

67 Rohde & Schwarz ZVA для исследования параметров падаю-

щей/отраженной и проходящей электромагнитных волн в частотном 

диапазоне 1-18 ГГц, при взаимодействии с образцом, магнитная прони-

цаемость которого варьируется внешним квазистатическим магнитным 

полем. 
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Зависимость параметров S11 от частоты и напряженности магнитного 

поля для композиционной проволоки Cu98Be2/Fe20Co6Ni74, измеренных с 

помощью однопортового контактного метода на отражение 

Были разработаны контактные методы измерения: нагрузочное 

сопротивление на отражение (см. рисунок) и прохождение через микро-

полосковую линию. В качестве тестовых образцов использовали компо-

зиционные проволоки Cu98Be2/Fe20Co6Ni74, получаемые методом элек-

троосаждения магнитного покрытия на цилиндрическую проводящую 

основу. и пленочные структуры на основе FeNi/Ti или FeNi/Cu, полу-

ченные ионно-плазменным распылением. 

Работа выполнена при финансовой поддержке НИ № 2582. 

МАГНИТОИМПЕДАНСНЫЕ ПЛЕНОЧНЫЕ СТРУКТУРЫ  

НА ГИБКИХ ОСНОВАХ 

Членова А.А., Мельников Г.Ю., Свалов А.В., Курляндская Г.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

«Гибкая» магнитоэлектроника – это перспективное наукоемкое 

направление современых нанотехнологий. Использование полимерных 

основ в сенсорных устройствах позволяет существенно облегчить их 
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вес, создавать сложные конфигурации чувствительных элементов, раз-

рабатывать многофункциональные системы, чувствительные элементы 

которых способны детектировать несколько параметров. Пример таких 

устройств - это биосенсоры, работающие на основе гигантского магни-

тоимпедансного эффекта (ГМИ).  

В данной работе была разработана серия сенсорных элементов на 

гибких полимерных основах, которые в перспективе могут составлять 

основную часть детектора слабых магнитных полей и малых далений 

микрокамер ГМИ биосенсоров. Многослойныe пленки были полученны 

методом ионно-плазменного распыления на гибкие подложки из цикло-

олефинa: SI – [Ti(6 нм)/Fe19Ni81(100)нм]5/Ti/Cu(500 нм)/Ti (6 нм)/ 

([Fe19Ni81(100 нм)]/Ti(6 нм)5, SII – [Ti/FeNi]5/Ti/Cu/Ti/[FeNi/Ti]4, SIII – 

[Ti/FeNi]5/Ti/Cu/Ti/[FeNi/Ti]3, SVI – [Ti/FeNi]5/Ti/Cu/Ti/[FeNi/Ti]2, SV – 

[Ti/FeNi]5/Ti/Cu/Ti/[FeNi/Ti], SVI – [Ti/FeNi]5/Ti/Cu/Ti, SVII – 

[Ti/FeNi]5/Ti. Магнитные свойства исcледовали с помощью магнито-

оптической Керр-микроскопии (МОКЕ). Импеданс измерялся в линии 

«микрострайп» на анализаторе импеданса Agilent HP e4991A. Амплиту-

да тока возбуждения составляла 10 mA для всех измерений в диапазоне 

частот от 1 до 300 МГц. Внешнее магнитное поле H напряженностью от 

+100 Э до -100 Э прикладывалось вдоль длинной стороны пленочных 

образцов в виде полос 0.5 мм × 10 мм. ГМИ отношение для полного им-

педанса  рассчитывалось по формуле: ∆Z/Z = 100%×(Z(H) – Z(H=100 Э)/ 

Z(H=100 Э). На рисунке приведены примеры полевых зависимостей 

∆Z/Z. Полученная высокая величина чувствительности (около 45%/Э 

для H~ 1 Э) по отношению к внешнему магнитному полю позволяет 

предложить структуру SI на основe циклоолефинa в качестве элемента 

для «гибкой» магнитоэлектроники. 
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Полевыe зависимости ∆Z/Z и описание пленочных структур SI и SVII  

на гибких основах (показано поперечное сечение) 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства 

образования и науки России, грант № 1362. 

CaV0,5Mo0,5-xTixO3-δ  КАК ПОТЕНЦИАЛЬНЫЙ АНОДНЫЙ 

МАТЕРИАЛ ДЛЯ ТВЕРДООКСИДНЫХ ТОПЛИВНЫХ 

ЭЛЕМЕНТОВ С ЭЛЕКТРОЛИТОМ LSGM 

Беляков С.А., Шкерин С.Н., Кузьмин А.В. 

Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. Академическая, д. 20 

 

Твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ) являются эффек-

тивными устройствами для прямого преобразования химической энер-

гии топлива в электрическую. Для обширного применения ТОТЭ необ-

ходимо решить два основных класса задач: увеличить их долгосрочную 

стабильность, снизив рабочие температуры, и уменьшить стоимость. 

Решение обеих задач требует разработки новых материалов. 

В последнее время, перспективным считается понижение рабочих 

температур ТОТЭ с использованием электролитического материала на 

основе замещенного галлата лантана La0,88Sr0,12Ga0,82Mg0,18O2,85 (LSGM) 

со структурой перовскита, имеющего высокую кислород-ионную прово-

димость в диапазоне температур 600 – 800 °С. Однако, на сегодняшний 

день, существует проблема с отсутствием приемлемого анодного мате-

Cu

[Ti/FeNi]5

[Ti/FeNi]5

SI

[Ti/FeNi]5

SVII
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риала для LSGM, что в первую очередь связано с высокой реакционной 

способностью замещенного галлата лантана. 

В последнее время, на роль анодного материала активно рассмат-

риваются различные молибдаты со структурой перовскита. За счет ком-

бинации ванадия и молибдена в CaV0,5Mo0,5O3 удается улучшить устой-

чивость структуры перовскита, относительно чистого ванадата и молиб-

дата кальция, при высоких температурах и повышенных р(О2). Однако 

материал остается фазово-неустойчивым при высоких р(О2), где наблю-

дается окисление до CaV0,5Mo0,5O3+δ со структурой шеелита, и понижен-

ных р(О2), где существуют случаи восстановления молибдена до метал-

лического состояния.  

Структурная стабильность сложных оксидов со структурой пе-

ровскита, главным образом связана со стабильностью октаэдров BO6. 

Было обнаружено, что добавление Ti в В-позицию молибдатов увеличи-

вает стабильность перовскитной структуры в восстановительной атмо-

сфере. Подобные изменения, вероятно, связаны с сильной энергией свя-

зи между титаном и кислородом. Электронная проводимость в данных 

системах обусловлена изменением степени окисления титана от Ti
4+

 до 

Ti
3+

, выходом кислорода из решетки и сопутствующим образованием 

кислородных вакансий при повышенных температурах (> 300 °С) в вос-

становительной атмосфере. 

В данной работе было изучено влияние замещения титаном в 

CaV0,5Mo0,5-xTixO3-δ на фазовую устойчивость и электрохимические 

свойства материала. Замещение катионом титана в позицию молибдена 

благоприятно с точки зрения близости ионного радиуса, переменной 

валентности и устойчивости в различных степенях окисления, а также 

доступности и относительно малой стоимости прекурсоров. Исследова-

ния показали, что область существование твердого раствора CaV0,5Mo0,5-

xTixO3-δ со структурой перовскита расположена от х = 0 до х = 0,25. По-

казано, что CaV0,5Mo0,25Ti0,25O3-δ совместим с электролитом на основе 

LSGM, как химически, так и по коэффициенту линейного термического 

расширения (КЛТР). Замещение титаном приводит к снижению значе-

ний общей проводимости, однако, расширяет диапазон парциальных 

давлений кислорода фазовой стабильности материала. Кроме того, были 

изготовлены  и изучены композиционные материалы 

CaV0,5Mo0,25Ti0,25O3-δ – LSGM с различными массовыми соотношениями. 

Показано, что в композите с LSGM процесс окисления 

CaV0,5Mo0,25Ti0,25O3-δ при p(O2) = 10
-12

 существенно замедляется. 

Работа выполнена с использованием оборудования Центра кол-

лективного пользования «Состав вещества» ИВТЭ УрО РАН. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ БИОСОВМЕСТИМОСТИ  

МАГНИТНЫХ НАНОЧАСТИЦ ОКСИДА ЖЕЛЕЗА  

В КУЛЬТУРАХ КЛЕТОК ЧЕЛОВЕКА 

Новоселова Ю.П.
(1)

, Дунец Н.А.
(2)

, Юрова К.А.
(2)

, Хазиахматова О.Г.
(2)

, 

Литвинова Л.С.
(2)

, Курляндская Г.В.
(1) 

(1) 
Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2) 

Балтийский федеральный университет 

236016, г. Калининград, ул. А. Невского, д. 14 

 

Магнитные наночастицы (МНЧ) – это перспективные материалы 

для применения в биоприложениях: при адресной доставке лекарств, 

при направленной транспортировке с использованием магнитного поля, 

магнитно-жидкостной гипертермии, термоабляции, магнитом биодетек-

тировании. 

В настоящей работе МНЧ оксида железа были получены методом 

лазерного испарения мишени и исследованы физическими и химиче-

скими методами: рентгенофазовый анализ, просвечивающая электрон-

ная микроскопия (ПЭМ),  сорбционный метод определения удельной 

поверхности, оксидиметрия, флуоресцентная спектрометрия на полном 

отражении, СКВИД-магнитометрия, оптическая микроскопия и т.д. На 

их основе были приготовлены электростатически и стерически стабили-

зированные феррожидкости с максимальной концентрацией 44 г/л в 

первом и 1.5 г/л во втором случае. В качестве электростатического ста-

билизатора был использован цитрат натрия, стерический стабилизатор - 

хитозан. 

Для исследования острой цитотоксичности, в качестве модельных 

объектов, были выбраны мононуклеарные клетки (МНК) крови человека 

и мультипотентные мезенхимальные стромальные клетки (ММСК) жи-

ровой ткани человека. МНК и ММСК были культивированы в присут-

ствии феррожидкости в полной питательной среде в течение 24 и 144 

часов. Для сравнения были использованы культуры МНК и ММСК (без 

добавления МНЧ).  

Концентрации МНЧ были рассчитаны исходя из предельно допу-

стимой концентрации (ПДК) железа в воде – санитарная норма, равная 

0,3 мкг/мл. После инкубации был проведен подсчет жизнеспособности 

клеток в культурах МНК и ММСК в камере Горяева с трипановым си-

ним, окрашивающим мертвые клетки.  

При использовании в экспериментах концентраций МНЧ до 1000 

ПДК острой цитотоксичности не наблюдалось, что подтверждает пер-

спективность данных наночастиц для биомедицинских приложений. 
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Также были проанализированы в сравнительном аспекте магнитные 

свойства контрольных биообразцов и образцов клеток, культивирован-

ных в присутствии феррожидкости в полной питательной среде. Данные 

магнитных измерений и результаты флуоресцентной спектрометрии на 

полном отражении находятся в удовлетворительном соответствии с вы-

водами, сделанными на основе анализа ТЭМ. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Мини-

стерства образования и науки России № 1362, гранта РФФИ № 16-34-

50098 мол_нр. Авторы выражают благодарность Саматову О.М. 

(ИЭФ УрО РАН) за помощь в проведении работы.  

ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  

УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК РАЗЛИЧНОЙ МОРФОЛОГИИ 

Вавилов Е.С.
(1)

, Ковалев И.Н.
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, Ярошенко Ф.А.
(1)

, Жеребцов Д.А.
(2) 

(1) 
Челябинский государственный университет 

454001, г. Челябинск, ул. Братьев Кашириных, д. 129 
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 Южно-Уральский государственный университет 

454080, г. Челябинск, пр. Ленина, д. 76 

 

Электрофизические свойства углеродных нанотрубок и их связь 

со строением представляет большой практический интерес в связи с 

возможностью использования в микроэлектронике и сенсорике. Морфо-

логию УНТ, полученных при различных условиях, исследовали при по-

мощи сканирующего электронного микроскопа «JEOL» JSM -6460 LV, 

результаты представлены на рисунке 1. 

 
Рисунок 1 - Углеродные нанотрубки различной морфологии при 

увеличении в 100000 раз 

Образец 1 (рисунок 1 (а)) представляет собой сросшуюся объем-

ную «сетку» УНТ. Диаметр варьируется от 10 нм до 100 нм, а длина – от 

200 нм до 2000 нм. В образце 2 (рисунок 1 (б)), нанотрубки образуют 

хаотично переплетенные образования с примесью зерен катализатора. 

Диаметр УНТ варьируется от 20 нм до 100 нм, а длина – от 300 нм до 
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3000 нм. Образец 3 (рисунок 1 (в)) отличается от образца 2 большими 

размерами частиц: диаметр от 50 до 150 нм, а длина – от 500 до 7000 нм. 

Электрические исследования проводили с помощью импеданс-

метра Z - 1500J в диапазоне частот 10 – 100 Гц, и в интервале темпера-

тур от 293 до 473 К в цилиндрической стеклянной ячейке с графитовы-

ми электродами. Результаты измерений представлены на рисунке 2. 

 
Рисунок 2 - Зависимость логарифма удельного сопротивления от 

обратной температуры 

Все исследованные материал проявляет полупроводниковые 

свойства. Вычисленные значения ширины запрещенной зоны для всех 

образцов близки и составляют 0.032 эВ (образец 2), 0.039 эВ (образец 3) 

и 0.041 эВ (образец 1). На температурной зависимости для образца 1 при 

322 К наблюдается скачек удельного сопротивления, по-видимому свя-

занный с перестройкой структуры объемной «сетки» из углеродных во-

локон. 

Прослеживается характерная зависимость: при уменьшении сред-

ней длины отдельно взятых УНТ увеличивается их общее удельное со-

противление. 

СИНТЕЗ УЛЬТРАДИСПЕРСНОГО ПОРОШКА  

КАРБИДА ХРОМА 

Берг Н.В.
(1)

, Николаенко И.В.
(2)
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 Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
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 Институт химии твердого тела УрО РАН 

620990, г. Екатеринбург, ул. Первомайская, д. 91 

 

В промышленности хром используют для изготовления деталей 

паросилового оборудования, пароводяной арматуры, клапанов, венти-
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лей, патрубков, деталей, работающих на износ в агрессивных средах, а 

также при изготовлении высокопрочных твердых сплавов в качестве 

связующего. Небольшая добавка хрома снижает трение деталей, повы-

шает механические характеристики износо- и коррозионной стойкости. 

Прекурсоры для синтеза карбида хрома получали путем осажде-

ния из водных растворов солей хрома (Cr2(SO4)36Н2О, Cr(NO3)39Н2О, 

CrCl3) концентрацией в диапазоне 0,31,0 г/л (в пересчете на Cr2O3) не-

органическими щелочами (NH4OH, NaOH) концентрацией 12 г/л при 

рН от 6 до 12. Углерод вводили в исходные кислые растворы хрома до 

осаждения в расчете на оксид хрома по соотношению Cr2O3С=14,3. В 

качестве углеродной составляющей использовали ацетиленовую сажу с 

удельной площадью поверхности – 18,1 м
2
/г. Процесс осаждения прово-

дили при постоянном перемешивании. Установлено, что хром полно-

стью выпадает в осадок для солей кислот Cr(NO3)39Н2О и 

Cr2(SO4)36Н2О при рН 89 и для CrCl3 при рН более 8 (см. рисунок). 

Получаемые прекурсоры представляли собой тесную механическую 

смесь частиц сорбента и гидроксида хрома, величина которых варьиро-

валась от 6 до 20 нм. Удельная площадь поверхности прекурсоров и 

микропористость зависели от условий синтеза от 50 до 180 м
2
/г и от 7 до 

50 м
2
/г соответственно. 

 

Синтез карбида хрома проводили из полученных прекусоров пу-

тем термообработки в диапазоне температур 100-1200С, выдержке 

15120 минут в токе аргона со скоростью 5 л/час, в микроволновой му-

фельной печи фирмы “Урал-Гефест” мощностью 700 Вт и частотой 

2,45÷3,00 ГГц. В процессе синтеза было установлено, что оксид хрома 

Cr2O3 тригональной модификации (R-3C) начинает формироваться при 
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температуре 600С, а процесс карбидизации начинается при 1100С с 

формированием карбида хрома Cr3C2 орторомбической модификации 

(Pnma). Удельная поверхность конечного продукта варьировалась в 

пределах 515 м
2
/г.  

Таким образом, в данном эксперименте показана возможность 

синтеза нано- и ультрадисперсных материалов при достаточно простом 

аппаратурном оформлении эксперимента с низким потреблением энер-

гии, коротким временем синтеза при низких температурах. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фон-

да фундаментальных исследований (код проекта 15-08-05357_а). 
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Ранее  гидротермальным методом в присутствии этиленгликоля и 

глицерина были синтезированы Со-Сu и Со-Сu-Al системы, как наибо-

лее востребованные в качестве катализаторов для получения водорода в 

водородной энергетике [1].  

В данном тезисе доклада сообщается о результатах исследований 

по получению окисных систем методом совместного гидротермального 

разложения нитратов Со, Сu, Ni и Al в присутствии формальдегида, как 

восстанавливающего агента. При совместном разложении особый инте-

рес представляло следующее сочетание нитратов: Сu –Со; Сu – Ni; Со – 

Ni и Сu – Со – Al. 

Реакции проведены в автоклаве из нержавеющей стали в темпера-

турном интервале 270-330 °С. Типичный состав исходного материала 

следующий:  массовое соотношение кристаллогидратов нитратов соот-

ветствующих металлов 1:1 в случае двойных и 1:1:3 тройных систем, 

объем воды 5 мл, объем восстановителя 10 мл. В качестве восстановите-

ля использован 40 об.% водный раствор формальдегида. Продукты ре-

акции охарактеризованы методами РФА, ИКС, УФ, электронной микро-

скопии.  

Изучена зависимость состава твердых продуктов реакции от тем-

пературы методом РФА. При низких температурах реакции в случае 
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двойных систем наблюдалось образование оксидов, в то время как в 

присутствии алюминия установлено образование продуктов  органиче-

ской природы. С помощью электронного микроскопа проведена сравни-

тельная оценка морфологии поверхности твердых продуктов реакции 

полученных при различных температурах (см. рисунок). 

 
СЭМ изображения твердых продуктов гидротермального совместного 

разложения нитратов Со, Сu и Al при температуре 270 (слева) и 330 °С 

(справа) 

Исследования показали, что при прокаливании образцов при тем-

пературе 500 °С образуются оксидные материалы нанометрового диапа-

зона. Полученные системы были протестированы в реакциях окисления 

монооксида углерода и метана, и установлена возможность создания на 

их основе высокоэффективных каталитических систем для этих процес-

сов. 

 

1. Jafarova S.T., Medjidov A.A. et.al. International Scientific Confer-

ence «Modern science technologies», Spain, Tenerife, 2015, November 20–

27 // Europ. j. of natural history. 2015. No 5. P. 10. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта «SOCAR» 

№ 07 от 15.10.2014 г. 

НАНОРАЗМЕРНЫЕ ФОСФАТЫ РЗЭ 

Иванов А.Б., Волкович В.А., Васин Б.Д., Мальцев Д.С., Сухих В.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В работе получены зависимости размеров образующихся фосфа-

тов редкоземельных элементов (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, 

Er, Tm, Yb) от мольного отношения осадитель : РЗЭ (соответствующие 

50% и 100% от стехиометрии), полученных из расплавов на основе 

NaCl–2CsCl при 650 °С. Проведено исследование осаждения суммы 

фосфатов РЗЭ из расплавов NaCl–2CsCl (650 °С) и NaCl–KCl (750 °С). 
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Расплавы содержащие сумму РЗЭ, имитируют облученное ядерное топ-

ливо ВВЭР с содержанием РЗЭ, соответствующим содержанию в ОЯТ, 

поступающим на переработку. 

Размер частиц получаемых фосфатов определялся с помощью ла-

зерного гранулометрического анализатора ANALYSETTE 22 NanoTec 

plus с использованием приставки Wet Dispersion Unit с применением 

ультразвукового воздействия на образцы, чтобы предотвратить возмож-

ное слипание частиц во время измерений. Размер частиц рассчитывался 

по теории Фраунгофера. Размеры частиц фосфатов Tb, Dy, Ho определя-

лись без использования ультразвукового воздействия на образцы, с це-

лью установить возможное влияние УЗ на получаемые результаты (см. 

рисунки 1, 2). 

 
Рисунок 1 - Распределение размеров частиц суммы фосфатов РЗЭ, обра-

зованных в расплавах на основе NaCl–2CsCl (1) и NaCl–KCl (2) 
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Рисунок 2 - Влияние использования ультразвука на результаты опреде-

ления размера частиц фосфатов тербия: 1 – МО соответствует 50% оса-

ждению, УЗ; 2 – МО соответствует 100% осаждению, УЗ; 3 – МО соот-

ветствует 50% осаждению, без использования УЗ; 4 – МО соответствует 

100% осаждению, без использования УЗ (МО – мольное отношение оса-

дитель : РЗЭ, УЗ – ультразвуковая обработка) 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 

№ НК 14-03-31313\15. 
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В настоящее время активно ведутся поиски альтернативных ис-

точников энергии и одним из перспективных направлений в этой обла-

сти является разработка твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ). 

В ряду с экологичностью, широким диапазоном применяемого топлива 

и другими преимуществами перед традиционными источниками энер-

гии, ТОТЭ, благодаря прямому преобразованию химической энергии в 

электрическую, обладает высоким кпд (~70%).  

Классические конструкции ТОТЭ, рассчитаны на высокие рабо-

чие температуры (800-1000
O
С), что заметно снижает срок службы и 
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усложняет конструкцию. Важным направлением исследованиях  в обла-

сти ТОТЭ является снижение рабочих температур. Некоторого сниже-

ния рабочих температур без омических потерь на электролитной мем-

бране можно добиться, используя протон-проводящие материалы, кото-

рые имеют сравнительно низкую энергию активации.  

Наиболее перспективными являются разработки связанные с тех-

нологиями нанесения электролита в виде тонкой пленки на несущий, 

пористый электрод. Это приводит к существенному снижению толщены 

мембраны и, как следствие, ее электрического сопротивления.  

При разработке тонкопленочных протонных ТОТЭ важным ас-

пектом является создание эффективных несущих электродов, которые 

будут обеспечивать хорошие электрохимические характеристики, обла-

дать близкими с электролитом значениями термического расширения, 

сохраняя при этом инертность относительно электролита и газовой фазы 

при температурах формирования и работы ТОТЭ. При должном подходе 

к синтезу и обработке этим требованиям отвечают композиционные 

электроды на основе керамики электролита и металла. Керамическая 

составляющая обеспечивает  сродство к электролитической мембране. 

Металлический компонент композиции обеспечивает высокую элек-

тронную проводимость. Характеристики композиционного электрода 

зависят от многих аспектов в процессе их формирования.  

Целью данного исследования является разработка  нескольких 

технологии получений несущих композиционных анодов на основе про-

тонного электролита La0.95Sr0.05ScO3-δ, и Ni. В рамках работы изучено 

химическое взаимодействие отдельных компонентов композиционных 

анодов в атмосферах с разным парциальным давлением кислорода, по-

лучены температурные зависимости линейного расширения и электро-

проводности электродов и электролита в условиях работы ТОТЭ. Изуче-

ны закономерности формирования микроструктуры и физико-

химических свойств материала самого электрода и нанесенного на него 

тонкопленочного электролита 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта  РФФИ № 

14-29-04013. Аналитическая часть работы выполнена с использованием 

оборудования Центра коллективного пользования "Состав вещества" 

ИВТЭ УрО РАН. 
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Электрохимические методы получения и хранения энергии явля-

ются приоритетными направлениями развития энергетических техноло-

гий во всем мире. В последнее время все большее внимание привлекают 

системы накопления энергии на основе суперконденсаторов (СК). СК 

занимают промежуточное значение на диаграмме Рагоне между элек-

тролитическими конденсаторами и аккумуляторами. Таким образом, 

суперконденсаторы сочетают в себе как достаточную энергоемкость (по 

сравнению с электролитическими конденсаторами), так и относительно 

высокую мощность (по сравнению с аккумуляторами). Преимуществами 

таких устройств являются высокие значения удельных мощностей (2-15 

кВт/кг), большие скорости заряда и разряда и огромный ресурс. 

Характеристики суперконденсатора зависят от способа формиро-

вания электродов. Они изготавливаются методом напыления, раскатки 

или намазки. Для того чтобы получить максимально возможные харак-

теристики для выбранного материала электрода, необходимо найти оп-

тимальный путь его изготовления. В данной работе мы провели сравне-

ние методов напыления и раскатки электродов для СК с водным и орга-

ническим электролитами. Было изучено влияние технологических осо-

бенностей изготовления углеродных электродов  на удельные электро-

химические характеристики суперконденсаторов с водным и органиче-

ским электролитами. 

Работа по повышению энергоемкости СК ведется в двух направ-

лениях: по расширению диапазона рабочего напряжения за счет исполь-

зования органических электролитов, а также по повышению емкости 

электродных структур, в первую очередь, за счет повышения емкости 

двойного электрического слоя углеродных электродов. Главным недо-

статком водных электролитов является низкое допустимое напряжение 

на ячейке, не более 1 В, которое обусловлено разложением электролита. 

Поэтому повышение удельных характеристик СК с водным электроли-

том возможно только за счет повышения емкости электродных структур. 

Для выполнения этой задачи необходимо детально изучить факторы, 

влияющие на образование двойного электрического слоя, на всех стади-

ях технологического процесса, начиная от синтеза углеродных материа-

лов и заканчивая изготовлением электродов СК на их основе. 
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Исследования показали, что лучшие удельные характеристики СК 

с органическим электролитом достигаются с помощью раскатки, а с 

водным электролитом – с помощью напыления. 

СУПЕРКОНДЕНСАТОРЫ С РАСПРЕДЕЛЕННЫМИ 

ЭЛЕКТРОДАМИ НА ОСНОВЕ ЧАСТИЦ НАНОУГЛЕРОДА 

Никитина Л.В., Ахмедова А.С. 

Саратовский государственный технический университет 

410054, г. Саратов, ул. Политехническая, д. 77 

 

Одним из перспективных направлений в разработке суперконден-

саторов является применение в качестве электродов гетерогенных рас-

пределенных структур (ионный проводник/ электронный проводник). В 

данной работе в качестве объемно-распределенных электродов исполь-

зовался композит, представляющий собой смесь ионного проводника 

(твердого протонпроводящего электролита) и электронного проводника 

на основе углеродных наноматериалов (УНМ). 

В качестве основного УНМ для электродов были выбраны одно-

стенные нанотрубки (ОНТ), синтезированные электродуговым методом. 

Основные характеристики данного материала, полученные методом эта-

лонной контактной порометрии с использованием октана в качестве из-

мерительной жидкости, имеют следующие значения: пористость - 3,9 

см
3
/г, удельная поверхность – 495 м

2
/г, удельный объем микропор - 0,2 

см
3
/г. Ионным проводником являлся протонпроводящий твердый элек-

тролит на основе сульфосалициловой кислоты (ССК), проводимость 

которого составляет порядка 10
-2

См∙см
-1

 при температуре 298 К. Актив-

ный электрод, обратимый по основным носителям заряда, использовали 

в виде распределенного электрода. Инертный электрод представлял со-

бой порошкообразный материал на основе УНМ. Для установления за-

висимости разрядного количества электричества от количества ионного 

проводника была собрана ячейка УНМ/H
+
-ТЭЛ/распределенный элек-

трод. Циклирование электрохимической ячейки проводилось в мягком 

режиме при плотности тока порядка 2 мА/см
2
, что позволяло практиче-

ски полностью расходовать электролит, находящийся в порах электрод-

ного материала. 

Полученные при частоте 1 кГц зависимости эффективной запа-

сенной емкости от объемной доли содержания УНМ в объеме твердого 

электролита (ТЭЛ), представлены ниже (см. рисунок). 
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Зависимости эффективной емкости от объемной доли содержания УНМ 

в смеси с ТЭЛ при размере частиц УНМ:1 – 10нм; 2 – 20нм; 3 – 30нм 

Результаты проведенных численных расчетов показали, что оп-

тимальные характеристики суперконденсатора обеспечиваются при раз-

мере частиц УНМ порядка 10 нм и содержания 30-40% от общего объе-

ма распределенного электрода. 

Sr-ДОПИРОВАННЫЙ LaYO3: ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАЯ 

АТТЕСТАЦИЯ И ТРАНСПОРТНЫЕ ОСОБЕННОСТИ 

Данилов Н.А.
(1)

, Медведев Д.А.
(1,2)

 
(1)

 Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. Академическая, д. 20  
(2)

 Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Высокотемпературные протонные проводники (ВТПП) – уни-

кальный класс оксидных материалов, обладающих кислородионной и 

протонной проводимостью в водородсодержащих атмосферах. Такие 

необычные свойства позволяют использовать их в качестве электроли-

тов для различных высокотемпературных применений (твердооксидные 

топливные элементы, электролизеры, мембранные реакторы, насосы и 

сенсоры). Перовскиты на основе BaCeO3 и BaZrO3 являются наиболее 

изученными ВТПП, главным образом, из-за их высокой протонной про-

водимости. Однако и для других перовскитных и перовскитоподобных 

1

2

3
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систем (например, LaScO3, Ba2In2O5, Ba4Ca2Nb2O11) возможно достиже-

ние значимого протонного переноса.  

Настоящая работа посвящена исследованию свойств материала на 

основе LaYO3, принадлежащего к структуре A
3+

B
3+

O3 перовскита. Вы-

бор системы обусловлен ее высокой химической стабильностью вслед-

ствие отсутствия в базовом составе щелочноземельных элементов. Сто-

ит отметить, что иттрат лантана является одним из первых оксидов, для 

которых был обнаружен феномен протонной проводимости. 

Для получения La0.9Sr0.1YO3–δ был использован цитрат-нитратный 

метод. Температуры синтеза порошков и спекания керамических образ-

цов, выбранных на основе ТГ-ДСК исследований и дилатометрии, со-

ставили 1050 и 1500 °С, соответственно. Аттестацию керамических об-

разцов проводили с использованием рентгенофазового анализа (фазовый 

состав), растровой электронной микроскопии (качество керамики), гид-

ростатического взвешивания (относительная плотность) и дилатометрии 

(термический коэффициент линейного расширения).  Исследование 

транспортных свойства включало измерение проводимости в зависимо-

сти от температуры, парциального давления кислорода и паров воды. 

Перспективность данного материала оценивалось путем сравнительного 

анализа его термических и электрических свойств со свойствами других 

представителей ВТПП. 

На рисунке ниже представлены некоторые полученные результа-

ты. 

 
Высокотемпературная дилатометрия (а), рентгенофазовый анализ (б) и 

микрострутура спеченной керамики (в) 
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Работа выполнена при финансовой поддержке проекта  

РНФ (№ 16-19-00104) и гранта РФФИ (№ 16-03-00006). 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ И РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

РАСПЛАВОВ НА ОСНОВЕ СМЕСИ Na2S2O3·5H2O – Na2SeO4 

Шляпов Р.М. 

Карагандинский государственный университет 

100028, г. Караганда, ул. Университетская, д. 28 

 

Создание теплоаккумулирующих материалов на основе неорга-

нических веществ невозможно без детального физико-химического ана-

лиза энергетических и структурных вкладов электростатических, кова-

лентных взаимодействий между компонентами смеси. В этом плане 

электрохимические методы являются наиболее информативными имен-

но в отношении взаимодействий компонентов в концентрированных 

растворах электролитов. Цель работы. Оценка влияния электрохимиче-

ских и реологических свойств расплавов смеси кристаллогидратов на 

теплоаккумулирующую способность. В работе были уточнены величи-

ны плотности, вязкости для интервала температур 333 – 353 К, рассчи-

таны коэффициенты диффузии селенат-ионов для различных соотноше-

ний в интервале температур 333–353 К. Результаты расчета степени дис-

социации показывают, что с уменьшением количества селената натрия в 

смеси степень диссоциации возрастает, это свидетельствует о более ин-

тенсивном взаимодействиии между компонентами раствора. В этом слу-

чае способность к диссоциации будет зависеть от кинетических и тер-

модинамических параметров. Согласно  величинам энергии активации 

диффузии для соотношений 1:10, 1:25, 1:50, которые равны 12,08; 6,814; 

17,68 кДж/моль, диссоциация контролируется  скачковой диффузией.  

Равновесные характеристики разрушения ассоциатов, а именно коэффи-

циенты активности селенат ионов в смеси с пентагидратом тиосульфата 

натрия позволили провести оценку теплосодержания смеси. Выявлено, 

что теплосодержание смеси уменьшается с повышением температуры, а 

процесс накопления тепла интенсифицируется только при нагреве смеси 

до температуры 353 К. Рост температуры приводит к увеличению числа 

взаимодействий между молекулами воды и снижению доли тетраэдри-

чески упорядоченных молекул растворителя.  

Таким образом, оптимальными условиями для достижения мак-

симального теплоаккумулирующего эффекта с кинетических поззиций 

является наличие локальных стабильных областей с высокой плотно-

стью заряда, а с термодинамической высокая активность компонентов 
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добавки формирующих комплексы за счет энергии гидратации, ион-

дипольного взаимодействия с молекулами растворителя. Температурой 

перехода в активное состояние является 353 К. 

ПОЛУЧЕНИЕ ТИОГЕРМАНАТОВ В СИСТЕМЕ  

AgNO3–GeS2–C2H4(OH)2 

Гусейнов Г.М. 

Институт природных ресурсов НАН Азербайджана 

7000, г. Нахчыван, пр. Г. Алиева, д. 76 

 

Тройные соединений Ag2GeS3 и Ag8GeS6 относятся к числу важ-

ных функциональных материалов современной техники. В последнее 

время получение этих соединений в виде наночастиц преставляет боль-

шой интерес. Это показывает актуальность фундаментальных исследо-

вании в получении наночастиц соединений Ag2GeS3 и Ag8GeS6 в систе-

ме AgNO3–GeS2–C2H4(OH)2.  

Основной целью работы является создание физико-химических 

основ получения наночастиц соединений Ag2GeS3 и Ag8GeS6 в среде 

этиленгликоля.  

Методами дифференциально-термического (ДТА), рентгено-

фазового (РФА) и микроструктурного (МСА) анализов исследованы 

условия получения, структуры и свойства соединений Ag2GeS3 и 

Ag8GeS6.  

В синтезе соединений Ag2GeS3 и Ag8GeS6 в среде этиленгликоля в 

качестве исходных компонентов использовали нитрат серебра (AgNO3) 

и сульфид германия(IV) (GeS2).  

AgNO3 перемешали с GeS2 в среде этиленгликоля в мольных со-

отношениях (8:3 и 4:3) соответственно и переместили в в автоклав. Син-

тез привели в температурном интервале 353-453 К в течение 48 часов. 

Полученный осадки  промыли несколько раз 0,1 н. азотной кислотой, 

этанолом и дистиллированной водой по порядком. Затем высушили при 

353 К в вакуумной печи в течении 2 часов. Провели микроструктурный 

анализ (HITACHI TM3000) и установили, что синтезированное соедине-

ний является наночастицей (см. рисунок).  
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Микрофотография наночастиц соединений Ag2GeS3 (а) и Ag8GeS6 (б)  

Установлено, что при 353 К начинается формирование наноча-

стиц (50-148 нм) с высокой адгезией. В зависимости от концентрации 

компонентов и температуры получаются частицы разных размеров и 

форм. 

Индивидуальность синтезированных соединений контролировали 

методами ДТА (пирометр НТР-70, прибор Термоскан-2) и РФА (2D 

PHASER “Bruker”, CuK, 2, 20-80 град.). По данными РФА установле-

но, что при 353-453 К полученное соединений Ag8GeS6 и Ag2GeS3 в ос-

новном находится в аморфном состоянии. После термической обработки 

интенсивность дифракционных линий соединений Ag2GeS3 и Ag8GeS6 

согласуются с литературными данными 1,2. 

 

1. Бабанлы М.Б., Юсибов Ю.А., Абишев В.Т. Трехкомпонентные 

халькогениды на основе меди и серебра. Баку : БГУ, 1993. 342 с. 

2. Gorochov O. Les composés Ag8MX6 (M= Si, Ge, Sn et X=S, Se, 

Te) // Bull. Soc. Chim. Fr. 1968. P. 2263–2275. 

ИЗУЧЕНИЕ ПРОМЫШЛЕННЫХ КОМПОЗИЦИЙ МАРКИ 

СОНКОР В КАЧЕСТВЕ ИНГИБИТОРОВ КОРРОЗИИ 

МАЛОУГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛИ 

Мельникова А.В., Шеин А.Б., Щербань М.Г. 

Пермский государственный национальный  

исследовательский университет 

614990, г. Пермь, ул. Букирева, д. 15 

 

Применение ингибиторов в нефте- и газодобывающей промыш-

ленности значительно увеличивает срок службы оборудования и трубо-

проводов, транспортирующих нефть и газ. Однако коррозионные потери 

в этой отрасли промышленности составляет около 4,2% валового нацио-

нального продукта. Поэтому поиск новых эффективных и недорогих 

ингибиторов является актуальной проблемой. 
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Цель работы - изучение влияния промышленных композиций 

СОНКОР на процесс коррозии малоуглеродистой стали марки Ст3, а 

также установление корреляции между значениями работы адгезии и 

ингибирующим эффектом.  

Адсорбцию исследуемых веществ на границе раствор-воздух, а 

также краевой угол смачивания на подложке изучали с помощью прибо-

ра DSA25. Работу адгезии вычисляли по уравнению Юнга. 

Поверхность подложки, состоящей из стали марки Ст3, предвари-

тельно шлифовали абразивными бумагами (до размера зерна 1000) и 

тщательно обезжиривали спиртом. Защитное действие ингибиторов бы-

ло получено методом поляризационных кривых. Результаты проведен-

ных измерений представлены в таблице 1: 

Таблица 1 – Результаты измерений поверхностно-активных характери-

стик в зависимости от защитного действия в 1М HCl 
Cинг, г/л Ингибитор θ

0
 σ,мН/м Wа Zэ/х, % 

0
 H2O 57,6 71,97 33,41 - 

HCl 14,0 70,12 2,08 - 

0
,1

 

СОНКОР 9701 18,5 68,37 3,53 35,82 

СОНКОР 9801 25,5 55,81 5,44 32,18 

СОНКОР 9920А 21,1 66,70 4,47 36,07 

СОНКОР 9510А 24,5 59,45 5,35 34,22 

СОНКОР 9021С 27,1 51,60 5,67 26,25 

Композиции СОНКОР лучшим образом проявляли себя в кислой серо-

водородсодержащей среде: 

Таблица 2 – Результаты измерений поверхностно-активных характери-

стик в зависимости от защитного действия в 1М HCl с добавлением 0,6 

г/л H2S 
Cинг, г/л Ингибитор θ

0 
σ,мН/м Wа Zэ/х, % 

- H2O 57,6 71,97 33,41 - 

HCl+ H2S 21,5 70,12 4,88 - 

0
,1

 

СОНКОР 9701 35,1 71,97 13,09 96,94 

СОНКОР 9801 30,5   75,97 10,51 96,23 

СОНКОР 9920А 22,2 85,46 6,34 93,96 

СОНКОР 9510А 39,9 63,60 14,81 94,85 

СОНКОР 9021С 25,1 80,44 7,60 94,99 

Результаты полученных измерений показывают, что введение ин-

гибиторов в кислую среду вызывает снижение поверхностного натяже-

ния, таким образом молекулы ингибитора уменьшают энергию молекул, 

находящихся в поверхностных слоях. Введение ингибиторов СОНКОР 
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приводит к увеличению смачиваемости поверхности подложки, возрас-

тает адгезия ингибитора к поверхности образца, что способствует росту 

защитного эффекта. 

ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ РАСПЛАВЛЕННОЙ СИСТЕМЫ  

CsCl–PbCl2–PbO  

Холкина А.С.
(1,2)

, Архипов П.А.
(2)

, Баушева А.В.
(1)

, Худорожкова А.О.
(1) 

(1)
 Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2) 

Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. Академическая, д. 20 

 

Для рафинирования сплавов свинца, в качестве электролитов 

применяются расплавленные смеси хлоридов щелочного металла и 

свинца. В электролите появляется и накапливается оксид свинца, из-за 

особенностей загрузки электролизной ванны сырьем, что влечет за со-

бой изменение физико-химических свойств расплава. Например, нами 

[1] ранее показано, что температуры ликвидуса системы (PbCl2 – СsCl) – 

PbO незначительно уменьшается, а затем увеличивается при увеличении 

концентрации оксида свинца.  

Настоящая работа посвящена определению электропроводности 

эвтектики хлоридов цезия и свинца (71,3-28,7 мол.%) с добавками окси-

да свинца в интервале концентраций от 0 до 0,15 м.д. PbO. Электропро-

водность электролитов (PbCl2 – СsCl) – PbO изучали в ячейках с парал-

лельными свинцовыми электродами. Регистрацию  температуры вели с 

помощью Pt/Pt-Rh термопары. Измерения сопротивления проводили на 

потенциостате AVTOLAB 302N в интервале частот переменного тока от 

100000 до 1000 Гц с амплитудой тока 10 мА.  

Удельную электропроводность рассчитывали по формуле χ=K/R, 

где K – константа ячейки, R – сопротивление электролита. Измерения 

электропроводности проводились при температурах выше температуры 

ликвидуса. Электропроводность исследуемого электролита в интервале 

480 - 650°С рассчитывали с учетом температурной зависимости кон-

станты ячейки, значение которой составляло 1,4 – 1,6 см
-1

. Для приго-

товления исходных солевых смесей использовали CsCl и PbCl2 марки 

"ХЧ". Эвтектическую смесь PbCl2-CsCl готовили сплавлением соответ-

ствующих навесок плавов индивидуальных солей. Оксид свинца марки 

ОСЧ сушили, затем переплавили в алундовом тигле. После охлаждения 

тигель осторожно раскололи и получили оксид свинца в компактной 
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форме, который использовали в качестве добавок к хлоридному распла-

ву.  

Величина электропроводности для эвтектического расплава CsCl 

(71,3 мол %)–PbCl2 (28,7 мол %) составляет 0,493 Ом
-1

·см
-1

 при 505°С и 

0,829 Ом
-1

·см
-1

 при 640°С. При введении 5% (масс) оксида свинца в рас-

плав электропроводность снижается до значений 0,423 Ом
-1

·см
-1

 при 

505°С и 0,684 Ом
-1

·см
-1

 при 640°С. Дальнейшее увеличение концентра-

ции PbO в расплавленной смеси до 15% (масс) приводит к снижению 

электропроводности на 49,9 % при температуре 505°С по сравнению с 

чистым расплавом PbCl2-CsCl (28,7:71,3 мол. %). Значение электропро-

водности расплава уменьшается с 0,829 Ом
-1

·см
-1

 до 0,393 Ом
-1

·см
-1

 при 

введении в состав 15% (масс) PbO при температуре 640°С. 

 

1. Архипов П.А., Холкина А.С., Корзун И.В. и др. Температуры 

ликвидуса тройной системы CsCl–PbCl2–PbO // Расплавы. 2015. Т. 6. С. 

1–8. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ в рамках 

научного проекта № 15-03-00368 а. 
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Низкие температуры плавления и хорошо изученные физико-

химические свойства бинарных смесей KCl–AlCl3 делают их перспек-

тивными средами для использования в качестве теплоносителя второго 

контура жидкосолевого ядерного реактора на быстрых нейтронах. Од-

нако применение хлоралюминатных расплавов в таких технологиях 

ограничено проблемами поиска подходящих коррозионностойких кон-

струкционных материалов. 

В настоящей работе изучено коррозионное поведение в хлоралю-

минатном расплаве KCl–AlCl3 специально разработанного никелевого 

сплава на основе марки ХН63МБ с пониженной концентрацией углерода 
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и повышенным содержанием хрома. Выплавка сплава и изготовление 

горячекатанной полосы осуществлены силами ФГУП «ЦНИИчермет им. 

И.П. Бардина» Исходный состав полученного сплава приведен в табли-

це. 

Состав сплава ХН63МБ согласно протоколу производителя,  

мас. %. 
C Si Mn Cr Mo Ni P, S Ti Fe Co Mg Al Nb 

0,006 0,10 0,31 22,9 13,1 63,0 ≤0,005 0,05 0,75 0,001 0,01 ~0,1 ~0,02 

Эксперименты по оценке коррозионной стойкости в расплавлен-

ных хлоралюминатах проводили в интервале температур от 450 до 

650 °С, варьируя время экспозиции в диапазоне от 6 до 100 ч. Мольное 

отношение K:Al в исходном электролите составляло меньше единицы. 

Экспериментально установленные величины скоростей коррозии 

имеют удовлетворительные значения вплоть до 650 °С. Характер разру-

шения сплава сплошной неравномерный, глубина проникновения не 

превышает 10 мкм (см. рисунок). Образования вторичных включений в 

объеме сплава не наблюдается, что согласуется с построенной диаграм-

мой «температура – время – сенсибилизация». Только при температуре 

650 °С после 100 ч выдержки в поверхностном слое сплава вдоль границ 

зерен отмечены процессы зарождения избыточных  

сигма-фаз, индуцирующих межкристаллитное разрушение материала. 

Формирование данных включений некритично и связано с изменением 

состава сплава в поверхностном слое и повышением количества дефек-

тов в нем по причине сплошной коррозии, имеющей электрохимиче-

скую природу. 

 
Микроструктура сплава ХН63МБ после выдержки в расплаве KCl–AlCl3 

в течение 100 ч при 650 ºC 
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УСТОЙЧИВОСТЬ ХЛОРИСТЫХ СОЕДИНЕНИЙ Mo (IV)  

В РАСПЛАВАХ ХЛОРИДОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ 

Иванов А.Б., Волкович В.А., Васин Б.Д., Бабинцев А.И. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В работе исследован процесс взаимодействия диоксида молибде-

на с хлористым водородом в расплавах на основе эвтектической смеси 

NaCl–KCl–CsCl методом высокотемпературной электронной спектро-

скопии поглощения. Примеры спектральных кривых, зарегистрирован-

ных при 600 и 650 °С и разложенных на индивидуальные компоненты 

представлены на рисунках 1 и 2. 

 
Рисунок 1 – Разложение на индивидуальные компоненты ЭСП расплава 

NaCl–KCl–CsCl, содержащего продукты взаимодействия MoO2 с HCl 

при 600 °С. Продолжительность хлорирования – 11 мин 
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Рисунок 2 – То же, что на рисунке 1, 650 °С. Продолжительность хлори-

рования – 1 мин 

Анализ ЭСП показал, что при 550–600 °С в расплаве образуются 

комплексные ионы Mo(IV) MoCl6
2–

, а при повышении температуры до 

650 
о
С смесь ионов Mo(IV) и Mo(III) , MoCl6

3–
 и MoCl6

2–
. Данное заклю-

чение подтверждается и результатами оксидиметрического анализа за-

мороженного плава – средняя степень окисления молибдена в нем со-

ставила 3,40±0,03. Кроме того также образуются и летучие соединения 

молибдена – MoOCl2 и MoCl5. Таким образом, в хлоридных расплавах 

ионы Mo(IV) выше 600 °С неустойчивы и диспропорционируют на ионы 

Mo(III) и Mo(V). В целом процесс взаимодействия MoO2 с HCl в распла-

ве описывается следующими реакциями: 

MoO2 + 2 HCl + 2 Cl
–
 → MoOCl2↑ + H2O 

MoO2 + 4 HCl + 2 Cl
–
 → MoCl6

2–
 + 2 H2O 

Выше 600 °С дополнительно протекают реакции: 

2 MoCl6
2–

 → MoCl6
3–

 + MoCl6
– 

MoCl6
–
 → MoCl5↑ + Cl

–
 

ТЕСТИРОВАНИЕ ТЕРМОВЕСОВ PYRIS 1 TGA  

ДЛЯ РАБОТЫ В АТМОСФЕРАХ С РАЗЛИЧНОЙ ВЛАЖНОСТЬЮ 

Иванова И.В., Нохрин С.С. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В последние годы достаточно активно ведется исследования пе-

ровскитоподобных фаз, обладающих некомплектой кислородной под-

решеткой. Фазы на основе перовскитов интересны с точки зрения в 
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первую очереди с точки зрения кислородно-ионной проводимости. С 

другой стороны, способность диссоциативно интеркалировать воду из 

газовой фазы вызывает интерес к подобным сложным оксидам как к 

высокотемпературным протонным проводникам. 

Работа термовесов Pyris 1 TGA в стандартных условиях заключа-

ется в проведении термического анализа, при котором регистрируется 

изменение массы образца в зависимости от температуры. Термограви-

метрический анализ широко используется в исследовательской практике 

для определения температуры деградации полимеров, определения и 

контроля влажности материалов, доли органических и неорганических 

компонентов, входящих в состав исследуемого вещества, точки разло-

жения взрывчатых веществ и сухого остатка растворенных веществ. Ме-

тод также пригоден для определения скорости коррозии при высоких 

температурах. 

Целью настоящей работы является тестирование данных термове-

сов в условиях проведения термического анализа в атмосферах с раз-

личной влажностью. Подобные исследования позволяют определить 

степень наводнения потенциальных протонных проводников при варьи-

ровании температуры и влажности атмосферы. Для проведения тестиро-

вания был выбран широко известный высокотемпературный протонный 

проводник – ниобат бария-кальция состава Ba4Ca2Nb2O11. Степень 

наводнения образцов данного состава в зависимости от температуры и 

влажности были установлены другими независимыми методами и из-

вестны по литературным данным. 

Были проведены исследования зависимости степени наводнения  

образца Ba4Ca2Nb2O11 в атмосфере азота с различной влажностью при 

400 °С и 350 °С, рассчитана концентрация носителей заряда ( Н
+ 

); 

Cравнение экспериментальных данных с литературными показа-

ло, что термовесы Pyris 1 TGA могут быть использованы для изучения 

процессов степени наводнения в сложных оксидах при ступенчатом из-

менении влажности. 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B0%D1%81%D1%81%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B5%D0%BC%D0%BF%D0%B5%D1%80%D0%B0%D1%82%D1%83%D1%80%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D0%BC%D0%B5%D1%80
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМНОГО ВЛИЯНИЯ 

ИНДИВИДУАЛЬНЫХ ВЕЩЕСТВ НА КОРРОЗИЮ СТ3 В 1М HCl 

Меньшиков И.А., Лукьянова Н.В., Шеин А.Б. 

Пермский государственный национальный  

исследовательский университет 

614990, г. Пермь, ул. Букирева, д. 15 

 

В настоящее время защита промышленного оборудования от кор-

розии по-прежнему является одной из основных задач промышленных 

предприятий. Одним из наиболее простых способов защиты от коррозии 

является введение в агрессивную среду веществ - ингибиторов коррозии 

- которые уже при малых концентрациях позволяют существенно сни-

зить скорость коррозии. Как правило, ингибиторы коррозии представ-

ляют собой не индивидуальное вещество, а некую композицию, позво-

ляющую оптимально защитить металл в той или иной среде, а также 

поддерживать экономическую обоснованность засчет использования 

более дешевых компонентов в смеси с основой. 

В работе представлены результаты исследования взаимного влия-

ния индивидуальных веществ на скорость коррозии Ст3 в 1М растворе 

HCl. В качестве индивидуальных веществ были использованы: непре-

дельный спирт, формалин (Фор.), ЧАС (С12 – С14), СолИнг ИК-4(Б) 

(высокомолекулярное азотсодержащее ПАВ с молекулярной массой до 

300 (концентрат, содержание активной основы 70%)). Было исследовано 

защитное действие описанных веществ индивидуально в различных 

концентрациях гравиметрическим методом, а также методом поляриза-

ционных кривых. Установив защитное действие индивидуальных ве-

ществ, были исследованы их двойные комбинации. Была дана оценка 

синергетическому эффекту в двойных комбинациях путем расчета ин-

декса синергизма (S) по формуле: 

S =
K1K2

K1,2K0

=
γ1,2

γ1γ2

, 

где К1 и К2 – скорость коррозии в присутствии ингибитора 1 и ингиби-

тора 2; К1,2 – скорость коррозии в присутствии смеси ингибиторов 1 и 2; 

К0 – скорость коррозии в не ингибированной среде; γ1 и γ2 – ингибитор-

ный эффект в присутствии ингибитора 1 и ингибитора 2; γ1,2 – ингиби-

торный эффект в присутствии смеси ингибиторов 1 и 2. Ингибиторный 

эффект рассчитывался как для гравиметрических измерений, так и для 

поляризационных. Смесь считается проявляющей синергизм в случае, 

когда S> 1. При S< 1 ингибиторы проявляют антагонизм.Обобщенные 

результаты представлены в таблице. Установлено, что в данных услови-
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ях исследованные ингибиторы не проявляют явно выраженного синер-

гизма. 

Результаты испытаний в двойных комбинациях 
Название ингибитора Zэл/х,% Zграв. ,% Sграв. Sэл/х 

ПС (5 мг/л) +ИК-4(Б) (2.5 мг/л) 30.9 92.5 0.359 0.302 

ПС (5 мг/л) + Фор. (5 мл/л) 41.5 84.2 0.338 0.196 

ИК-4(Б) (5 мг/л) + Фор. (5 мл/л) 37.4 89.1 0.133 0.495 

ИК-4(Б) (2.5 мг/л)+ Фор. (5 мл/л) 45.5 91.8 0.216 0.576 

ЧАС (2,5 мг/л) + Фор. (5 мл/л) 40.7 91.0 0.164 0.432 

ЧАС (2.5 мг/л) + ПС (5 мг/л) 29.3 89.9 0.221 0.241 

ЧАС (2.5 мг/л) +ИК-4(Б) (2.5 

мг/л) 
43.9 90.5 0.078 0.833 

ЧАС (2.5 мг/л) +ИК-4(Б) (5 мг/л) 10.6 89.85 0.060 0.507 

ПС (5 мг/л) +Солинг ИК-4(Б) (5 

мг/л) 
20.3 90.5 0.445 0.259 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ ОКСИДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

В РАСПЛАВЛЕННЫХ КАРБОНАТАХ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ 

Казаковцева Н.А.
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, Никитина Е.В.
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, Филатов Е.С.
(1,2)
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Осинников Е.В.
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Эксперимент выполнен на пластинах фольги тантала и циркония 

в высокотемпературной электрохимической ячейке при 773 и 873 К в 

расплаве карбонатов лития, натрия, калия (40:30:30 мол.%).  

В исследуемой температурной области для коррозии металлов 

характерно как электрохимическое, так и физическое растворение. Но 

физическое растворение сложно выделить отдельно, поскольку раство-

ренный металл окисляется в расплаве до оксида, а после часть этого ок-

сида окисляется до ионов солей с высшей валентностью металла. 

Физическое растворение металла будет описываться уравнением: 

−
𝑑𝑀

𝑑𝑡
= 𝛽𝑆(𝐶s − 𝐶o), 

где −
𝑑𝑀

𝑑𝑡
 – убывание массы электрода со временем, β – коэффициент 

массоотдачи (м/с), S – площадь поверхности растворения, СS и С0– кон-

центрации ионов металла у поверхности электрода и в объеме расплава, 

соответственно. 
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Поскольку на границе раздела фаз равновесие не достигается, т.к. 

ионы метала в расплаве вступают в реакцию, то не представляется воз-

можным выразить коэффициент массопереноса через коэффициенты 

массоотдачи двух фаз. В общем случае, интенсивность массообменного 

процесса характеризуется коэффициентом массопереноса Кs:[1] 

𝐾s =
𝑗

│𝐶S − 𝐶0│
=  

𝑖

𝑧𝐹│𝐶S − 𝐶0│
=  

𝐷

𝛿N

 

Следовательно, объединяя уравнения, получим:  

−
𝑑𝑀

𝑑𝑡
=

𝛽𝑆𝑖𝛿N

𝐷𝑧𝐹
 

где j – удельный поток, i – плотность тока, z – заряд иона, F – 

число Фарадея, D – коэффициент диффузии, δN – толщина диффузион-

ного слоя Нернста, l – характерный размер (расстояние между электро-

дами).  

Согласно Барабошкину [2], толщина диффузионного слоя при 

процессе анодного растворения металла в ионном расплаве, не содер-

жащем ионы этого металла, рассчитывается: 

𝛿𝑁 = 2√
𝐷𝜏

𝜋
 

Уравнение Стокса-Эйнштейна для коэффициента диффузии: 

𝐷 =
𝑘𝑇

6𝜋𝜉𝑟и

 

𝜉 – вязкость среды, 𝑟и – радиус иона, – постоянная Больцмана. 

Следовательно, объединяя все уравнения: 

−
𝑑𝑀

𝑑𝑡
= 2

𝛽𝑆𝑖

𝑧𝐹
√6

𝜏𝜉𝑟и

𝑘𝑇
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С ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ ЯЧЕЙКОЙ O2, Pt | YSZ | Pt, O2  

В УСЛОВИЯХ ПОЛЯРИЗАЦИИ 
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, Ананьев М.В.
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 Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2)

 Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. Академическая, д. 20 

 

Процесс обмена кислорода газовой фазы с электрохимическими 

материалами включает ряд стадий, таких как диффузия кислорода по 

газовой фазе, адсорбция/десорбция кислорода, обмен кислорода газовой 

фазы с кислородом исследуемой оксидной системы, диффузия по объе-

му, диффузия по границам зерен и т. д. Метод изотопного обмена газо-

вой фазы несет в себе информацию только о переносе массы в системе 

газовая фаза — электрохимическая ячейка. Очевидно влияние на про-

цесс обмена кислорода стадии переноса заряда, информацию о которой 

можно получить, воздействуя на поляризацию электрода. 

Разработана электрохимическая ячейка с разделенным газовым 

пространством для метода изотопного обмена кислорода с анализом 

газовой фазы (рисунок 1). Конструкция данной ячейки позволяет прово-

дить эксперимент по изотопному обмену кислорода в условиях поляри-

зации. В настоящей работе в качестве исследуемой системы была вы-

брана электрохимическая ячейка на основе электролита YSZ с платино-

выми электродами (O2, Pt | YSZ | Pt, O2). 

Электрохимические измерения осуществляли по трехэлектродной 

схеме подключения, разность потенциалов варьировалась в интервале 

ΔU = ±1.2 V. Используя метод изотопного обмена с анализом газовой 

фазы в интервале температур 600‒800 
о
С и давлении 1.5‒10 Торр, полу-

чены зависимости скоростей межфазного обмена кислорода, диссоциа-

тивной адсорбции кислорода, инкорпорирования кислорода и эффек-

тивного коэффициента диффузии кислорода от поляризации для опи-

санной электрохимической ячейки (рисунок 2). 
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Рисунок 1 — Микрофотография 

шлифа симметричной ячейки с 

разделенным газовым простран-

ством: а) общий вид ячейки; б) 

микроструктура платинового элек-

трода 

Рисунок 2 — Зависимости ско-

ростей межфазного обмена (rH), 

диссоциативной адсорбции (ra) и 

инкорпорирования (ri) кислорода 

от потенциала, T = 800 °С, 

Po2 = 7 Торр 

 

В работе рассматриваются возможные причины влияния поляри-

зации на параметры, характеризующие кинетику взаимодействия кисло-

рода газовой фазы с электрохимической ячейкой (O2, Pt | YSZ | Pt, O2). 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ  

№ 14-29-04009. 

ПАССИВАЦИЯ Mn5Si3-ЭЛЕКТРОДА  

В РАСТВОРЕ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ 

Окунева Т.Г., Русских М.А., Пантелеева В.В., Шеин А.Б. 

Пермский государственный национальный  

исследовательский университет 

614990, г. Пермь, ул. Букирева, д. 15 

 

Силициды переходных металлов представляют важный и обшир-

ный класс металлоподобных соединений, которые широко используют-

ся в металлургии, химии, машиностроении, энергетике, космической, 

атомной и полупроводниковой технике. Повсеместное использование 

данных материалов требует детального изучения их электрохимическо-

го и коррозионного поведения, кинетики и механизма протекающих на 

их поверхности электродных процессов. 

Целью настоящей работы является установление кинетических 

закономерностей анодного поведения Mn5Si3-электрода в растворе сер-

ной кислоты, выяснение механизмов растворения и пассивации Mn5Si3, 
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определение роли марганца и кремния в кинетике анодных процессов. 

Материалом для исследования служил Mn5Si3, который был по-

лучен методом Чохральского в печи для промышленного выращивания 

монокристаллов ОКБ-8093 («Редмет-8»). Электрохимические измерения 

проведены с помощью потенциостата-гальваностата Solartron 1280C в 

стандартной электрохимической ячейке ЯСЭ-2 с разделенными пори-

стой стеклянной диафрагмой катодным и анодным отделениями при 

температуре 25 ºС. Диапазон частот в импедансных измерениях – от 20 

кГц до 0,02 Гц. Амплитуда переменного сигнала – (10-20) мВ. Все по-

тенциалы в работе указаны относительно стандартного водородного 

электрода. 

Анодная потенциостатическая кривая Mn5Si3-электрода в раство-

ре 0,5 M H2SO4 имеет слабо выраженные участки активного растворения 

и активно-пассивного перехода, за которыми следуют области пассив-

ного и транспассивного состояний. В исследованном диапазоне потен-

циалов (за исключением области перепассивации) силицид марганца 

характеризуется сравнительно невысокими значениями плотности тока 

растворения. 

Спектры импеданса Mn5Si3-электрода при всех изученных потен-

циалах представляют собой однотипные кривые, состоящие из двух пе-

рекрывающихся емкостных полуокружностей, которым на графике за-

висимости фазового угла φ от логарифма частоты переменного тока со-

ответствуют слабо разделенные максимумы. Для описания поведения 

Mn5Si3 использована эквивалентная схема, отражающая присутствие на 

поверхности электрода оксидной пленки.  

Установлено, что Mn5Si3-электрод в растворе серной кислоты об-

ладает высоким химическим сопротивлением, которое обусловлено 

формированием на его поверхности малорастворимой в кислых средах 

оксидной пленки, состоящей преимущественно из диоксида кремния 

SiO2. Импеданс и однородность пленки закономерно возрастают с по-

вышением E, достигая в области пассивации максимальных значений, 

что объясняет высокую анодную стойкость силицида при этих потенци-

алах (|Z| ~ 10
5
–10

6
 Ом·см

2
).  Формирование пленки на силициде при E от 

-0,15 до 0,9 В осуществляется по линейному закону. Константа анодиро-

вания K = dd/dE (d – толщина пленки), рассчитанная на основе импе-

дансных данных, составляет 0,76 нм/В, на основе данных кулонометрии 

‒ 0,61 нм/В. Толщина оксидной пленки на Mn5Si3-электроде варьирует в 

диапазоне (0,7 – 1,5) нм и принимает максимальные значения примерно 

в середине пассивной области. 

Перепассивация Mn5Si3 сопровождается частичным разрушением 

пленки, возрастанием дефектности, ослаблением ее изоляционных 
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свойств, но не приводит к полному удалению пленки с поверхности 

электрода. 

ИССЛЕДОВАНИЕ АНОДНЫХ ПРОЦЕССОВ  

НА ДИСИЛИЦИДЕ МОЛИБДЕНА В КИСЛЫХ СРЕДАХ 

Турова М.М., Пантелеева В.В., Шеин А.Б. 

Пермский государственный национальный  

исследовательский университет 

614990, г. Пермь, ул. Букирева, д. 15 

 

Механизм и кинетика электродных процессов на силицидах пере-

ходных металлов в различных агрессивных средах исследуются уже в 

течение многих лет, что связано с широким использованием данных 

материалов в технике, в практике противокоррозионной защиты. Повсе-

местное использование данных материалов требует детального изучения 

их коррозионно-электрохимического поведения, кинетики и механизма 

протекающих на их поверхности электродных процессов. 

Цель настоящего исследования – изучение анодного поведения 

MoSi2-электрода в растворе 0,5 M H2SO4. 

Измерения проводили с помощью потенциостата-гальваностата 

Solartron 1280C в ячейке ЯСЭ-2. Диапазон используемых в импедансных 

измерениях частот –  от 20 кГц до 0,0084 Гц. Амплитуда переменного 

сигнала – (10 ÷ 20) мВ.  

Установлено, что поляризационная кривая MoSi2-электрода в 

растворе 0,5 M H2SO4 имеет ярко выраженные области активного 

растворения и активно-пассивного перехода. В области пассивного 

состояния на lgi,E-кривой отмечается слабая зависимость плотности 

тока от потенциала; в области перепассивации (E > 2,5 В) наблюдается 

небольшое увеличение i с ростом анодной поляризации. 

Спектры импеданса, описывающие поведение MoSi2 при 

потенциалах области активного растворения, состоят из трех хорошо 

очерченных емкостных полуокружностей. При повышении потенциала 

импеданс системы закономерно уменьшается.  

Для описания активного анодного растворения MoSi2-электрода в 

растворе 0,5 M H2SO4 использована эквивалентная электрическая схема, 

отражающая протекание на поверхности двух параллельных процессов – 

реакции ионизации молибдена из подрешетки в силициде и окисления 

кремния до малорастворимого в кислых средах диоксида кремния. 

Кинетика суммарного анодного процесса окисления MoSi2, исходя из 

значений поляризационных сопротивлений окисления молибдена и 
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кремния и их зависимости от потенциала, определяется реакцией 

окисления молибдена. 

В области потенциалов активно-пассивного перехода поведение 

MoSi2-электрода описывается годографами импеданса, имеющими 

емкостную дугу, заходящую в область отрицательных значений Zʹ. 

Подобное поведение является характерным для пассивирующихся 

электродов при потенциалах, соответствующих нисходящей ветви 

поляризационной кривой. Такое изменение годографов импеданса с 

потенциалом говорит о пассивирующем действии интермедиата, 

образующегося в результате реакции. При дальнейшем повышении 

потенциала электрода спектры импеданса имеют вид емкостной дуги с 

почти прямолинейным участком при низких частотах.  

В области пассивного состояния графики импеданса MoSi2-

электрода состоят из полуокружности емкостного типа при высоких 

частотах и индуктивной дуги при низких частотах; индуктивная дуга 

описывает процессы роста оксидной пленки на границе раздела ок-

сид/электролит. Сделан вывод, что анодное поведение MoSi2 в области 

пассивного состояния в растворе серной кислоты определяется поверх-

ностной химически стойкой в кислых средах пленкой SiO2, содержащей 

небольшие включения оксидов металла (вероятно, образуется смешан-

ный оксид MoOx + SiO2).  

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОПТИМАЛЬНЫХ РАЗМЕРОВ РАБОЧЕГО 

ЭЛЕКТРОДА ДЛЯ ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИХ ИЗМЕРЕНИЙ 

Саркисова А.С., Харина Е.А., Дедюхин А.С., Щетинский А.В.,  

Ямщиков Л.Ф. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Развитие науки и техники тесно связано с успехами в технологии 

получения высокочистых редкоземельных металлов (РЗМ). Для усовер-

шенствования электрохимических процессов получения, разделения и 

рафинирования РЗМ необходимо знать их электрохимические и термо-

динамические свойства в расплавленных солях. Эти данные можно по-

лучить с помощью нестационарных потенциометрических методов 

определения ЭДС. 

Выбор оптимальных размеров рабочего электрода для получения 

воспроизводимых данных по равновесным потенциалам является от-

дельной задачей. 
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Для определения равновесного потенциала La(III)/La в тройной 

эвтектике (Li – K – Cs)Clэвт методом квазистационарных потенциомет-

рических измерений ЭДС гальванических элементов в качестве рабочего 

электрода использовали инертный молибденовый электрод, который не 

образует сплавов с лантаном. За равновесный потенциал принимали 

среднее значение потенциала плато на хронопотенциометрической кри-

вой. 

На рисунке представлены хронопонтенциометрические кривые, 

полученные с использованием рабочих электродов разного размера. Из 

рисунка видно, что при использовании торцевых молибденовых катодов 

площадью 3,14 и 38,5 мм
2
 (кривые 3-5) в исследованном температурном 

интервале даже при больших временах поляризации нет отчетливо 

выраженного плато, и зафиксировать равновесный потенциал не 

представляется возможным. 

При использовании молибденовой пластинки площадью 322 мм
2
 

наблюдается хорошо фиксируемое плато (кривые 1 и 2) даже при 

сравнительно небольшом времени поляризации. В отдельных случаях 

были получены отчетливые плато при времени поляризации 10 сек. 

Согласно полученным результатам для дальнейших исследований 

представляется наиболее оптимальным использование в качестве 

рабочего электрода молибденовой пластинки площадью более 300 мм
2
. 

 
Хронопотенциограммы молибденового катода в расплаве (Li – K – Cs)Cl 

– LaCl3. Концентрация [La
3+

] = 1,23 мас.%.  

Потенциал поляризации: –3,25 В. 

1 – Мо пластина 322 мм
2
, время поляризации 30 с, Т = 883 К;  

2 – Мо пластина 322 мм
2
, время поляризации 30 с, Т = 699 К; 

3 – Мо торцевой электрод 38,5 мм
2
, время поляризации 120 с, Т = 934 К; 

4 – Мо торцевой электрод 38,5 мм
2
, время поляризации 120 с, Т =741 К; 

5 – Мо торцевой электрод 3,14 мм
2
,время поляризации 120 с, Т = 933 К 
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КОРРОЗИОННО-ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ 

ДИСИЛИЦИДА ХРОМА В СЕРНОКИСЛОМ ЭЛЕКТРОЛИТЕ 

Полковников И.С., Дылдин Н.А., Пантелеева В.В., Шеин А.Б. 

Пермский государственный национальный  

исследовательский университет 

614990, г. Пермь, ул. Букирева, д. 15 

 

Силициды переходных металлов обладают уникальным комплек-

сом характеристик, таких как тугоплавкость, твердость, высокие тепло- 

и электропроводность, термостабильность, жаро- и износостойкость. 

Полифункциональность силицидов обусловливает широкое применение 

этих материалов в металлургии, химии, машиностроении, практике про-

тивокоррозионной защиты. В то же время свойства данных соединений, 

их коррозионно-электрохимическое поведение в значительной степени 

зависят от структуры материалов (гомогенная или гетерогенная систе-

ма). 

Цель работы ‒ исследование коррозионно-электрохимического 

поведения монокристаллического (м-CrSi2) и поликристаллического (п-

CrSi2) дисилицидов хрома в растворе серной кислоты, изучение влияния 

структуры CrSi2 на его вольт-амперные характеристики. 

Материалами для исследования служили м-CrSi2, полученный ме-

тодом Бриджмена, и п-CrSi2, изготовленный из высокодисперсного м-

CrSi2 методом горячего прессования. Электрохимические измерения 

проведены при температуре 25 
о
С в растворе 0,5 M H2SO4 в ячейке ЯСЭ-

2 с разделенными пористой стеклянной диафрагмой катодным и анод-

ным отделениями с помощью потенциостата-гальваностата с встроен-

ным частотным анализатором Solartron 1280C фирмы Solartron Analyti-

cal. Потенциалы электродов, для которых описываются результаты, 

охватывают область от стационарного потенциала коррозии до потенци-

ала выделения кислорода. Потенциалы в работе приведены относитель-

но стандартного водородного электрода. 

Установлено, что потенциал коррозии для м-CrSi2-электрода в 

растворе 0,5 M H2SO4 принимает более отрицательные значения (-0,11 

В), чем для п-CrSi2-электрода (0,27 В). Катодная активация силицидов 

(при i = 0,5 мА/см
2
 в течение 10 мин) вызывает смещение E коррозии в 

катодную область (более чем на 0,15 В). Анодные потенциостатические 

кривые м-CrSi2- и п-CrSi2-электродов характеризуются слабо выражен-

ными участками активного растворения и отсутствием области активно-

пассивного перехода. При E пассивного состояния на поляризационных 

кривых силицидов отмечается слабая зависимость плотности тока от 

потенциала; в области перепассивации (E > 1,2 В) наблюдается увеличе-
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ние i с ростом E. Во всем исследованном диапазоне потенциалов (за ис-

ключением области перепассивации) силициды хрома имеют сравни-

тельно невысокие значения плотности тока растворения (i ~ 10
‒6

-10
‒7

 

А/см
2
). Последние для п-CrSi2 немного выше, чем для м-CrSi2. Спектры 

импеданса м-CrSi2- и п-CrSi2-электродов в сернокислом электролите при 

потенциалах до E перепассивации состоят из двух перекрывающихся 

емкостных полуокружностей в области высоких частот и почти верти-

кальной прямой в области низких частот. При потенциалах перепасси-

вации годографы импеданса силицидов представляют сочетание трех 

перекрывающихся емкостных дуг. 

Сделан вывод, что при небольших анодных поляризациях на по-

верхности м-CrSi2- и п-CrSi2-электродов параллельно протекают два 

процесса – ионизация атомов хрома с образованием растворимых солей 

(по-видимому, Cr
2+

 и Cr
3+

) и окисление атомов кремния до SiO2; процесс 

окисления кремния приводит к пассивации электродов. Потенциал пе-

репассивации силицидов практически совпадает с потенциалом пере-

пассивации на анодной кривой Cr-электрода в растворе серной кислоты. 

Последнее свидетельствует о том, что повышение i при этих Е обуслов-

лено окислением металлического компонента сплавов. 

АНОДНЫЕ ПРОЦЕССЫ НА MnSi-ЭЛЕКТРОДЕ  

В РАСТВОРЕ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ 

Русских М.А., Пантелеева В.В., Шеин А.Б. 

Пермский государственный национальный  

исследовательский университет 

614990, г. Пермь, ул. Букирева, д. 15 

 

Силициды переходных металлов обладают уникальным комплек-

сом механических, физико-химических, магнитных и электрических 

свойств и широко используются в различных отраслях промышленно-

сти. Данные соединения представляют несомненный интерес и как кон-

струкционные материалы, поскольку обладают высоким химическим 

сопротивлением в широком диапазоне агрессивных сред. 

Целью настоящей работы является исследование анодного пове-

дения моносилицида марганца в растворе серной кислоты, определение 

роли компонентов сплава в процессах растворения и пассивации MnSi. 

Материалом для исследования служил моносилицид марганца, 

полученный методом Чохральского в печи для промышленного выра-

щивания монокристаллов ОКБ-8093. Электрохимические измерения 

проведены при температуре 25
о
С в растворе 0,5 M H2SO4 с помощью 
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потенциостата-гальваностата Solartron 1280C в электрохимической 

ячейке ЯСЭ-2. В качестве электрода сравнения использован насыщен-

ный хлоридсеребряный электрод, в качестве вспомогательного – плати-

новый. Потенциалы электрода Е указаны относительно стандартного 

водородного электрода. Скорость развертки потенциала при измерении 

циклических вольтамперограмм ‒ ν = 10 мВ/с. Диапазон используемых в 

импедансных измерениях частот f – от 20000 до 0,02 Гц, амплитуда пе-

ременного сигнала – (10-20) мВ.  

На анодной потенциостатической кривой MnSi-электрода слабо 

выражены области активного растворения и активно пассивного пере-

хода, имеются участки пассивного и транспассивного состояний. До 

области перепассивации величины плотности тока сравнительно неве-

лики и принимают значения ~ (10
‒7

-10
‒6

) А/см
2
.  

На циклической вольтамперограмме при прямой развертке по-

тенциала имеется пик активного растворения, который практически 

полностью вырождается к третьему циклу. На кривой обратного хода 

при потенциале ~1,3 В отмечается небольшой катодный пик, наблюда-

ющийся во всех циклах поляризации. Полученные данные свидетель-

ствуют о селективной ионизации атомов марганца из решетки силицида 

и обогащении поверхностного слоя неметаллическим компонентом ‒ 

кремнием, который накапливается на поверхности электрода и, окисля-

ясь до диоксида кремния, проявляет пассивирующие свойства.  

Импедансные измерения при E от -0,1 до 2,1 В показали наличие 

на Z',Z''-плоскости двух перекрывающихся емкостных полуокружно-

стей. На графиках Боде им соответствуют два слабо разделенных мак-

симума. Для моделирования анодного поведения MnSi-электрода ис-

пользована эквивалентная электрическая схема, состоящая из последо-

вательно соединенного с двумя RC-цепочками сопротивления электро-

лита и описывающая поведение электродов, содержащих на межфазной 

поверхности оксидную пленку. На основе результатов анализа зависи-

мости параметров схемы от E сделан вывод, что поведение силицида 

определяется поверхностной оксидной пленкой. Основу пленки состав-

ляет диоксид кремния.  

На основе импедансных данных рассчитаны значения толщины d 

оксидной пленки на MnSi в зависимости от потенциала электрода. В 

диапазоне E ~ (0 – 0,9) В толщина пленки линейно увеличивается с ро-

стом поляризации электрода (константа анодирования K = dd/dE равна 

0,55 нм/В) и составляет (0,7 – 1,2) нм. 



392 

ОЦЕНКА ДЕСТРУКТИВНОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ 

ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПЕРЕМЕННОГО ТОКА  

НА ОРГАНИЧЕСКУЮ МАССУ КАМЕННОУГОЛЬНОЙ СМОЛЫ 
Омарбеков Т.Б.

(1)
, Картай А.

(2)
 

(1) 
Автономный кластерный фонд «Парк инновационных технологий» 

050000, г. Алматы, пр. Аль-Фараби, д. 15 
(2) 

Казахстанско-Британский технический университет 

050000, г. Алматы, ул. Толе би, д. 59 

 

Промышленные методы полукоксования, получившие наиболь-

шее распространение в середине XX века для получения моторного топ-

лива постепенно утратили свое значение, и внимание исследователей к 

проблемам уменьшилось. Однако, в последние десятилетия в связи с 

энергетическим кризисом ученые многих стран уделяют особое внима-

ние химии и технологии переработки твердых горючих ископаемых 

ТГИ [1]. В качестве объекта исследования кавитационного воздействия 

выбрана тяжелая каменноугольная смола, полученная при полукоксова-

нии углей Шубаркольского месторождения Казахстана. Поскольку смо-

лы полукоксования подвергаются минимальному термическому воздей-

ствию, соединения, входящие в их состав, ближе по строению и виду 

функциональных групп к фрагментам, составляющим органическую 

массу углей. Поэтому для них характерно присутствие соединений в 

широком диапазоне молекулярных масс, относительно неустойчивых 

соединений с гетероатомами, с фенольными гидроксилами и двойными 

связями [2]. Изучение влияния переменного тока на процессы деструк-

ции каменноугольной смолы проводили согласно методике [3]. В работе 

проведены исследования процессов деструкции органической массы 

каменноугольной смолы под действием электрического переменного 

тока (ЭПТ), результаты приведены в таблице. 

Влияние времени обработки переменным током на степень деструкции 

органической массы каменноугольной смолы ϕ3 

Гц,  
r

M , г/моль 

30 мин 60 мин 90 мин 

50 0.920 0.958 0.931 

500 0.938 0.978 0.949 

5000 0.959 1 0.970 

Показано, что степень деструкции достигает максимальной вели-

чины для условий обработки ЭПТ 60 мин, 5000 Гц. Данный параметр ϕ3 

позволяет оценить степень приближения к возможному пределу 

разрушения цепей [4]. При этом максимальное деструктивное влияние 
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ЭПТ проявляется при высоких частотах 500 и 5000 Гц, что характерно 

для локальных поляризационных процессов [3]. Таким образом, элек-

трический переменный ток проявляет высокую деструктирующую спо-

собность по отношению к образцам каменноугольной смолы, что позво-

ляет использовать данный эффект для предварительной нетермической 

переработки углеводородного сырья. 
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СТАБИЛИЗАЦИЯ УРАНА (IV) ПРИ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОМ 

ВОССТАНОВЛЕНИИ В РАСТВОРАХ РЕЭКСТРАКЦИИ 

Скрипченко С.Ю., Титова С.М., Смирнов А.Л. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Для сокращения числа операций в технологии аффинажа урана 

была рассмотрена возможность проведения электрохимического восста-

новления U(VI) до U(IV) в растворах реэкстракции. Содержание HNO3 в 

реэкстрактах составляет 0,1-0,5 М, что создает благоприятную окисли-

тельную среду для U(IV). Поэтому одной из решаемых технологических 

задач было определение условий, при которых U(IV) будет фиксиро-

ваться в растворе, не осаждаясь на электродах и не окисляясь обратно до 

U(VI). Анализ литературы показал, что это может быть достигнуто за 

счет введения в раствор фторидов, образующих комплексы с U(IV), и 

гидразина, способствующего стабилизации U(IV)
 
и

 
подавляющего по-

бочную реакцию восстановления HNO3 на катоде. Поэтому было изуче-

но влияния содержания фторид-ионов и гидразина в реэкстрактах на 

процесс электрохимического восстановления урана. 

Электролиз проводили в двухкамерной фторопластовой ячейке с 

графитовыми электродами и полиэтиленовой мембраной при 20-25°C и 

постоянном перемешивании (160 об/мин). В работе использовали рас-
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творы, содержащие 0,08-0,42 М U(VI), 0,3-0,4 М HNO3, без добавления и 

с добавлением плавиковой кислоты и гидразин-гидрата.  

При электрохимическом восстановлении U(VI) до U(IV) в отсут-

ствие добавок реагентов наблюдается низкий выход по току (30-35%).  

Введение фторид-ионов в исходный раствор способствует резкому его 

увеличению за счет образования комплексов: UF5
-
, UOF3

-
, UF3

+
, UF2

2+
. 

При мольном соотношении F/U = 0,8-1,0 выход по току составляет 90%. 

Дальнейшее увеличение содержания фторид-ионов в растворе приводит 

к осаждению 35-40% восстановленного урана в виде различных фтори-

стых соединений: UF4∙2,5H2O, UOF4, NH4U3F13. 

Введение гидразин-гидрата в раствор при N2H4/HNO3 > 0,02 пол-

ностью подавляет восстановление HNO3 на катоде. Это также предот-

вращает окисление урана и разрушение анода. Последнее наблюдается в 

отсутствии гидразин-гидрата вследствие окисления графита кислоро-

дом, выделяющимся на аноде в результате разложения воды. При до-

бавлении N2H4∙Н2О в раствор этого не происходит, так как на аноде про-

текает реакция его окисления до элементарного азота: 

(N2H4)H
+
 - 4е

-
 → N2 + 5H

+
. 

Эффективность электрохимического восстановления U(VI) до 

U(IV) в растворах зависит от кислотности среды. В кислых растворах 

восстановление U(VI) до U(IV) на катоде идет в одну стадию:  

UO2
2+ 

+ 4H
+ 

+ 2е
-
 =U

4+ 
+ 2H2O. 

В условиях низкой кислотности происходит изменение протека-

ющих процессов и лишь частичное восстановление U(VI) до U(IV):  

UO2
2+

 + е
- 
= UO2

+
 

2UO2
+
 + 4H

+
 = UO2

2+
 + U

4+
 + 2H2O. 

Введение гидразин-гидрата в раствор в результате его диссоциа-

ции приводит к нейтрализации кислоты и росту pH, что накладывает 

ограничения на его использование. Согласно результатам исследований, 

процесс электрохимического восстановления U(VI) до U(IV) во фторсо-

держащих растворах (F/U > 0,5) необходимо вести при мольном соот-

ношении N2H4/HNO3 ≤ 0,16. 

Таким образом, результаты исследований показали высокую эф-

фективность использования добавок фторид-ионов и гидразин-гидрата 

для стабилизации урана в четырехвалентном состоянии при электрохи-

мическом восстановлении в растворах реэкстракции. 
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ВЛИЯНИЕ ДОБАВКИ УГЛЕРОДА В АКТИВНУЮ МАССУ 

ОТРИЦАТЕЛЬНОГО ЭЛЕКТРОДА ГЕРМЕТИЗИРОВАННОГО 

СВИНЦОВО-КИСЛОТНОГО АККУМУЛЯТОРА НА ЕГО 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ: ИЗУЧЕНИЕ 

МЕТОДОМ ИМПЕДАНСНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 

Данилова В.О., Гриценко С.Д., Самсонов М.А.,  

Храмкова Т.С., Бурашникова М.М. 

Саратовский государственный университет 

410012, г. Саратов, ул. Астраханская, д. 83 
 

Основной мировой тенденцией развития свинцово-кислотных ак-

кумуляторов является переход на их герметизированное исполнение. 

Это позволяет значительно увеличить срок службы и циклируемость. 

Основные усилия исследователей сосредоточены на разработке гермети-

зированных свинцово-кислотных аккумуляторов (ГСКА) для новых ви-

дов транспорта (электромобили и гибридные электромобили), что обес-

печивает экономию топлива и экологическую чистоту. В настоящее 

время нерешенной является такая проблема ГСКА, как высокоскорост-

ная частичнозарядная нагрузка, что особенно сильно проявляется при 

использовании ГСА в автомобилях нового поколения. В условиях высо-

коскоростного заряда и постоянного недозаряда ГСКА происходит не-

обратимая сульфатация отрицательной активной массы, что наряду с 

такими явлениями как коррозия положительных решеток, рост сопро-

тивления контактного коррозионного слоя, оплывание положительной 

активной массы значительно ограничивает срок службы ГСКА. 

Актуальным направлением для решения проблемы необратимой 

сульфатации отрицательной активной массы является поиск добавок в 

активную массу, в частности добавок различных форм углерода.  

Целью данного исследования явилось изучения влияния механо-

химической активации свинцового порошка с добавкой углерода на 

электрохимические свойства отрицательного электрода свинцово-

кислотного аккумулятора методом импедансной спектроскопии. 

В качестве добавки в активную массу отрицательного электрода 

использовался углерод наноструктурированный технический активиро-

ванный НСУ «С» в количестве 1, 2, 3% по отношению к свинцовому 

порошку. Механохимическая активация смеси свинцового порошка и 

углеродной добавки проводилась с помощью планетарной шаровой 

мельницы. Измерения электрохимического импеданса отрицательных 

электродов проводились на потенциостате-гальваностате AUTOLAB 

PGSTAT302N. 
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Было получено, что наименьшим импедансом характеризуются 

отрицательные электроды с 1% углеродной добавки при 5 и 20 минутах 

активации в мельнице (см. рисунок). Обработка смеси свинцового по-

рошка с углеродной добавкой в мельнице более 20 минут нецелесооб-

разна, так как при увеличении времени обработки до 40 минут общий 

импеданс электрода возрастает.  

 
Годографы отрицательных электродов с добавкой углерода НСУ «С» 

1% с различным временем механохимической активации 

ХИМИЧЕСКОЕ ОСАЖДЕНИЕ НИТРИДА АЛЮМИНИЯ  

ИЗ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ И ПЕРСПЕКТИВА ЕГО ПРИМЕНЕНИЯ  

В НАУКОЕМКИХ ОТРАСЛЯХ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 

Шишкин Р.А., Елагин А.А., Кудякова В.С., Муратов В.Д. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Нитрид алюминия обладает набором уникальных физико-

химических свойств: высокая теплопроводность (268 Вт/(м К) для поли-

кристаллов), высокая твердость (9 по шкале Мооса), большая ширина 

запрещенной зоны (6,2 эВ), низкий КТР (4,6 10
-6

 К
-1

) и невысокая плот-

ность (3,26 г/см
3
), позволяющих найти применение AlN в наукоемких 

отраслях промышленности [1, 2]. На рисунке проиллюстрированы ос-

новные направления, где используется нитрид алюминия (согласно па-

тентному исследованию 2015 года). 
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Области применения дисперсного нитрида алюминия 

Нитрид алюминия широко применяют в технике высоких темпе-

ратур в качестве огнеупорного и электроизоляционного материала. AlN 

используется в качестве добавки при изготовлении медной краски с вы-

сокими теплопроводностью и коррозионной стойкостью. Пленки из 

нитрида алюминия применяют в микроэлектронике при изготовлении 

микромодулей, интегральных схем, а также в качестве активных эле-

ментов. Благодаря высокой коррозионной стойкости к расплавленным 

солевым средам покрытия из AlN применяются в ядерной индустрии 

Около 60% своего применения нитрид алюминия находит в каче-

стве теплорассеивающего материала, что указывает на ключевое физи-

ко-химическое свойство нитрида алюминия – высокую теплопровод-

ность. Примеси кислорода и углерода, концентрирующиеся на поверх-

ности частиц AlN, значительно снижают теплопроводность, поэтому 

при синтезе дисперсного нитрида алюминия жестко регламентируют 

количество примесей. Наиболее перспективным [1, 2] является химиче-

ское осаждение нитрида алюминия из газовой фазы (газофазный син-

тез), который может быть представлен следующими реакциями: 

AlF3
(g)

 + 2Al
(l)

 = 3AlF
(g) 

3AlF
(g)

 + N2
(g)

 = 2AlN + AlF3
(g)

 

Принцип, используемый для получения особо чистого алюминия 

и примененный в данной технологии, позволяет получить игольчатый 

нитрид алюминия достаточной чистоты для изготовления теплорассеи-

вающих материалов. 

 
1. Elagin A.A., Shishkin R.A. et al. // Refractories and industrial ce-

ramics. 2013. V. 1. P. 44. 
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2. Elagin A.A., Shishkin R.A. et al. // Refractories and industrial ce-

ramics. 2013. V. 6. P. 395. 

ПЕРЕРАБОТКА КРАСНОГО ШЛАМА  

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ДИОКСИДА СЕРЫ 
Ахмедов М.М., Ибрагимов А.А., Векилова Р.М. 

Институт катализа и неорганической химии НАН Азербайджана 

1143, г. Баку, пр. Г. Джавида, д. 113 

 

Актуальной проблемой современности является необходимость 

комплексной переработки производственных отходов вследствие уже-

сточения норм экологических требований. 

Настоящие исследования посвящены переработке потенциального 

загрязнителя окружающей среды - красного шлама (КШ), являющегося 

отходом производства бокситов щелочным способом Байера. По различ-

ным данным, только в странах СНГ около 100-150 миллионов тонн 

красного шлама складируется на огромных территориях вблизи глино-

земных заводов.  

Как известно, КШ наряду с ценными компонентами (Al,Fe,Ti,V и 

др.) содержит значительные количества щелочи, в связи с чем при его 

переработке требуется предварительная нейтрализация. 

В данной работе изучена нейтрализация и поглотительная спо-

собность красного шлама относительно SO2 с одновременным растворе-

нием компонентов и переводом их в раствор. Эксперименты проведены в 

лабораторных условиях. Исследовано влияние температуры на поглоти-

тельную способность красного шлама при соотношении Т:Ж=1:10, 

Vгаз=100мл/мин, объеме поглотительного раствора - 300мл. Установлено, 

что с повышением температуры от 25
0
С до 90

0
С поглотительная способ-

ность КШ по SO2 уменьшается от 6,8 до 0,6 л, вследствие чего уменьша-

ется растворимость компонентов КШ. Это объясняется тем, что с повы-

шением температуры растворимость газов уменьшается. Кроме того по-

лученные гидросульфиты разлагаются, поэтому, образующийся SO2 не 

расходуется на получение гидросульфитов. Свидетельством этого явля-

ется повышение рН поглотительного раствора в конце поглощения от 

1,8(25
0
С) до 6(90

0
С) с увеличением температуры процесса. 

Исследования влияния Т:Ж на поглотительную способность сус-

пензии КШ при вышеуказанных условиях показали, что с повышением 

Т:Ж (количества воды) поглотительная способность КШ увеличивается, 

что объясняется его сложным химическим составом. В составе красного 

шлама имеются гидроалюмосиликаты натрия (ГАСН), которые  по мере 
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повышения количества воды частично гидролизуются с получением ще-

лочи. При этом увеличивается и количество поглощенного SO2.  Повы-

шение соотношения Т:Ж увеличивает переход компонентов КШ в рас-

твор. Так при Т:Ж =1:10 переход Al2O3 в раствор составляет 36,9 %, а 

при 1:30 - 52%. С увеличением концентрации SO2 в составе исходного 

газа от 3% до100% объем поглощенного SO2  увеличивается в 20 раз. 

При повышении объемной скорости подаваемого газа от 10 до 50 ч
-
 

1
 

уменьшается время контакта газа с суспензией, что приводит к резкому 

уменьшению поглотительного объема раствора относительно SO2. 

Таким образом, установлена возможность использования КШ для 

улавливания различных концентраций диоксида серы, входящего в со-

став промышленных газов. С помощью диоксида серы значительная 

часть металлсодержащих компонентов КШ переходит в раствор, они 

могут быть извлечены гидрометаллургическими методами.  

ИССЛЕДОВАНИЕ ИЗВЛЕЧЕНИЯ КОБАЛЬТА  

ИЗ СУЛЬФОАРСЕНИДНЫХ КОБАЛЬТОВЫХ РУД 

ДАШКЕСАНСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ 

Гейдаров А.А., Юсифова Н.В., Калантарова С.Х. 

Институт катализа и неорганической химии НАН Азербайджана 

1143, г. Баку, пр. Г. Джавида, д. 113 

 

Кобальтин является главным рудным  минералом собственно 

сульфоарсенидных  кобальтовых руд, расположенных на территории 

Дашкесанского  района Азербайджана. Согласно результатам рентгено-

фазового анализа, исследуемые кобальтовые руды Дашкесанского ме-

сторождения  содержат следующие минералы: кобальтин, клинохлор, 

андрадит, α-кварц, гематит  и другие минералы.  При исследовании под 

микроскопом наблюдаются основные породообразующие минералы – 

алюмосиликаты (клинохлор, андрадит) в виде крупных и мелких зерен 

неправильной формы. Тонкозернистое строение минеральных  агрега-

тов, их взаимное прорастание, а также значительный изоморфизм обу-

словили  трудную обогатимость исследуемых руд и необходимость 

изыскания  рациональной  технологии  их комлексной переработки. 

Применение кислотных способов  выщелачивания при комплексной  

переработке данного сырья с целью извлечения промышленно-ценных 

компонентов, в том числе кобальта, явилось неэффективным  из-за ма-

лой растворимости в кислотах минералов ( клинохлор, андрадит, ко-

бальтин ), входящих в состав руды. 
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Нами предложено устранение  этих трудностей спеканием руды 

со смесью хлоридов аммония и кальция в два этапа-при 300°С и 750°С 

выше (750-950°С) в присутствии активатора СаСl2 с последующей  кис-

лотной  обработкой полученного спека.  

Установлено, что в процессе спекающего обжига, проведенного 

при 300°С в течение 120 мин, образуется промежуточное соединение 

Co(NH3)6CuCl5. При температуре выше 340°С этот комплекс разлагает-

ся на CoCl2  и CuCl2. 

Исследовано влияние температуры продолжительности , соотно-

шения руда: NH4Cl: CaCl2, крупности частиц на процесс спекания руды 

в интервале 300-950° С. 

При активировании руды хлористым кальцием (CaCl2)  при тем-

пературе выше 750°С происходит хлорирующий обжиг, в процессе ко-

торого кристаллическая  решетка рудных минералов разрушается и руда 

становится легковскрываемой. Хлористый кальций подвергается паро-

вому гидролизу с образованием оксида кальция, хлора и хлористого во-

дорода. Полученные HCl и  Cl2, взаимодействуя с соединениями цвет-

ных металлов, образуют растворимые хлориды, а оксид кальция вместе 

с другими нерудными компонентами накапливается в железистом кеке в 

виде силиката кальция. 

Определены оптимальные условия спекающего хлорирующего 

обжига исследуемой руды: температура выше 750 -850°С, продолжи-

тельность спекания – 120 мин, массовое соотношение руда: 

NH4Cl:CaCl2 =1:1:2,  крупность частиц  

< 0,2мм. В результате солянокислотной обработки полученного 

спëка степень извлечения кобальта в раствор при вышеуказанных усло-

виях составляет более 96%.  

ИССЛЕДОВАНИЕ ФЛОТАЦИОННОЙ АКТИВНОСТИ 

КОМПЛЕКСНОГО РЕАГЕНТА ГФО ДЛЯ ФЛОТАЦИИ 

КАМЕННЫХ УГЛЕЙ 

Гунина Е.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В последнее время при флотации углей широкое использование в 

качестве реагентов нашли комплексные реагенты из числа полупродук-

тов нефтехимии и нефтепереработки, в групповом химическом составе 

которых содержатся как углеводороды, так и полярные химические со-

единения. В этой связи нами были проведены исследования по изуче-
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нию эффективности и селективности действия  реагента(ГФО). Объек-

том исследования служили три пробы коксующегося угля марок «Ж», 

«КС», «ОС» крупностью 0-0,5 мм и зольностью 13,8; 21,5 и 20,7% соот-

ветственно. 

Так, при флотации угля технологической марки «КС» использо-

вание «Термогазойля с «Кэтголом», получен концентрат с зольностью  

9,0 % при его выходе 74,8%, а извлечение горючей массы в концентрат 

составило 86,6 %. Зольность отходов флотации - 58,4%. По сравнению с 

использованием смеси  собирателя «Термогазойля» и вспенивателя 

«Кетгол» применение комплексного реагента «ГФО» позволило повы-

сить: 

- извлечении горючей массы в концентрат; 

- эффективность процесса флотации; 

- селективность процесса флотации. 

Это стало возможным за счет  увеличения выхода концентрата  и 

повышения зольности флотоотходов. При этом расход «ГФО» снижает-

ся в 2,3 раза.  

Подобные закономерности улучшения показателей процесса фло-

тации были получены в случае флотации углей марки «Ж» с и марки 

«ОС». Высокая селективность и эффективность действия комплексного 

реагента «ГФО», объясняется групповым химическим составом реагента 

и структурными особенностями поверхности угля. Угли марки «Ж», 

имеют повышенное количество гетерополярных функциональных групп 

в макромолекуле угля.   Поэтому наличие гетерополярных органических 

соединений в групповом химическом составе реагента «ГФО» обуслав-

ливает повышенную адсорбцию реагента на поверхности таких углей, 

обеспечивая большую эффективность. 

В случае флотации угля технологических марок «КС» и «ОС», 

отличающихся повышенной зольностью для получения концентратов с 

зольностью, удовлетворяющей требованиям потребителей, и снижения 

потерь органической массы с отходами флотации, расход всех исследо-

ванных реагентов необходимо повышать в 2-3 раза. 

Высокие результаты флотации с использованием реагента «ГФО» 

и собирателя «Кэткол» были получены так же в случае сравнения с реа-

гентным режимом «Мотоалкилат»- «Кэтгол», часто используемым на 

УОФ РФ.  
Таким образом, использование комплексного реагента «ГФО» 

вместо смеси  собирателя «Термогазойля» и вспенивателя «Кетгол» при 

флотации углей различной стадии метаморфизма  позволяет улучшить 

технико-экономические показатели работы УОФ за счет снижения по-

терь хорошо коксующихся углей с отходами флотации. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭНЕРГИИ 

АКТИВАЦИИ ПРОЦЕССА ГОРЕНИЯ КОКСОВОЙ ПЫЛИ УСТК 

Стахеев С.Г., Левченко Ю.А., Казымова С.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В России из 32-35 млн. тонн ежегодно производимого кокса око-

ло 40% охлаждается в установках сухого тушения кокса (УСТК). Сухое 

тушение позволяет утилизировать от 1,47 до 1,68 ГДж тепла на тонну 

кокса и улучшить его качество. 

Однако в процессе тушения кокса с образующимся избыточным 

теплоносителем в атмосферу сбрасываются значительное количество 

оксида углерода и коксовой пыли, в количестве соответственно 7,5 и 1,1 

кг на тонну кокса.  

В УрФУ для дожигания оксида углерода перед сбросом избыточ-

ного теплоносителя в атмосферу разработан специальный реактор. Для 

обоснования технических решений, связанных с очисткой теплоносите-

ля от пыли, возникла необходимость математического моделирования ее 

горения в реакторе совместно с оксидом углерода. Необходимые для 

таких расчетов данные по энергии активации в литературе отсутствуют.  

Целью данной работы было экспериментальное определение 

энергии активации горения коксовой пыли избыточного теплоносителя 

УСТК. 

Медианный диаметр пыли 4,175 мкм, дисперсия 2,4 %. Зольность 

(A
d
) пыли 21,7 %, выход летучих (V

d
) 3,6 %, действительная плотность 

2013 кг/м
3
. Энергию активации (Е) определяли по модель-независимому 

методу анализа "Ozawa-Flynn-Wall", для чего на приборе STA 449 F3 

«Jupiter» было получено четыре термогравиметрические кривые, изме-

ренных при скоростях нагрева (W) 2,5, 5, 10, 20 С/мин. В анализе ис-

пользуется набор точек с одинаковой степенью конверсии (x), определя-

емой как отношение величины убыли массы в текущей момент времени 

к исходной массе горючей части образца. 

График функции в координатах logW-1000/Т для каждого фикси-

рованного значения степени конверсии дает прямую линию, тангенс 

угла наклона (m) которой который прямо пропорционален энергии акти-

вации: m = - 1,052E/R, где R – универсальная газовая постоянная (см. 

рисунок). 
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Зависимость скорости нагрева от абсолютной температуры 

Энергия активации горения коксовой пыли, рассчитанная по экс-

периментальным данным, снижается с увеличением степени конверсии 

и находится в интервале от 73,8 до 29,8 кДж моль (см. таблицу). 

Зависимость энергии активации от степени конверсии 

x, отн. ед. 0,1 0,2 0,5 0,7 0,9 

Е, кДж/моль 73,8 64,2 42,3 33,9 29,8 

Полученные в работе данные по энергии активации позволили 

рассчитывать процесс горения коксовых частиц различной крупности в 

зависимости от температуры и времени пребывания в реакционной зоне. 

О ВОЗМОЖНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ КОКСА ИЗ ТВЕРДЫХ 

НЕФТЯНЫХ ОСТАТКОВ ДЛЯ ПЛАВКИ ЧУГУНА  

В ВАГРАНКАХ ПО ДАННЫМ СТА 

Стахеев С.Г., Коробова М.Е. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Традиционно в ваграночных печах для плавки чугуна использует-

ся каменноугольный кокс, получаемый в горизонтальных коксовых пе-

чах. Однако в последнее время ряд нефтеперерабатывающих предприя-

тий на действующих установках замедленного коксования (УЗК) орга-

низовали выпуск – «добавки коксующей» (ДК), отличающегося от 

нефтяного кокса (НК) повышенным до 15-18 % выходом летучих ве-

ществ. В 2014 году производство ДК составило более 800 млн. тонн. 

Новый продукт используется как компонент угольных в шихтах 

при производстве кокса, так и коксуется индивидуально. Кокс, получен-
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ный из ДК, отличается более высокой механической прочностью по 

сравнению с коксом из угольной шихты. 

В настоящей работе экспериментально получены термические 

показатели каменноугольного кокса (КК) и кокса из "добавки коксую-

щей" (КДК) при горении в воздухе и проведен их сравнительный анализ 

с целью оценки принципиальной возможности использования КДК в 

ваграночных печах.  

Технический анализ КДК приведен в таблице. Испытания прово-

дили на приборе синхронного термического анализа STA 449 F3 

«Jupiter». Калибровку по температуре и чувствительности выполняли по 

металлам: индий, олово, висмут, цинк, алюминий, золото. Скорость 

нагрева образца 10 °С/мин. Масса навески 20-25 мг.  

Технический анализ кокса 

Материал 
Технический  анализ, % 

W
a
 A

d
 V

daf
 S 

Каменноугольный кокс (КК) 0,3 11,4 1,3 0,34 

Кокс из ДК (КДК) 0,5 0,7 1,0 4,20 

 
Результаты синхронного термического анализа  

КК (слева) и КДК (справа) 

В результате проведения работы были установлены следующие 

отличия термических показателей КДК от КК.  

Удельная теплота сгорания КДК выше на ~ 10%. Температура пи-

ка эндотермического эффекта практически не изменяется, но температу-

ры начала и конце экзотермического эффекта снижаются соответствен-

но на ~ 30 и ~ 130 °С, то есть КДК характеризуется более высокой ско-

ростью горения. О более высокой скорости горения свидетельствует, и 

сдвиг начала и конца убыли массы в область более низких температур 

(см. рисунок). 
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В результате проведенной работы установлено, что указанные 

выше различия между КК и ДК не являются принципиальными, и КДК 

может быть использован в вагранках для выплавки чугуна. 

ВЛИЯНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ  

НА ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РАСТВОРОВ ЖЕЛЕЗА (III) 

Иканина Е.В., Марков В.Ф. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Материалы с требуемым набором оптических свойств находят ши-

рокое применение в военной и гражданской промышленности. Перспек-

тивными для получения таких материалов являются соединения железа, 

характеризующиеся многообразием физико-химических свойств в зави-

симости от условий синтеза. 

При гидрохимическом синтезе оптических материалов на основе 

железа важную роль играют процессы комплексообразования, так как 

благодаря электронной конфигурации 3d
6
 железо является активным ком-

плексообразователем с координационным числом от 1 до 6. Прогнозиро-

вать процессы комплексообразования и управлять ими, целенаправленно 

изменяя состав и температуру раствора, позволяет математическое моде-

лирование. 

Нами разработана математическая модель для расчета ионных рав-

новесий в растворах железа (III) с точностью  = 0.005, особенность кото-

рой  учет всех возможных реакций, а также ионов, обеспечивающих из-

менение рН раствора. С помощью модели выполнен расчет распределения 

железа (III) по ионным формам в растворах различного состава, и опыт-

ным путем исследовано влияние комплексообразования на оптические 

свойства растворов. 

В качестве примера (см. рисунок) представлена распределительная 

диаграмма ионных форм железа (III) и оптическая плотность D в зависи-

мости от рН 0.01 М раствора Fe2(SO4)3. 
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Зависимость долевых концентраций ионных форм железа αi:  

1 – FeSO4
+
, 2 – Fe(SO4)2

−
, 3 – FeOH

2+
,  

и оптической плотности D от величины рН 0.01 М раствора Fe2(SO4)3 

Наблюдается согласование расчетных и опытных данных. В 

окрестности со значением рН, равным 1, доли сульфатных комплексов 

железа почти одинаковые, что является причиной постоянного значения 

оптической плотности D. В диапазоне рН 0.3-0.7, на котором преобладает 

комплекс Fe(SO4)2
-
, оптическая плотность раствора D падает. При рН > 1.4 

преобладающим становится комплекс FeSO4
+
, что приводит к скачкооб-

разному росту оптической плотности D. 

Таким образом, математическое моделирование позволяет прогно-

зировать влияния комплексообразования на оптические свойства раство-

ров железа (III) и по минимуму экспериментальных данных подбирать 

оптимальные условия гидрохимического синтеза материалов с требуемы-

ми оптическими свойствами. 

Работа выполнена при финансовой поддержке стипендии Прези-

дента РФ для молодых ученых и аспирантов, СП-622.2015.1. 
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СЕКЦИЯ ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ 

ПУТИ СИНТЕЗА ГОМОДИТИАКАЛИКС[4]АРЕНОВ 

Анохина Д.В., Гусак А.С., Прохорова П.Е., Моржерин Ю.Ю. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Гомодитиакаликсарены – малоизученные соединения, и разра-

ботка синтеза их аналогов является важным направлением исследова-

ния. Нами были выбраны две наиболее подходящие методики синтеза 

гомодитиакаликс[4]аренов [1]. Обе методики включают в себя макро-

циклизацию тиоцианатпроизводных (6), которые получают из соедине-

ния 5 путем замещения хлора на тиоцианат-группу. При первом способе 

синтеза получение вещества 5.1-b осуществляется алкилированием па-

ратретбутилфенола 1 с последующим хлорметилированием его произ-

водного 2-b. Вещество 5.1-b было получено с суммарным выходом 3% и 

проведение дальнейших стадий синтеза было нецелесообразным. Вто-

рой способ получения хлорпроизводных (или бромпроизводных) 5 под-

разумевает проведение трех стадий: реакция Манниха, алкилирование и 

хлорирование (бромирование). Конечные соединения 5.1-a и 5.2-с были 

получены с суммарными выходами 15% и 27% соответственно. Тиоциа-

натпроизводное 6а получено воздействием тиоцианата калия на соеди-

нение 5а. Синтез гомодитиакаликсарена 7а из вещества 6а был осу-

ществлен при комнатной температуре в присутствии боргидрида натрия 

с использованием ТГФ и этанола в качестве растворителей. Таким обра-

зом, нами была подобрана методика синтеза гомодитиакаликс[4]арена, 

позволяющая расширить ряд его производных. 
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1. Thomas J., Reekmans G., Adriaensens P. et al. Actuated Conforma-

tional Switching in a Single Crystal of a Homodithiacalix[4]arene // An-

gewandte Chemie International Edition. 2013. V. 52. P. 10237–10240. 

ПОЛУЧЕНИЕ ФТОРСОДЕРЖАЩИХ ГЕТЕРОЦИКЛОВ  

НА ОСНОВЕ ПРОИЗВОДНЫХ  

1,2,4-ТРИКАРБОНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

Беляев Д.В., Чижов Д.Л., Русинов Г.Л., Чупахин О.Н., Чарушин В.Н. 

Институт органического синтеза УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, д. 22 

 

Большинство фторсодержащих гетероциклических соединений, 

представляющих интерес с точки зрения их биологической активности, 

получают с использованием легкодоступных фторированных строи-



409 

тельных блоков. Ключевое место среди них занимают 1,3-дикетоны. 

Введение в структуру фторированных 1,3-дикетонов карбонильной 

группы (или ее синтетического эквивалента), сопряженной с дикарбо-

нильным фрагментом, дает возможность получения гетероциклов, спо-

собных к дальнейшей функционализации.  

В рамках данной работы нами были получены производные фтор-

содержащих 1,2,4-трикарбонильных соединений I-III, в которых карбо-

нильная группа в первом положении существует в виде гидразона, аце-

таля и оксима. 
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На основе синтезированных трикарбонильных соединений полу-

чен ряд новых функционализированных фторсодержащих азагетероцик-

лов: пиразолы IV и V, 5-гидрокси-изоксазолины VI, пиримидо[1,2-

a]бензимидазолы VII, пиридазин-4(2H)-оны VIII, 2-

гидроксипиримидины IX. Структура полученных соединений подтвер-

ждена данными ЯМР 
1
H, 

19
F 

13
C спектроскопии и элементного анализа. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Программы Пре-

зидиума УрО РАH, проект № 15-21-3-7, и Программы поддержки веду-

щих научных школ, грант НШ 8922.2016.3. 
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РЕАГЕНТЫ ДЛЯ ХРАНЕНИЯ И РЕГЕНЕРАЦИИ 

НЕСТАБИЛИЗИРОВАННЫХ АЗОМЕТИН-ИЛИДОВ:  

10H-СПИРО[АНТРАЦЕН-9,5'-ОКСАЗОЛИДИН]-10-ОНЫ 

Буев Е.М., Мошкин В.С., Сосновских В.Я. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В ходе нашего исследования реакционной способности нестаби-

лизированных азометин-илидов по отношению к ароматическим карбо-

нильным соединениями мы обнаружили, что они легко образуют с ан-

трахиноном 10H-спиро[антрацен-9,5'-оксазолидин]-10-оны 1. Было 

установлено, что эти твердые и устойчивые при комнатной температуре 

аддукты обладают необычной способностью элиминировать диполь 2 в 

присутствии другого диполярофила при температуре 120–150 C. В 

настоящей работе последовательность ретро-1,3-ДЦ/1,3-ДЦ была осу-

ществлена на ряде карбонильных соединений и электронодефицитных 

алкенов. Все испробованные диполярофилы выступили хорошими ак-

цепторами выделяющегося азометин-илида 2 и образовали соответ-

ствующие циклоаддукты 3 с высокими конверсиями и выходами от уме-

ренных до высоких (41–92%). 

 

Предложенный метод генерации нестабилизированных азометин-

илидов из спирооксазолидинов 1 обладает рядом преимуществ перед 

реакциями диполярофилов с саркозином и формальдегидом. Во-первых, 

отсутствует вода и отпадает необходимость ее удаления из среды; во-

вторых, становится возможным создание высоких концентраций в реак-

ционной смеси; в-третьих, появляется возможность замены токсичного 

бензола на менее вредные растворители. 

Еще одной важной особенностью оксазолидинов 1 является воз-

можность проведения синтеза при высоких температурах. Нами показа-

но, что проведение реакций в микроволновом реакторе при температуре 

210 C позволяет получать аддукты с малоактивными диполярофилами, 

такими как бензофеноны и стерически затрудненные алкены, с хороши-

ми конверсиями и удовлетворительными выходами (20–56%). 
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Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (грант 14-

13-00388). 

БЕНЗОФОСФЕПИНОНЫ С ТРЕХКООРДИНИРОВАННЫМ 

АТОМОМ ФОСФОРА. СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ РЕАКЦИИ 

Габсаттарова А.Ф.
(1)

, Миронов В.Ф.
(1,2)

, Ивкова Г.А.
(1)

,
 
Бурнаева Л.М.

 (1) 

(1)
 Казанский федеральный университет  

420008, г. Казань, ул. Кремлевская, д. 18 
(2)

 Институт органической и физической химии КазНЦ РАН 

420088, г. Казань, ул. Академика Арбузова, д. 8
 

 

Производные трехвалентного фосфора, содержащие функцио-

нальную группу, такую как NCO, NCS, OC(O)R, C(R)=CR2, CCR, яв-

ляются перспективными строительными блоками в синтезе разнообраз-

ных Р-гетероциклических систем [1,2]. Наряду с атомом трехвалентного 

фосфора они содержат активированную кратную связь и достаточно 

легко реагируют с переносом реакционного центра в ходе взаимодей-

ствия с активированными непредельными системами, что приводит к 

перегруппировкам [2]. Как правило, используют такие ациклические 

или циклические производные Р(III), в которых экзоциклическая функ-

циональная группа связана непосредственно с атомом фосфора, напри-

мер производные бензо[d]-1,3,2-диоксафосфоринов [3,4]. 

В данной работе нами получены циклические производные Р(III), 

в которых атом фосфора и активированная карбонильная группа не 

имеют прямой связи, и исследованы их некоторые превращения. Эти 

циклические производные Р(III), содержащие активированную карбо-

нильную группу в -положении к атому фосфора (2), были получены 

фосфорилированием фторированных гидроксикетонов (1) фенил-, этил- 

и диэтиламинодихлорфосфинами с выходами, близкими к количествен-

ным. Строение бензофосфепинов (2) доказано методами ЯМР и ИКC. 

Термолиз соединений (2) приводит в зависимости от природы аренового 

фрагмента и ациклического заместителя при атоме Р(III) к образованию 

соединений с уменьшенным размером цикла – арено-1,2-оксафосфолов 

(3) и каркасных РСО-димеров (4). Строение соединений (3, 4) установ-

лено методами ЯМР и рентгеноструктурного анализа. 
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4. Mironov V.F., Konovalova I.V., Burnaeva L.M. // Russ. J. Org. 

Chem. 1996. V. 32(3). P. 403–405. 

Работа выполнена за счет средств субсидии, выделенной Казан-

скому федеральному университету для выполнения государственного 

задания в сфере научной деятельности. 

ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ПРИРОДЫ АМИНА В РЕАКЦИЯХ  

С 4-АЦЕТИЛ-1,2,3-ТРИАЗОЛИЙ-5-ОЛАТАМИ НАТРИЯ 

Хажиева И.С., Демкин П.М., Глухарева Т.В., Моржерин Ю.Ю. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Традиционный интерес нашей исследовательской группы лежит в 

области синтеза и изучения биологической активности пятичленных 

гетероциклических соединений. 

Ранее нами было показано, что реакции алкилирования 4-ацетил-

1,2,3-триазол-5-олатов натрия α-бромацетофенонами протекают с обра-

зованием 1,2,3-триазолий-5-олатов. Установлено также, что триазолий-

5-олаты под действием гидроксида натрия претерпевают внутримолеку-

лярную кротоновую конденсацию с образованием натриевых солей три-

азолопиридинийолатов. При подкислении водной суспензии последних 

были получены триазолопиридинийолаты [1]. 
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В настоящей работе было изучено взаимодействие триазолий-5-

олатов 1а-д с различными аминами. Было показано, что реакция приво-

дит к образованию триазолопиридинийолатов 2а-ф, содержащих амино-

группу в положении 3 пиридиниевого кольца. Строение полученных 

веществ было подтверждено комплексом спектральных методов, таких 

как ИК-спектроскопии, масс-спектрометрии, спектроскопии ЯМР 
1
Н, 

13
С, с использованием экспериментов двумерной спектроскопии ЯМР 

(NOSY, COSY). Следует отметить, что при использовании в данной ре-

акции ароматических аминов в тех же условиях целевые продукты по-

лучены не были. Проведение данной реакции с различными классами 

аминов является целью нашей дальнейшей работы. 

 

 

1. Khazhieva I.S., Demkin P.M., Nein Yu.I. et al. // Chemistry of Het-

erocyclic Compounds. 2015. V. 51. P. 199−202. 

Результаты были получены при финансовой поддержке Россий-

ского фонда фундаментальных исследований (грант 13-03-00137). 
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СИНТЕЗ 2-МЕТИЛТИО-4-ПИРОНОВ  

НА ОСНОВЕ АЦЕТИЛКЕТЕН-S,S-АЦЕТАЛЕЙ 
Елькина Н.А., Должонкова Л.А., Усачев С.А., Сосновских В.Я. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Производные 4-пирона занимают важное место в органической 

химии. Среди представителей этой группы гетероциклов встречаются 

как природные соединения, так и синтетические препараты, обладаю-

щие выраженной биологической активностью, в том числе ингибиторы 

ДНК-ПК и селективные ингибиторы АТМ, что может быть использова-

но при лечении рака. Кроме того, 4-пироны являются скрытыми трикар-

бонильными соединениями и с успехом используются в синтезе различ-

ных гетероциклов. Таким образом, поиск новых путей синтеза 4-

пиронов с определенным набором заместителей представляет большой 

интерес. 

Ранее нами было найдено, что α-ацетилкетендитиоацетали (1, 

Х=Н) дают продукты конденсации Кляйзена в мягких условиях и с 

большими выходами с такими активными эфирами как этилтрифтораце-

тат и диэтилоксалат. Полученные 1,3-дикетоны 2 (R
1
=Ме) могут давать 

2-метилтио-4-пироны 3 за счет внутримолекулярного замещения метил-

тио-группы. Среди опробованных условий наилучший результат полу-

чался при кипячении в тетрахлорметане в присутствии трифторуксусной 

кислоты. 

Для изучения возможности синтеза по данному методу 4-пиронов 

с различными заместителями в положении 3 были использованы соот-

ветствующие кетен-S,S-ацетали 1 (Х=Cl, Me, CO2Et, COPh). Оказалось, 

что наличие донорной метильной группы приводило к образованию со-

ответствующих γ-пиронов сразу на стадии конденсации. В случае Х=Cl 

конденсация проходила нормально с этилтрифторацетом, а с диэтилок-

салатом сопровождалась циклизацией. Соединения с акцепторными 

группами давали только продукты конденсации 2. 
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Таким образом, нами был осуществлен синтез полифункциональ-

ных 4-пиронов, которые могут быть подвергнуты широкой модифика-

ции. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант 

№14-03-00179-а). 

ПРЕВРАЩЕНИЯ КОНДЕНСИРОВАННЫХ ПИРАЗИНОВ  

С НУКЛЕОФИЛАМИ: НОВЫЕ ВОЗМОЖНОСТИ СИНТЕЗА 

АНАЛОГОВ ПРИРОДНЫХ БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ 

СОЕДИНЕНИЙ 

Ермакова О.С.
(1)

, Азев Ю.А.
(1)

, Ежикова М.А.
(2)

, Кодесс М.И.
(1,2)

 
(1)

 Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2)

 Институт органического синтеза УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, д. 22 

 

При взаимодействии хиноксалинов 1 с С-нуклеофилами в присут-

ствии кислоты получены  продукты замещения водорода 2 и димеры 3. 

В присутствии  основания реакция хиноксалинов 1 с 1-фенил-3-

метилпиразолоном-5 дает производное тетрапиразолилэтана 4, которое 

легко превращается в дипиразолилметан 5. 

Для хиноксалинов 2 при взаимодействии с N-метилпиперазином в 

зависимости от природы заместителя в гетероядре происходит замеще-

ние атома фтора в 6 или 7 положении ароматического ядра с образова-

нием продуктов 6 или 7. 
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Производные птеридина 8 при взаимодействии с С-нуклеофилами 

в кислой среде дают продукты замещения водорода при С-7 атоме 9. В 

присутствии основания птеридины 8 реагируют с 1-фенил-3-

метилпиразолоном-5 с образованием производного тетрапиразолилэтана 

4 и дипиразолилметана 5. 

В результате проведенной работы найдены новые пути синтеза 

аналогов фторхинолоновых антибиотиков и производных птеридина. 

Обсуждаются механизмы обнаруженных превращений. 

Исследования выполнены при финансовой поддержке РФФИ 

(проект № 14-03-01033). 
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РЕАКЦИИ ЕНАМИНОИНДОЛИНТИОНОВ  

И ИХ АЗААНАЛОГОВ С ДИМЕТИЛОВЫМ ЭФИРОМ 

АЦЕТИЛЕНДИКАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ 

Ивина А.Д., Луговик К.И., Бельская Н.П. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Конденсированные производные индола обладают выраженным 

биологическим эффектом, проявляют противоопухолевую и анальгети-

ческую активность [1], их фармацевтически приемлемые соли применя-

ются в качестве психоаналептических и ноотропных средств [2]. 

Мы изучили взаимодействие енаминоиндолинтионов 1 и их азаа-

налогов 2 с диметиловым эфиром ацетилендикарбоновой кислоты в раз-

личных условиях и показали, что единственным продуктом реакции яв-

ляются тиазолидинон[3,2-a]индолы 3.  

 

Структура соединений 3 была подтверждена с помощью данных 

масс-спектрометрии, ЯМР 
1
Н и 

13
С спектроскопии, а также данных эле-

ментного анализа. 

 

1. Bramson H.N., Corona J., Davis S.T. // J. Med. Chem. 2001. V. 44, 

№ 25. P. 4339–4358. 

2. Pat. No 5998409 U.S. / Gaster L. M., Wyman P. A. Опубл. 1999. 
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МОНО- И БИС(ПИРРОЛОПИРАЗОЛЫ) – СИНТЕЗ  

И ФОТОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

Кожевникова М.В., Пахомчик В.Н., Бельская Н.П. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Перспективным направлением развития химии гетероциклов яв-

ляется синтез производных пиразола, поскольку известно, что соедине-

ния, содержащие этот гетероцикл, обладают биологической активно-

стью и интересными фотофизическими свойствами [1]. Одним из удоб-

ных методов синтеза пиразолов является 1,3-диполярное циклоприсо-

единение нитрилиминов к С=С –диполярофилам. 

Мы синтезировали серию моно- и бис(пирролопиразолов) 3,4 ре-

акцией гидразоноилхлоридов 1,2 с метилмалеимидом и фенилмалеими-

дом, изучили их фотофизические свойства. 

 

Полученные результаты позволили установить влияние структуры 

на флуоресценцию пирролопиразолов 3,4. 

1. Dadiboyena S., Nefzi A // Eur. J. Med. Chem. V. 2011. № 46. P. 

5258–5261. 
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ВОССТАНОВЛЕНИЕ 3-НИТРО-2-ТРИФТОРМЕТИЛ-4-

ФЕНАЦИЛХРОМАНОВ ЦИНКОМ В РАЗЛИЧНЫХ УСЛОВИЯХ 

Котович И.В., Коротаев В.Ю., Кутяшев И.Б.,  

Барков А.Ю., Сосновских В.Я. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Недавно нами было показано [1], что реакция 3-нитро-2-

трифторметил-2H-хроменов 1 с α-морфолиностиролом 2 приводит к 

транс-цис- или транс-транс‒аддуктам реакции Михаэля 3 в 

зависимости от условий. Соединения 3 гидролизуются в водном этаноле 

в присутствии конц. HCl, давая 4-фенацилхроманы 4 без изменения 

конфигурации хроманового цикла. 

 

В настоящей работе мы изучили восстановление 

стереоизомерных 3-нитро-2-трифторметил-4-фенацилхроманов 4 



420 

цинком в различных условиях и с умеренными выходами получили 

пирролин-N-оксиды 5 и 6, а также пирролины 7 и пирролидины 8. 

 

1. Korotaev V.Yu., Kotovich I.V., Barkov A.Yu. et al. // Tetrahedron. 

2016. V. 72. P. 216. 

Работа выполнена в рамках государственного задания 

Министерства образования и науки Российской Федерации. 

ОПТИМИЗАЦИЯ РЕАКЦИИ ЦИКЛОГЕКСЕНА С ГЛИКОЛЕМ  

И ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИХ СВОЙСТВ 

CИНТЕЗИРОВАННЫХ ПОДАНДОВ 

Курышева В.В., Иванова Е.А., Прохорова П.Е., Моржерин Ю.Ю. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Поиск новых лигандов для катионов различных металлов обу-

словлен востребованностью эффективных экстрагентов в различных 

областях химической технологии, например, при добыче редких метал-

лов из руд и переработке радиоактивных отходов [1]. 

Модификация уже известных экстрагентов, таких как краун-

эфиры, каликсарены, поданды, приводит к открытию новых, более эф-

фективных и селективных комплексообразователей [2-4]. Тема наших 

исследований - разработка новых методов синтеза подандов, так как они 

являются синтонами для получения краун-эфиров и обладают способно-

стью к комплексообразованию с катионами металлов [5]. Ранее нами 

был описан способ синтеза поданда на основе циклогексена и гликоля. 

Низкие выход (36%) и селективность образования целевого продукта 

свидетельствовали о необходимости оптимизации данного метода. По-

этому нами был осуществлен синтез соединения 4 с использованием 

гликоля 2 в качестве растворителя. 

 
Установлено, что реакция идет с образованием только целевого 

продукта 4 (выход 58,4%), который не требует дополнительной очистки 

с помощью колоночной хроматографии. 

Используя оптимизированную методику нами получен ряд по-

дандов 4-6.  
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Структура соединений 4-6 доказана с использованием 

1
Н ЯМР-

спектроскопии. 

В дальнейшем были проведены исследования способности по-

данда 6 к комплексообразованию с катионами металлов (La
3+

, Co
2+

 и др.) 

с помощью УФ-спектроскопии.  

 

1. Eliseeva S.V., Bunzli J.-C. G. // New J. Chem. 2011. P. 1165–1176. 

2. Demin S.V., Zhilov V.I., Tsivadze A.Yu. // Rus. J. of Inorganic 

Chemistry. 2006. P. 1678–1681. 

3. Karavan M., Arnaud-Neu F., Hubscher-Bruder V. // J. Incl. Phe-

nom. Macrocycl. Chem. 2010. P. 113–123. 

4. Turanov A.N., Karandashev V.K., Baulin V.E. // Rus. J. of Inorgan-

ic Chemistry. 2006. P. 1829–1835. 

5. Turanov A.N., Karandashev V.K., Baulin V.E. // Radiochemistry. 

2014. P. 22–26. 

НАПРАВЛЕННЫЙ СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА  

N-(ОКСИРАН-2-ИЛМЕТИЛ)-5-ФЕНИЛТЕТРАЗОЛА  

В РЕАКЦИЯХ С N-НУКЛЕОФИЛАМИ 

Лукин А.С., Голобокова Т.В. 

Иркутский государственный университет 

664003, г. Иркутск, ул. К. Маркса, д. 1 

 

Оксирановые соединения широко используются в различных 

сферах производства. Сегодня на их основе промышленно получают 

полимеры для термо- и хемостойких композиций, лакокрасочных опти-

чески прозрачных материалов и клеев. Однако в литературе имеется 

скудная информация о моно- и полиэпоксидах, содержащих в своей 

структуре различные азольные (в том числе, и тетразольные) фрагмен-

ты. В то время как значимость подобных соединений трудно переоце-

нить, поскольку наличие реакционно-активного оксиранового цикла при 

тетразольном кольце обуславливает их перспективность с точки зрения 

как фундаментальной, так и прикладной химии. 
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Рисунок 1 – Схема синтеза N-(оксиран-2-илметил)-5-фенилтетразола 

В ходе работы установлено, что оптимальным вариантом получе-

ния N-(оксиран-2-илметил)-5-фенилтетразола (2) является двухстадий-

ный синтез, включающий в себя: а) предварительное алкилирование 

эпихлоргидрином 5-фенилтетразола при длительном нагревании экви-

молярных количеств исходных реагентов в среде диоксана с добавлени-

ем небольшого количества диметилфорамида; b) дегидрохлорирование 

промежуточно-образующегося хлоргидрина (1) в среде ацетона в при-

сутствии едкого натрия. 

Эпоксидный цикл полученного продукта (2) обладает свойствами, 

характерными для -эпоксисоединений. В частности, в результате его 

конденсации с различными N-нуклеофилами, в том числе гетероцикли-

ческой природы, были получены и идентифицированы разнообразные 

би- и полициклические аминоспирты. 
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Рисунок 2 – Свойства N-(оксиран-2-илметил)-5-фенилтетразола 

При использовании в качестве нуклеофила 1,4-дифенил-5-амин-

1,2,3-триазола ожидаемый продукт был выделен в следовых количествах 

(~5%), что, вероятнее всего, объясняется стерическими препятствиями 

фенильных групп в о-положениях относительно аминогруппы исходно-

го реагента, а также более низкой основностью самой NH2-группы по 

сравнению с другими используемыми в данной работе аминами. Попыт-

ки варьирования условий проведения синтеза (увеличение времени и 

температуры) не привело к желаемым результатам – целевой амино-

спирт образуется в минимальных количествах. При взаимодействии N-

(оксиран-2-илметил)-5-фенилтетразола (2) с этилендиамином вместо 

ожидаемого продукта дизамещения образуется продукт монозамещения 

- 1-[(2-аминоэтил)амино]-3-(5-фенилтетразол-1-ил)-2-пропанол. 

Состав и строение синтезированных соединений доказаны мето-

дами ЯМР и ИК спектроскопии и подтверждены данными элементного 

анализа. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в 

рамках научного проекта № 16-33-60073 мол_а_дк. 
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СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ RGD ПЕПТИДА,  

СОДЕРЖАЩИХ ОСТАТКИ ГЛУТАРОВОЙ КИСЛОТЫ 

Демин А.М., Макаренко М.А., Краснов В.П. 

Институт органического синтеза УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, д. 22 

 

В настоящее время большое внимание уделяется адресной до-

ставке препаратов в необходимые типы тканей. Для этого используются 

так называемые молекулярные вектора: антитела, аптамеры, пептиды, 

фолиевую кислоту и др.  

Наиболее перспективным оказалось семейство линейных и цик-

лических RGD-пептидов, содержащих в себе фрагменты L-аргинина, 

глицина и L-аспарагиновой кислоты (L-Arg-Gly-L-Asp). 

Целью данной работы является наработка тетрапептидов Gly-L-

Arg(Pbf)-Gly-L-Asp(OMe)2 (GRGD) и Boc-L-Lys-L-Arg(Pbf)-Gly-L-

Asp(OMe)2 (KRGD), содержащих остатки глутаровой кислоты, при ис-

пользовании методов пептидной химии в растворе.  

На первом этапе проводили синтез производного трипептида 

RGD 1 [1], исходя из диметилового эфира L-аспарагиновой кислоты пу-

тем последовательного присоединения глицина и L-аргинина. На сле-

дующем этапе проводили синтез тетрапептидов GRGD и KRGD путем 

конденсации трипептида 1 с BocLys(Fmoc)OH или FmocGlyOH. После 

удаления Fmoc-защитных групп получали тетрапептиды GRGD (2) и 

KRGD (3). Конденсацией тетрапептидов 2 и 3 с глутаровым ангидридом 

получали целевые производные 4 и 5. 
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Все целевые соединения выделены методом флеш-

хроматографии. Строение и чистота соединений были доказаны метода-

ми 
1
Н-ЯМР, HRMS и данными элементного анализа, ВЭЖХ. В перспек-

тиве данные соединения будут использованы для иммобилизации на 

магнитные наночастицы с целью получения нанокомпозитных материа-

лов, потенциальных в качестве контрастных агентов для МРТ при диа-

гностике рака. 

 

1. Вигоров А.Ю., Демин А.М., Низова И.А. и др. // Биоорган. хи-

мия. 2014. Т. 40(2). С. 157. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фон-

да фундаментальных исследований (№ 14-03-00146-а), а также ком-

плексной программы УрО РАН (№ 15-21-3-6 и № 15-21-3-5). 



425 

ИК-СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ДИБЕНЗОКРАУН-

ЭФИРСОДЕРЖАЩИХ СОРБЕНТОВ НА НЕОРГАНИЧЕСКОЙ 

ПОДЛОЖКЕ ИЗ СМЕШАННЫХ ОКСИДОВ SiO2–TiO2 

Максимовских А.И.
(1)

, Федорова О.В.
(1)

, Корякова О.В.
(1)

,  

Мурашкевич А.Н. 
(2)

 
(1)

 Институт органического синтеза УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, д. 22 
 (2) 

Белорусский государственный технологический университет 

220006, г. Минск, ул. Свердлова, д. 13а 

 

Краун-эфиры являются размерноселективными лигандами, кото-

рые нашли широкое применение в межфазном катализе, органическом 

синтезе, а также в процессах экстракции и сорбции катионов металлов, в 

том числе редкоземельных элементов. Одним из перспективных направ-

лений создания эффективных сорбентов является иммобилизация экс-

трагента на подложку, в том числе неорганическую.  Метод импрегни-

рования (пропитки) наиболее легко осуществим и наиболее экономичен, 

так как не сопряжен с многостадийным синтезом функциональных про-

изводных краун-эфиров и дальнейшей их химической привязкой к по-

верхности носителя.   

Мы предложили для повышения прочности физической адсорб-

ции экстрагента вводить дибензо-18-краун-6 непосредственно в процес-

се sol-gel синтеза оксидов кремния-титана. С другой стороны, известно, 

что введение заместителей в ароматические кольца краун-эфира, напри-

мер, бромирование или нитрование, приводит к изменениям селектив-

ности комплексообразования и экстракции в отношении катионов ме-

таллов, в том числе в отношении некоторых РЗЭ. Поэтому целью насто-

ящей работы являлось исследование новых композиционных материа-

лов на основе оксидов титана-кремния, модифицированных бром- или 

нитрозамещенными дибензо-18-краун-эфирами и исследование их сорб-

ционных свойств в отношении некоторых РЗЭ.  

Изучение ИК-спектров динитро- и дибромопроизводных дибензо-

18-краун-6 показало различие структуры макроциклов. Если сравнить 

полосы, относящиеся к валентным колебаниям группы CAr-O-CAlk, у ди-

нитрозамещенного эти полосы смещены в более высокочастотную об-

ласть, чем у дибромзамещенного. Это говорит об уменьшении длины 

связи Car-O-Calk, по сравнению с дибромзамещенным. Также наблюда-

ются отличия в области, где проявляются полосы, относящиеся к де-

формационным колебаниям группы -CH2- в макроцикле. Эти изменения 

в спектрах могут быть связаны с взаимодействием между молекулой 

краун-эфира с атомами Ti на поверхности оксида, которое сопровожда-
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ется искажением молекулы краун-эфира.  Взаимодействие краун-эфиров 

с поверхностными атомами титана подтверждается ИК спектрами сор-

бентов с различным содержанием оксида титана. При уменьшении ко-

личества оксида титана спектр сорбента становится сходен с суперпози-

цией спектров смешанных SiO2-TiO2 и дибензо-18-краун-6. 

ОПТИМИЗАЦИЯ МЕТОДОВ ХЛОРИРОВАНИЯ 

КАЛИКС[4]АРЕНОВ 

Митин В.В., Иванова Е.А., Прохорова П.Е., Моржерин Ю.Ю. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Каликсарены, имеющие в п-положении по отношению к гидрок-

сильной группе атом хлора, мало описаны в литературе. В большинстве 

случаев их получают конденсацией хлорфенолов [1]. Тем не менее 

хлоркаликсарены являются весьма перспективными интермедиатами 

для их последующей модификации [2-4], поэтому интересной задачей 

является поиск оптимальных путей синтеза данных соединений. 

Ранее нашей группой был представлен удобный метод прямого 

хлорирования детретбутилированных каликсаренов хлористым сульфу-

рилом [5], однако данная методика требует предварительного снятия 

трет-бутильной группы, в связи с чем были опробованы реакции ипсо-

хлорирования. 

OOH OHO

R R
OOH

Cl

OHO

R R

Cl

SO2Cl2, PCl5

1a  R - Me

1b  R - Bu

2a  R - Me

2b  R - Bu

CCl4 (dry)
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OHOH OHOH

Cl Cl

OH

Cl

OH

Cl

OHOH

SO2Cl2, PCl5 

3 4

CCl4 (dry)

 

Реакции проводили хлористым сульфурилом в присутствии пен-

тахлорида фосфора. Далее было изучено влияние других кислот Льюиса 

на данные реакции. 

Также были исследованы хлорирование моно- и тризамещенных 

по нижнему ободу каликаренов. Ипсо-хлорирование проводили хлори-

стым сульфурилом в присутствии пентахлорида фосфора.  

Результаты всех исследований будут изложены в рамках доклада. 

 

1. Mendoza J. de, Nieto P.M., Prados P. // Tetrahedron. 1990. V. 46, I. 

2. P. 671–682. 

2. Kuhnert N., Le-Gresley A. // J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2001. V. 

24. P. 3393–3398. 

3. Arduini A., Ponchini A., Ungaro R. // Tetrahedron Lett. 1990. V. 

31, I. 32. P. 4653–4656. 

4. Kumar S., Chawla H.M., Varadarajan R. // Tetrahedron Lett. 2002. 

V. 43. P. 7073–7075. 

5. Ivanova E.A., Prokhorova P.E., Mitin V.V. et al. Chlorination of ca-

lix[4]arene derivatives // Synthetic Communications. 2015. V. 45. P. 1592–

1597. 

РЕАКЦИИ АЛКИЛИРОВАНИЯ  

3-(ДИФЕНИЛФОСФИНО)ПРОПИОНОВОЙ КИСЛОТЫ  

И ЕЕ ПРОИЗВОДНЫХ 

Морозов М.В., Миннуллин Р.Р., Бахтиярова Ю.В. 

Казанский федеральный университет 

420008, г. Казань, ул. Кремлевская, д. 18 

 

3-(Дифенилфосфино)пропионовая кислота интересна тем, что со-

держит в своем составе третичный атом фосфора, а также карбоксиль-

ную группу. Реакция алкилирования галоидными алкилами данной кис-

лоты приводит к образованию четвертичных солей фосфония. При этом 
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существует возможность варьировать длину углеродной цепи алкильно-

го радикала вводимого к атому фосфора. Известно, что при удлинении 

углеводородной цепи возрастает биологическая активность соединений.  

Реакция алкилирования 3-(дифенилфосфино)пропионовой кисло-

ты йодистым метилом протекает при комнатной температуре в избытке 

галоидного алкила, который использовался как растворитель. В резуль-

тате реакции образовалась соответствующая фосфониевая соль с Тпл. = 

138 
0
С, желтого цвета, (2-карбоксиэтил)(метил)дифенилфосфоний йо-

дид. Строение продукта было доказано комплексом физико-химических 

методов ИК, ЯМР 
31

Р, 
1
Н и 

13
С спектроскопиями. Состав элементным 

анализом. 

Ph2PCH2CH2COOH + CH3J Ph2P

CH3

CH2CH2COOH J

 
При обработке полученного нами (2-

карбоксиэтил)(метил)дифенилфосфоний йодида 1 М водным раствором 

гидроксида натрия можно получить соответствующий фосфабетаин, 

который в последствии также может быть проалкилирован уже по кар-

боксилатной группе. 

В продолжение наших исследований была проведена реакция ал-

килирования дикарбоксилатного фосфабетаина 1 йодистым метилом. 

При этом также в качестве растворителя использовали непосредственно 

сам йодистый метил. В ходе реакции наблюдалось декарбоксилирова-

ние. В ЯМР 
31

Р присутствует сигнал  четвертичного атома фосфора в 

области 24 м.д. Кроме того, в ЯМР спектрах 
1
Н и 

13
С присутствуют сиг-

налы всех групп протонов и атомов углерода соответственно.  

CH3I
_

CO2

Ph2P

Et

CH2CH2 COOCH3 I

PhPh

P CH2CH2COOHOOCCH2CH2

1
 

Нами также была проведена реакция алкилирования дикарбокси-

латного фосфабетаина 2, полученного на основе коричной кислоты. Мо-

лекула фосфабетаина 2, уже не является симметричной относительно 

фосфониевого центра. И действительно, алкилирование соединения 2 

протекает несколько иначе. В результате реакции не наблюдается про-

цесса декарбоксилирования и образуется смесь продуктов алкилирова-

ния, которую разделить на данном этапе не представляется возможным. 

Строение соединений подтверждено ИК, ЯМР 
1
Н, 

13
С и 

31
Р спектроско-

пиями. 
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P

PhPh

Ph

O

OH

C
O

OCH3

P

PhPh

Ph

O

O

C
O

HO CH3

+

I I

CH3I

PhPh

P CH2CH2COOHOOCCH2CH

Ph 2
 

 

Работа выполнена за счет средств субсидии, выделенной Казан-

скому федеральному университету для выполнения государственного 

задания в сфере научной деятельности. 

ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМОХРОМНЫХ СВОЙСТВ 

ГЕТАРИЛФОРМАЗАНОВ 

Никитина М.А., Раков Д.А., Первова И.Г. 

Уральский государственный лесотехнический университет 

620100, г. Екатеринбург, ул. Сибирский тракт, д. 37 

 

Под влиянием фото- или термоиндукции 1,3,5–замещенные фор-

мазаны при определенных условиях [1] могут претерпевать изомериза-

ционные превращения, сопровождающиеся изменением окраски соеди-

нений. 

В данной работе исследовано влияние  температуры на тер-

мохромные свойства 1-(R-фенил)-3-фенил-5-(бензтиазол-2-

ил)формазанов следующего строения (среда – водно-этанольная): 

S

N

N

N N

N R I  R = H                  (pH=6.08);  
II  R = COOCH3        (pH=5.70);  
III R = OCH3                (pH=5.81); 
IV  R = COOH        (pH=5.80);

 
Методом электронной спектроскопии установлено, что при по-

степенном увеличении температуры (с «шагом» Δt=5°С) от 20 до 70°С в 

вариациях спектров соединения I (R=Н) наблюдается уменьшение ин-

тенсивности максимума поглощения исходного раствора (=462,24 нм), 

увеличение интенсивности появляющейся полосы поглощения 

(ΔA=0,022) при =614,33 нм в присутствии изобестической точки. Од-

нако в условиях охлаждения от 70 до 20°С (Δt=5°С) в вариациях спек-

тров изобестическая точка отсутствует. В условиях непрерывного 

нагревании 20-70°С в спектрах изобестическая точка также отсутствует, 

а в области =614,33 нм наблюдается незначительное (ΔA=0,008) 

уменьшение интенсивности полосы поглощения.  

В случае формазана II (R=СООСН3) при увеличении температуры 

растворов от 20 до 70°С (Δt=5°С) в спектральной картине изобестиче-

ская точка отсутствует, и только снижается интенсивность полосы по-
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глощения исходного раствора при =511,22 нм. Охлаждение раствора от 

70 до 20°С (Δt=5°С) сопровождается увеличением полосы поглощения. 

Подобное поведение формазан II демонстрирует и при непрерывном 

нагревании растворов в диапазоне 20-70°С. 

Для соединения III (R=ОСН3) установлено появление полосы по-

глощения при =648,53 нм (ΔA=0,011) при уменьшении интенсивности 

полосы поглощения исходного раствора =467,56 нм в условиях посте-

пенного увеличения температуры от 20 до 70°С (Δt=5°С), изобестиче-

ская точка слабовыраженная. При охлаждении от 70 до 20°С (Δt=5°С) в 

спектральной картине изобестическая точка отсутствует, а величина 

интенсивности полосы поглощения исходного раствора увеличивается 

(ΔA=0,077). Такая же зависимость наблюдается и при непрерывном 

нагревании раствора соединения III от 20 до 70°С. 

Постепенное увеличение температуры от 20 до 70°С (Δt=5°С) в 

случае раствора гетарилформазана IV (R=СООН) приводит к формиро-

ванию вариаций электронных спектров без изобестической точки, с 

уменьшением интенсивности полосы поглощения в области =490,73 нм 

(ΔA=0,027). При охлаждении от 70 до 20°С (Δt=5°С) величина интен-

сивности увеличивается (ΔA=0,025). Изменение условий нагревания 

(непрерывное в диапазоне 20-70°С) не повлияло значительно на хромо-

генные характеристики соединения IV. 

Таким образом, в результате исследований установлено, что 

наиболее выраженными термохромными свойствами обладает незаме-

щенный (R=Н) формазан I. 

 

1. Tezcan H., Ekmekci G. // Acta Chim. Slov. 2010. V. 57. P. 189–

197. 

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ 

АРИЛГИДРАЗОНОЦИАНОАЦЕТАМИДИНОВ  

Ослоповских М.Н., Гавлик К.Д., Бельская Н.П. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Комплексы органических азотсодержащих лигандов находят ши-

рокое применение в биологии и органическом синтезе [1]. 

Мы изучили реакции гидразонов, содержащих циклическую ами-

диновую группу, с эфиратом трехфтористого бора и ацетатами метал-

лов. В результате были получены 1,2.4-триазинобораны 2 и комплексы 

3. 
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Для определения структуры полученных соединений использова-

лись спектральные данные и данные РСА. 

 

1. Grundy J., Coles M.P., Hitchcock P.B. Ambiphilic ligands from the 

1,4-benzenebis(amidine) framework // New J. Chem. 2004. V. 28. P. 1195–

1197. 

СИНТЕЗ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  

ЭТИЛ 6-ИНДОЛИЛ(ПИРРОЛИЛ)-2,4-ДИКЕТОГЕКСЕНОАТОВ 

Панькина Е.O., Обыденнов Д.Л., Сосновских В.Я. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Производные индола и пиррола – это важные классы гетероцик-

лических соединений, проявляющих различные виды полезной биоло-

гической активности. Разработка новых методов их функционализации, 

одним из которых является алкенилирование индолов и пирролов, пред-

ставляет большой интерес для органического синтеза.  

Ранее нами было показано [1], что при взаимодействии эфиров 5-

ацил-4-пирон-2-карбоновых кислот 1 с индолами образуются производ-

ные дикетогексеновых кислот 2. Оптимальными условиями проведения 
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этой реакции являются выдерживание реакционной смеси в EtOH с до-

бавлением MeSO3H. При взаимодействии с пирролами эти условия были 

применимы только для диэтилизохелидоната (1, R = OEt), в то время как 

для остальных эфиров 1 реакция сопровождалась осмолением. Мы 

нашли, что использование в качестве растворителя гексафторизопропа-

нола (HFIP) позволяет гладко осуществлять взаимодействие пиронов 1 с 

пирролами. Дикетогексеноаты 2 являются полифункциональными со-

единениями и способны реагировать с о-фенилендиамином и фенилгид-

разином с образованием хиноксалинонов 3 и пиразолов 4 соответствен-

но. 

Таким образом, в работе предложен метод алкенилирования пир-

ролов с помощью производных комановой кислоты в среде гексафтори-

зопропанола. Полученные при этом эфиры дикетогексеновых кислот 

могут быть использованы для синтеза более сложных гетероцикличе-

ских соединений. 
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1. Власова А.А., Обыденнов Д.Л., Сосновских В.Я. // Пробл. тео-

рет. и эксперимент. химии : тез. докл. XXIV Рос. молодеж. науч. конф. 
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ДИАЛКИЛФОСФИТОВ  

С КАРБОНИЛЬНЫМИ КОМПЛЕКСАМИ  

МЕТАЛЛОВ ГРУППЫ ХРОМА 

Плотникова А.В., Курамшин А.И., Галкин В.И. 

Казанский федеральный университет 

420008, г. Казань, ул. Кремлевская, д. 18 

 

Классическими методами синтеза фосфорорганических соедине-

ний с фрагментом C−P(=O) является использование галогенпроизвод-

ных фосфора, таких как POCl3, RPCl2 или R2POCl.  

В последние два десятилетия появилось значительное количество 

работ, посвященных образованию связи Р–С с помощью кросс-

сочетания алкенов или алкинов и гидрофосфорильных соединений 

R2P(O)H, ключевой стадией этой реакции является окислительное внед-

рение металла в связь Р–Н [1]. Тем не менее, можно отметить, что ис-

пользование металлокомплекса для стабилизации гидроксиформы диал-

килфосфита и участия последней в электрофильном варианте реакции 

Пудовика недооценивается. 

Мы изучили взаимодействие диалкилфосфитов и гексакарбонил-

металлов. Процессы проводили в реакционной смеси, состоящей из эк-

вимолярных количеств комплекса M(CO)6 (M = Cr, Mo, W) и диалкил-

фосфита, растворенных в дейтеробензоле-d6. Одним из продуктов изу-

ченного взаимодействия являются σ
4
-λ

4
-

(диалкилфосфит)пентакарбонилметаллы, в которых координация диал-

килфосфита с металлоцентром реализуется за счет НЭП атома фосфора. 

Продукты представляют собой фосфаметаллоорганические соединения, 

содержащие в координационной сфере гидрокси-таутомерную форму 

диалкилфосфористой кислоты. Изучение реакционных смесей с помо-

щью ЯМР-спектроскопии показало, что при взаимодействии комплекса 

M(CO)6 с диметилфосфитом образование целевого продукта происходит 

наиболее интенсивно. 

Кислотность ОН-группы координированного через атом фосфора 

диметилфосфита зависит от металла. 
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Результаты исследования позволяют говорить о значительном 

электрофильном характере этих соединений и, следовательно, возмож-

ности применения этих соединений в качестве интермедиатов электро-

фильного варианта реакции Пудовика. Мы провели попытку осуществ-

ления катализируемого комплексами Cr(CO)6 и Мо(СО)6 присоединения 

диметилфосфита к 1,2-дихлорэтилену. Присоединение диметилфосфита 

к 1,2-дихлорэтилену, приводящее к образованию О,О-диметил(1,2-

дихлорэтил)фосфоната, происходило в присутствии обоих комплексов, 

однако реакция, катализируемая Cr(CO)6, протекала с полной конверси-

ей диметилфосфита и 75% выходом фосфоната, а катализ Мо(CO)6 в 

аналогичных условиях давал лишь следовые количества продукта при-

соединения. 

 

1. Tanaka M. Recent Progress in Transition Metal-Catalyzed Addition 

Reactions of H–P(O) Compounds with Unsaturated Carbon Linkages // Top 

Organomet. Chem. 2013. V. 43. P. 167–201. 

СИНТЕЗ И СРАВНЕНИЕ ФОТОФИЗИЧЕСКИХ 

ХАРАКТЕРИСТИК 2-ТИАЗОЛ-2-ИЛ-АКРИЛОНИТРИЛОВ 

Попова А.В., Нестеренко О.О., Сунцова П.О.,  

Луговик К.И., Бельская Н.П. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Поиск новых флуоресцентных материалов является интенсивно 

развивающимся направлением органической химии. Это объясняется 

тем, что такие соединения нашли применение в качестве органических 

светодиодов (OLED), биометок, биозондов, используемых в медицине и 

биологии. Известно, что тиазолы и их производные являются важными 

гетероциклическими флуорофорами [1]. Они часто входят в состав со-

единений, обладающих выраженными фотофизическими свойствами. 



435 

Тиазол является ключевым гетероциклическим фрагментом люцифери-

на, светоизлучающего биологического пигмента, обнаруженного в орга-

низмах светлячков, цианинового красителя тиазола оранжевого, кото-

рый используется в качестве ДНК-маркера в биологических исследова-

ниях.  

Мы синтезировали серию тиазолов, содержащих различные типы 

заместителей во втором положении гетероцикла (илиденовый, енамино-

вый или гидразонный фрагмент). Определили их фотофизические ха-

рактеристики и показали, что флуоресцентные свойства в значительной 

степени зависят от заместителей в ароматических циклах R
1
 и R

2
.  

 

В результате работы были синтезированы новые производные ти-

азолов 3, изучены их оптические свойства, определены закономерности 

влияния структуры на флуоресценцию. 

 

1. Täuscher E., Weiß D., Beckert R. et al. Classical heterocycles with 

surprising properties: The 4-hydroxy-1,3- thiazoles // Tetrahedron Lett. 2011. 

V. 52. P. 2292–2294. 

ФОРМИРОВАНИЕ ХЕЛАТИРУЮЩИХ ЛИГАНДОВ  

НА ОСНОВЕ ПРОИЗВОДНЫХ ТИОЛСОДЕРЖАЩИХ 

КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 

Родионова А.П.
(1)

, Пестов А.В.
(2)

 
(1) 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2)

 Институт органического синтеза УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, д. 22 

 

Сегодня координационные соединения с успехом используются в 

строительной технике и медицине, в нефтяной промышленности и теп-

лоэнергетике, активно применяются в процессах очистки промышлен-

ных выбросов с целью охраны окружающей среды. Особая область при-

менения – металлокомплексный катализ различных органических реак-
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ций и биохимических процессов. В связи с этим является актуальной 

разработка новых хелатирующих полидентатных лигандов, обеспечива-

ющих формирование координационных соединений нетривиального 

строения и, как следствие, обладающих особенными свойствами. 

Настоящая работа посвящена разработке методов формирования 

новых органических комплексообразующих реагентов на основе произ-

водных тиолсодержащих карбоновых кислот. В качестве коммерчески 

доступных тиольных субстратов использовали тиогликолевую,  3-

меркаптопропионовую и тиосалициловую кислоту. S-

Функционализирование проводили с использование реакции Михаэля 2-

винилпиридином и акриловой кислотой. При использовании N-

винилимидазола процесс присоединения осуществляли в присутствии 

радикального инициатора. 

 

Реакции осуществляли путем нагревания смеси реагентов при 

70 С в течение 24 часов. Выход продуктов составил 60-90%. Состав и 

строение полученных соединений подтверждено данными элементного 

анализа, ИК-Фурье и ЯМР 
1
Н спектроскопии.  

С полученными лигандами синтезированы комплексы Cu
2+

, Co
2+

, 

Ni
2+

, Zn
2+

, Sn
2+

, Mn
2+

, La
3+

, Cd
2+

, Fe
3+ 

и Pd
2+ 

по реакции обмена, состав 

охарактеризован данными элементного анализа. В случае S-2-(2-

пиридил)этил-3-меркаптопропионовой кислоты строение комплексов 

никеля(II), кобальта(II) и марганца(II) удалось охарактеризовать рентге-

ноструктурным анализом. Во всех комплексах металлоцентр имеет ок-

таэдрическое окружение. Экваториальная плоскость формируется двумя 

молекулы воды и двумя атомами кислорода карбоксильных групп ли-

гандов. На аксиальной оси    располагаются две молекулы воды. Таким 

образом, несмотря на потенциально хелатирующую природу, лиганд 

выполняет монодентатную функцию. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Прези-

дента РФ МК-7702.2015.3. 
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ТЕРМИНАЛЬНО-ЗАМЕЩЕННЫЕ 

БИСДИФЕНИЛФОСФИНОАЛКАНЫ В РЕАКЦИЯХ  

С НЕПРЕДЕЛЬНЫМИ ДИКАРБОНОВЫМИ КИСЛОТАМИ 

Романов С.Р., Аксунова А.Ф., Бахтиярова Ю.В. 

Казанский федеральный университет 

420008, г. Казань, ул. Кремлевская, д. 18 

 

Реакции трифенилфосфина с непредельными дикарбоновыми 

кислотами (малеиновая и фумаровая), вторая карбоксильная группа ко-

торых могла бы являться внутренним протонодонорным центром, не 

приводят к образованию стабильных дикарбоксилатных фосфабетаинов. 

С целью синтеза стабильного дикарбоксилатного фосфабетаина 

нами была проведена реакция 1,3-бис(дифенилфосфино)пропана с мале-

иновой кислотой. 

Ph2P (CH)3 PPh2

+

HC CH

HOOC COOH

_
CO2

HC CH

HOOC COOH

Ph2P (CH)3 PPh2

CH2

CH2

CH2

CH2

COO COO
1

2

 
Взаимодействие бисфосфина с малеиновой кислотой в среде аце-

тонитрила протекает практически мгновенно с декарбоксилированием. 

Полученные бесцветные кристаллы с Тпл. 234 °С не растворялись в ди-

этиловом эфире, хлороформе и ацетонитриле. Стоит отметить, что по 

данным элементного анализа данный дикарбоксилатный фосфабетаин 

не содержит молекул воды в своей кристаллической решетке. Строение 

продукта 1 подтверждено ИК, ЯМР 
1
Н, 

13
С, 

31
Р спектроскопиями.  Нам 

также удалось провести рентгеноструктурное исследование дикарбокси-

латного фосфабетаина 1 (см. рисунок ниже).  

 
Молекулярная структура фосфабетаина 1 
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Мы также изучили реакцию взаимодействия 1,2-

бисдифенилфосфиноэтана с транс,транс-1,3-бутадиен-1,4-дикарбоновой 

кислотой. 

PPh2Ph2P

O

O

O

O

HO

O

O

OH

Ph2P PPh2

+

2  
В результате реакции нами был выделен кристаллический про-

дукт с Тпл. 240-243 
о
С. По данным ЯМР 

31
Р спектроскопии сигнал явля-

ется синглетом δР = 30,44 м.д.. Также проведены ИК, ЯМР  
13

С и 1Н ис-

следования. Данное соединение 2, устойчивое, и получено нами впер-

вые. 

Работа выполнена за счет средств субсидии, выделенной Казан-

скому федеральному университету для выполнения государственного 

задания в сфере научной деятельности. 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ КАРБОКСИЛИРОВАНИЕ 

БЕНЗИЛИДЕНАЦЕТОФЕНОНА 
Степарук А.С., Усачев С.А., Цветков Д.С., Сосновских В.Я., Зуев А.Ю. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19
 

 

Поиск путей широкого вовлечения диоксида углерода в органи-

ческий синтез представляет собой исключительно актуальную задачу 

современной органической химии в связи с глобальной экологической 

проблемой – парниковым эффектом. Одним из решений является ис-

пользование СО2 для получения карбоновых кислот. В некоторых слу-

чаях классические методы получения карбоновых кислот являются ма-

лопригодными и трудоемкими в силу различных причин. Более привле-

кательным выглядит альтернативный способ – электровосстановление в 

результате переноса электрона на нейтральную молекулу содержащую 

связь С=С в атмосфере СО2.  

В качестве исходного объекта для изучения оптимальных условий 

синтеза и механизма реакции карбоксилирования был выбран бензи-

лиденацетофенон (халкон) 1. В работе [1] имеются сведения о карбокси-

лировании халкона на ртутном донном электроде (РДЭ), однако работу с 

РДЭ следует избегать из-за токсичности ртути, поэтому изучение воз-
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можности осуществления данного процесса с использованием других 

катодных материалов представляет интерес. 

Электролиз проводился в непроточной, бездиафрагменной ячейке 

для уменьшения омического сопротивления в гальваностатическом ре-

жиме (с различной силой тока) при разных температурах. В качестве 

анода использовался металлический магний, катод – платина или вос-

становленный майенит Ca12Al14O33-δ. Барботаж углекислого газа осу-

ществлялся в течение всего времени электролиза. В качестве фоновых 

электролитов использовали растворы c концентрацией 0.1М перхлората 

или тетрафторбората тетрабутиламмония в N,N–диметилформамиде. 

С помощью потенциостата фирмы Elins P-30I была проведена 

циклическая вольтамперометрия для установления механизма реакции. 

Электрод сравнения: 0.01 M Ag/AgNO3 в 0.1 М Bu4NClO4-DMF, ско-

рость развертки 100 мВ/с. На циклических вольтамперограммах имеется 

два пика, на основании этого можно предположить механизм, включа-

ющий двойной перенос электрона на молекулу халкона с образованием 

дианиона А, который присоединяет СО2 с образованием карбоксилата Б. 

Последний при подкислении переходит в конечный продукт – 4-оксо-

2,4-дифенилбутановую кислоту (2), спектр ЯМР 
1
Н которой хорошо со-

гласуется с литературными данными. 

 

 

1. Harada J., Sakakibara Y., Kunai A. et al. // Bull. Chem. Soc. Jpn. 

1984. V. 57. P. 611–612. 
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СИНТЕЗ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  

МОНО- И БИС(2-АРИЛ-2Н-1,2,3-ТРИАЗОЛОВ) 

Сухорукова Е.С., Брюзгина Е.А., Гавлик К.Д., Бельская Н.П. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

1,2,3-Триазолы являются одним из привлекательных гетероцик-

лических флуорофоров. Этот гетероциклический фрагмент используется 

как популярный билдинг-блок для конструирования веществ, использу-

емых во многих областях медицины, в том числе, биохимии, фармацев-

тических исследованиях, химии материалов [1, 2]. 

Мы разработали удобный метод синтеза моно- и бис-2Н-1,2,3-

триазолов, основанный на реакции нуклеофильного присоединения 

аминов к цианогруппе арилгидразонов 1 и дальнейшем окислении в 

присутствии ацетата меди(II). 

 

Исследование фотофизических свойств полученных соединений 

2, 3 показало, что они в значительной степени определяются природой и 

положением заместителей в ароматическом кольце. 

 

1. Zhou J., Liu Q. // Chem. Rev. 2015. P. 395–465. 

2. Hu R., Leung N.L., Tang C.B.Z. // Chem. Soc. Rev. 2014. P. 4494–

4562. 
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ПОЛУЧЕНИЕ МИКРОГЕЛЕЙ  

НА ОСНОВЕ ГИДРАЗИДА ПЕКТИНА 

Толстых Д.А., Кожихова К.В., Шулепов И.Д., Миронов М.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Микрогели представляют собой сшитые гидрогели с размером 

частиц от 100 нм до 100 мкм[1]. Микрогели на основе биополимеров 

находят применение в таких областях, как доставка лекарственных пре-

паратов, тканевая инженерия, очистка воды и твердых поверхностей, 

стабилизация эмульсий. 

В качестве основы для получения микрогелей был выбран гид-

разид пектина, полученный путем гидразинолиза высокозамещенного 

пектина со степенью замещения 62 %. Данный полимер включает в со-

став остатки гидразида галактуроновой кислоты 1 (33 %) и остатки га-

лактуроновой кислоты 2 (67 %). Пектиновый каркас обладает хорошей 

биосовместимостью и биоразлагаемостью, а также высокими мукоадге-

зивными свойствами. 

Для синтеза микрогелей была выбрана мультикомпонентная ре-

акция Уги, включающая взаимодействие аминов, изоцианидов и соеди-

нений с карбонильной, карбоксильной группами. Данная реакция отли-

чается высокой скоростью при протекании в водных растворах [2]. 

 
В ходе работы был синтезирован ряд микрогелей 5 на основе гид-

разида пектина с использованием альдегидов 3a-e и изоцианидов 4a-h. 
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Структуры полученных продуктов были подтверждены методом ЯМР 
1
H спектроскопии. Наилучшие результаты были получены при исполь-

зовании изовалерианового альдегида 3d и одного из двух изоцианидов: 

5-(изоцианометил)-бензо[d][1,3]диоксола 4a или 

3-изоцианометилпиридина 4c.  

Методом динамического светорассеяния была исследована зави-

симость размера частиц микрогеля и его полидисперсности от использу-

емых реагентов, их концентрации и pH среды. 

 

1. Oh J.K., Lee D.I., Park J.M. Biopolymer-based microgels/nanogels 

for drug delivery applications // Progress in Polymer Science. 2009. V. 34. P. 

1261–1282. 

2. Pirrung M.C., Sarma K.D. Aqueous medium effects on mul-

ti-component reactions // Tetrahedron. 2005. V. 61. P. 11456–11472. 

Авторы работы благодарят Министерство образования и науки 

РФ за финансовую поддержку (проектное финансирование, заявка  

№ 1626). 

УСТОЙЧИВОСТЬ К ОКИСЛЕНИЮ СМАЗКИ «СОЛИДОЛ»  

В ПРИСУТСТВИИ КАЛИКС[4,6,8]АРЕНОВ 

Фатьянова А.А., Прохорова П.Е., Хамидуллина Л.А., Гусак А.С.,  

Трофимова О.А., Моржерин Ю.Ю. 

Уральский федеральный университет  

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Одна из актуальных проблем нефтехимической промышленности 

является поиск и создание новых, более действенных и дешевых анти-

оксидантов [1]. Мы исследовали влияние на окислительную стабиль-

ность смазки «Солидол» каликс[n]аренов при добавлении их 1%. Инги-

бирующую окисление способность каликс[n]аренов характеризовали 

кислотным числом, которое определяет наличие свободных кислот по-

сле окисления смазки согласно ГОСТ 5734-76 [2] и ISO 6618-2013 [3]. 

Нами изучено влияние размера полости каликс[n]аренов (см. рисунок 1), 

наличия алкильного заместителя по нижнему ободу и трет-бутильной 

группы по верхнему ободу (см. рисунок 2). 
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Рисунок 1 - Влияние размера полости на ингибирующую способность 

каликс[4,6,8]аренов 

 
Рисунок 2 - Влияние заместителей на ингибирующую способность  

каликс[4]аренов 

Таким образом, шесть каликсаренов оказались эффективнее в ка-

честве антиоксидантной присадки к смазочному материалу, чем распро-

страненный БГТ (бутил-гидрокситолуол, 2,6-ди-трет-бутил-4-

метилфенол) (ионол). 

 

1. Манг Т., Дрезель У. Смазочные материалы: Производство, 

применение, свойство: справочник: пер. с англ. 2-е изд. / под ред. В.М. 

Школьникова. СПб. : ЦОП «Профессия», 2012. 944 с. 

2. ГОСТ 5734-76. Смазки пластичные. Метод определения ста-

бильности против окисления.  
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3. ISO 6618-2013. Нефтепродукты и смазочные материалы. Опре-

деление кислотного и щелочного чисел титрованием с цветным индика-

тором. 

СИНТЕЗ БИC-ПИРАЗОЛЬНЫХ СИСТЕМ НА ОСНОВЕ 

РЕАКЦИИ ЭТИЛ 5-АЦИЛКОМАНОАТОВ С ГИДРАЗИНАМИ 

Хамматова Л.Р., Обыденнов Д.Л., Сосновских В.Я. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Пиразол и его производные относятся к одной из наиболее важ-

ных гетероциклических систем, которая присутствует в качестве струк-

турного фрагмента в большом количестве лекарственных соединений. 

Бис-пиразолы представляют особый интерес как вещества, содержащие 

два фармакофорных пиразольных кольца. Общим методом получения 

таких гетероциклических ансамблей может служить взаимодействие 

гидразинов с поликарбонильными субстратами. Синтезированные нами 

ранее [1] этиловые эфиры 5-ацил-4-пирон-2-карбоновых кислот 1 можно 

рассматривать в качестве скрытых пентакарбонильных соединений.  

Нами показано, что вещества 1 легко взаимодействуют с гидрази-

нами в кислой среде с раскрытием цикла и образованием бис-пиразолов 

3. Реакция протекает как первичная атака NH2-группы гидразинов по 

атому С-6 пиронового кольца через стадию образования дикетонов 2, 

которые могут быть выделены при проведении реакции этил 5-

ароилкоманоатов 1 с основным PhNHNH2  при –20 
о
С течение 14 дней.  
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Таким образом, в данной работе показана возможность создания 

бис-пиразольных ансамблей на основе этиловых эфиров 5-ацил-4-

пирон-2-карбоновых кислот, а также детально рассмотрены факторы, 

влияющие на региоселективность и возможный механизм образования 

бис-пиразолов. 

 

1. Obydennov D. L., Röschenthaler G.-V., Sosnovskikh V. Ya. // Tet-

rahedron Lett. 2014. V. 55. P. 472−474. 

РАЗРАБОТКА МЕТОДОВ ПОЛУЧЕНИЯ  

ЦИКЛИЧЕСКИХ КАРБОНАТОВ 

Чемезов А.И.
(1)

, Пестов А.В.
(2)

 
(1) 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2)

 Институт органического синтеза УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, д. 22 

 

Циклические эфиры угольной кислоты имеют широкое использо-

вание в качестве растворителей высокомолекулярных соединений и хи-

мических источников тока, гидроксиалкилирующих агентов для соеди-

нений с активным протоном, как сырье для получения поликарбонатов. 

Промышленный способ получения циклических карбонатов заключает-

ся в обработке окиси соответствующего диола углекислотой в присут-

ствии активированного угля [1]. 

Данная работа посвящена разработке новых методов получения 

циклических карбонатов. 

Все циклические карбонаты были получены с использованием ре-

акции переэтерификации нециклических карбонатов соответствующими 

диолами в присутствии основных катализаторов – алкоксидов щелочных 

и переходных металлов. 

4,5-Диметил-1,3-диоксолан-2-он был получен с максимальным 

выходом переэтерификацией диэтилкарбоната в присутствии бутилли-

тия: 

 

H3C

CH3

OH

O=C(OEt)2, BuLi

- EtOH O O

O

H3C CH3
OH
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4-Метил-1,3-диоксан-2-он был получен с максимальным выходом 

путем взаимодействия дибутилкарбоната и 1,3-бутиленгликоля в при-

сутствии бутиллития: 

O=C(OBu)2, BuLi

- BuOHHO OH

CH3

O O

O

CH3

 
5,5-Диметил-1,3-диоксан-2-он был получен с максимальным вы-

ходом взаимодействием диэтилкарбоната и 2,2-диметил-1,3-

пропандиола в присутствии этилата натрия:  

O=C(OEt)2, EtONa

- EtOH
HO OH

CH3

CH3

O O

O

H3C CH3

 
1. Зимаков П.В., Дымент О.Н. Окись этилена. М. : Изд-во «Хи-

мия», 1967. 113 с. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Прези-

дента РФ МК-7702.2015.3.  

СИНТЕЗ ЭТИЛ 5-АРОИЛ-3-БЕНЗИЛОКСИ-4-ПИРОН-2-

КАРБОКСИЛАТОВ 

Чернышова Е.В., Обыденнов Д.Л., Сосновских В.Я. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

3-Гидрокси-4-пироны широко распространены в растительном 

мире (меконовая и койевая кислоты, мальтол) и привлекают внимание в 

качестве билдинг-блоков для получения веществ, представляющих ин-

терес для медицинской химии. 

В данной работе нами была предпринята попытка синтеза ранее 

неизвестных 3-гидрокси-5-бензоилкоманоатов 5, представляющих инте-

рес в качестве циклических поликарбонильных субстратов. Получение 

пиронов 5 было осуществлено на основе 4-бензилокси-1,3-бутандионов 

3, синтезированных конденсацией соответствующих ацетофенонов 2 с 

метиловым эфиром бензилоксиуксусной кислоты 1 в присутствии NaH. 

Соединения 3 были подвергнуты енаминированию действием ДМА-
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ДМФА с образованием ранее неизвестных енаминодионов 4. Конденса-

ция веществ 4 с диэтилоксалатом в ТГФ в присутствии NaH приводит к 

пиронам 5. 

Таким образом, на основе 1,3-дикетонов 3 осуществлен синтез 

этил 3-бензилокси-5-ароилкоманоатов 5, которые представляют интерес 

для получения новых производных 3-гидроксикомановой кислоты и 

разнообразных азотсодержащих гетероциклов.  

 

ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ ЦИКЛОКОНДЕНСАЦИИ  

1,2,3-ТИАДИАЗОЛИЛМОЧЕВИН  

ПРИ МИКРОВОЛНОВОМ ОБЛУЧЕНИИ 

Шахмина Ю.С., Калинина Т.А., Глухарева Т.В., Моржерин Ю.Ю. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Среди производных 1,2,3-тиадиазола одним из самых используе-

мых в сельском хозяйстве препаратов является тидиазурон [1] – N-

фенил-N'-(1,2,3-тиадиазол-5-ил)мочевина. 

С целью получения ранее неописанных биологически активных 

веществ, содержащих в своей структуре 1,2,3-тиадиазольный цикл, нами 

были синтезированы аналоги тидиазурона – тиадиазолилмочевины. Ре-

акцией ацилазида с аминокислотами были получены 1,2,3-

тиадиазолилмочевины 2a-d [2]. При кипячении в уксусном ангидриде 

соединения 2a-d превращаются в 1,2,3-тиадиазолилимидазолилдионы 

3a-d. Однако при протекании реакции происходит разложение веществ 

и выход реакций по целевому продукту не превышал 56 %. 
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Мы предположили, что использование микроволнового облуче-

ния может повысить эффективность процесса. Было показано, что при 

проведении реакции в микроволновом реакторе при температуре 170 
о
С 

значительно сокращалось время протекания реакции (в 6-12 раз в зави-

симости от заместителя) и увеличивался выход реакции (см. таблицу).  

Влияние условий проведения реакции на время реакции  

и выход целевого продукта 

Соединение 

Реакция при нагревании 

(140 °С) 

Реакция в микроволновом 

реакторе (170 °С) 

Время, мин Выход, % Время, мин Выход, % 

3a 480 40 50 63 

3b 360 42 60 57 

3c 360 54 60 67 

3d 720 56 60 65 

В случае 1,2,3-тиадиазолилмочевины с фенилаланиновым фраг-

ментом 2d в обоих случаях образуется неацилированный по имидазоли-

диндионовому циклу продукт 3d. Ацилированное производное образу-

ется лишь при длительном нагревании (180 мин) в микроволновом реак-

торе. 

 

1. Пат. DE3643655 Германия. Synergistic defoliant ternery mixtures 

containing urea derivatives. R. Rusch: Shering A.-G. Опубл. 1989. 

2. Калинина Т.А., Шахмина Ю.С., Глухарева Т.В. и др. // Химия 

гетероцикл. соединений. 2014. Т. 50, № 7. С. 1039. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ  

№ 16-33-00556 мол_а. 
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АЛКИЛИРОВАНИЕ КАЛИКС[4]АРЕНОВ АМИДНЫМИ 

ПРОИЗВОДНЫМИ ХЛОРУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ 

Юрпольская И.С., Гусак А.С., Прохорова П.Е., Моржерин Ю.Ю. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Тяжелые металлы, такие как свинец, кадмий, медь, никель, ко-

бальт, цинк и другие, попадают в окружающую среду из различных от-

раслей промышленности. Эти металлы легко накапливаются в организ-

ме человека, вызывая серьезные расстройства здоровья, поэтому уро-

вень токсичных металлов в окружающей среде  необходимо контроли-

ровать и регулировать. Для очистки сточных вод от ионов металла могут 

быть использованы материалы, иммобилизованные каликсаренами, со-

держащих амидную группу [1,2,3]. 

Целью данной работы является синтез каликсаренов, содержащих 

амидную группу. Описанная методика получения таких соединений 

подразумевает двухстадийный синтез (алкилирование метилхлор ацета-

том с последующим амидированием) [4]. Преимуществом нашего синте-

за является получение амидпроизводных каликсареновв в одну стадию. 

Нами была проведена реакция алкилирования пара-трет-

бутилкаликс[4]арена 1 амидами хлоруксусной кислоты 2 a-d. Реакцию 

проводили при кипячении в сухом ацетонитриле в течение суток, в ка-

честве основания использовали карбонат калия. При этом цвет реакци-

онной массы в ходе алкилирования менялся от темно-коричневого до 

песочного. Продукт реакции был выделен путем экстракции в хлоро-

форм и перекристаллизация из этанола. Конечные продукты - дизаме-

щенные каликсарены 3 a-d – были получены с выходами 42% - 50% и 

охарактеризованы с помощью ЯМР спектрометрии. 
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1. Kulesza J., Guzinski M., Bochenska M. et al. Lower rim substituted 

p-tert-butyl-calix[4]arene. Pt. 17: Synthesis, extractive and ionophoric proper-

ties of p-tert-butylcalix[4]areneappended with hydroxamic acid moieties // 

Polyhedron. 2014. V. 77. P. 89–95. 

2. Shahabuddin M., Ashfaque A.B., Asif A.B. Sorption of As(III) by 

calix[4]arene modified XAD4 resin: kineticand thermodynamic approach // J. 

Iran. Chem. Soc. 2015. V. 12. P. 727–735. 

3. Jagasia P., Mohapatra P.K., Raut D.R. et al. Pertraction of radio-

cesium from acidic feeds across supported liquid membranes containing ca-

lix-crown-6 ligands in a fluorinated diluent // J. of Membrane Science. 2015. 

V. 487. P. 127–134. 

СИНТЕЗ И ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИЯ НОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 

1,4-ДИГИДРОХИНОКСАЛИН-2,3-ДИОНА 

Башкирова А.А., Соколов А.А. 

Ярославский государственный университет 

150000, г. Ярославль, ул. Советская, д. 14 

 

Многие производные хиноксалина входят в состав эффективных 

лекарственных препаратов, что обусловливает практическую значи-

мость работ по получению новых потенциально биологически активных 

соединений данного класса. 

1,4-Дигидрохиноксалин-2,3-дионы (1a-b) были получены с высо-

ким выходом в результате реакции о-фенилендиаминов с дигидратом 

щавелевой кислоты. 

В ходе работы исследовались возможности функционализации 1a 

и 1b в условиях реакции SEAr. Отмечен необычный факт введения 

второй нитрогруппы в орто-положение к уже имеющейся (2b). 

Был изучен процесс ароматизации 1,4-дигидрохиноксалин-2,3-

дионов с помощью реакции деоксихлорирования. В результате синтези-

рованы 2,3,6-трихлор-7-нитрохиноксалин (3a) и 2,3-дихлор-6,7-

динитрохиноксалин (3b). 

Показано, что взаимодействие 3a с пиридином приводит к фор-

мированию - 1-(2',3'-дихлор-7'-нитрохиноксалин-6'-ил)пиридиний хло-

рида (4a). Его восстановление в 3 % соляной кислоте, T= 40 
°
С в течение 

30 минут приводило к раскрытию пиридинового фрагмента с образова-

нием 2,3-дихлорхиноксалин-6,7-диамина (5a). 

Также была изучена реакционная способность 2,3,6-трихлор-7-

нитрохиноксалина (3a) в условиях реакции ароматического нуклео-

фильного замещения. Показано, что при использовании эквимолярных 
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количеств субстрата и нуклеофила при температуре 20 
°
С происходит 

замещение атома хлора только в положении 6. Увеличение количества 

нуклеофила в два раза приводило к образованию продукта дизамещения 

по положениям 3 и 6 хиноксалиновой системы. Замещение атома гало-

гена в положение 2 не реализовывалось даже при использовании боль-

шого избытка нуклеофила и увеличении времени и температуры реак-

ции. 
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Полученные соединения будут исследованы в дальнейшем на 

предмет проявления ими биологической активности. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства 

образования и науки РФ (проект № 178 в рамках базовой части госу-

дарственного задания на НИР ЯрГУ). 

С-Н/С-Н ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИЯ 3-МЕТИЛТИО-1,2,4-

ТРИАЗИНА 5,7-ДИГИДРОКСИКУМАРИНАМИ 

Бобкина М.В., Фатыхов Р.Ф., Халымбаджа И.А., Чупахин О.Н. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Природные кумарины обладают широким спектром биологиче-

ской активности, среди которых можно отметить анти-ВИЧ, противора-
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ковую и противовирусную. Однако зачастую природные вещества обла-

дают нежелательным фармакологическим профилем таким, как токсич-

ность и низкая биодоступность. Для решения этих проблем использует-

ся такой метод как модификация. Нуклеофильное замещение водорода 

является одним из перспективных подходов модификации для прямого 

C-H/C-H сочетания бензопиронов с азинами без использования галоген-

производных и металлов в качестве катализатора [1]. 

В представленной работе нами будет рассказано о прямом соче-

тании 5,7-дигидроксикумаринов с 3-метилтио-1,2,4-триазином.  

Было найдено, что при кипячении 1,2,4-триазина 1 с кумаринами 

2а-е в метаноле в присутствии эфирата трехфтористого бора образуются 

устойчивые σ
Н
-аддукты – 5-(кумаринил-8-ил)-4,5-дигидро-1,2,4-

триазины 3а-е (см. рисунок). В спектрах ЯМР 
1
Н соединений 3а-е про-

тон при sp
3
-гибридном атоме углерода в азине дает дублет с константой 

спин-спинового взаимодействия 1,2–1,8 Гц в области 5–6 м.д., кроме 

того, дублет протона С-6 кумариновой системы вырождается в синглет. 

 

Последующее окисление аддуктов 3а-е хлоранилом в уксусной 

кислоте приводит к образованию продуктов 4а-е. Структуры соедине-

ний 4а-е подтверждены с помощью спектроскопии ЯМР 
1
Н, HMBC и 

HSQC 
1
H-

13
C. В спектрах ЯМР 

1
Н соединений 4а-е сигнал протона С-6 в 

азине регистрируется в виде синглета в области 9,2–9,5 м.д., что под-

тверждает образование ароматической структуры. В спектрах ЯМР 
13

С 

продуктов 4а-е сигнал углерода С-5 в триазине проявляется в области 

153–154 м.д. в отличии от аддуктов 3а-е, в спектрах ЯМР 
13

С которых 

сигнал регистрируется в области 30–50 м.д. 

 

1. Chupakhin O.N., Charushin V.N., van der Plas H.C. Nucleophilic 

substitution of hydrogen in azines // Tetrahedron. 1988. V. 1. P. 1–34. 
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НОВЫЙ СПОСОБ СИНТЕЗА 3-H-ИМИДАЗО[4,5-B]ПИРИДИНОВ 

Бузина В.А., Соколов А.А. 

Ярославский государственный университет 

150000, г. Ярославль, ул. Советская, д. 14 

 

Ранее при восстановлении 1-(2-нитроарил)бензимидазолов 1a-e 

SnCl2 в кислом водно-спиртовом растворе нами был открыт новый про-

цесс изомеризационной рециклизации:  
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R = а) CF3, b) CN, c) CO2CH3, d) CO2C2H5 , e) Cl 

В продолжение этих исследований была изучена возможность 

применения данного процесса для синтеза других полиазагетероциклов, 

например производных 3Н-имидазо[4,5-b]пиридина, которые проявляют 

различные виды биологической активности.  
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R = f) H, h) OMe 

Восстановление 1-(3-нитропиридин-2-ил)-1H-бензимидазола (1f) 

проводили с помощью SnCl2 1 ч при 60 
o
C. В результате была получена 

реакционная масса, содержащая два продукта в соотношении 2f : 3f = 

3.3 : 1.0. При использовании TiCl3 в качестве восстановителя фиксиро-

вались схожие результаты. Увеличение температуры до 70 
o
C и продол-

жительности реакции до 4 ч изменяло соотношение образующихся ами-

ногетаренов (1.4 : 1.0).  

Аналогичные закономерности были характерны и при восстанов-

лении другого субстрата 1h. Увеличение температуры и продолжитель-

ности процесса, также приводило к увеличению количества продукта 
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изомеризационной рециклизации 3f в реакционной массе с 0.26:1 до 

0.56:1 по отношению к. 2f.  

Структура полученных соединений была доказана с помощью 
1
Н, 

13
С, NOESY и HNBC ЯМР-спектроскопии и масс-спектрометрии высо-

кого разрешения. 

Таким образом, представленный пример является новым спосо-

бом получения замещенных 3Н-имидазо[4,5-b]пиридинов и 1-(2-

аминоарил)бензимидазолов и при дальнейшей оптимизации условий 

проведения процесса может быть использован для синтеза аналогичных 

гетероциклических систем. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства 

образования и науки РФ (проект № 178 в рамках базовой части госу-

дарственного задания на НИР ЯрГУ). 

СИНТЕЗ МОНОФОРМИЛПРОИЗВОДНОГО КАЛИКС[4]АРЕНА 

Гагарин А.А., Гусак А.С., Прохорова П.Е., Моржерин Ю.Ю. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Целью нашей работы является создание структур на основе ка-

ликс[4]арена, способных к экстракции [1, 2], сорбции [3, 4] и мембран-

ному переносу [5, 6] катионов различных металлов. Для этого было ре-

шено синтезировать каликс[4]арен, содержащий формальдегидную  

группу на верхнем ободе, т. к. эта группа является реакционноспособной 

и позволит ввести в структуру каликсарена различные заместители. 

 

Первым этапом работы было проведение реакции снятия п-трет-

бутильной группы с каликс[4]арена 1. Реакцию проводили по стандарт-

ной методике, выход продукта 2 составил 69,7%. Затем нами была про-

ведена реакция алкилирования каликс[4]арена 2 йодистым бутилом в 

присутствии карбоната калия в качестве основания. Был получен диза-

мещенный каликс[4]арен 3 в конформации конус   с выходом 54,4%. 

Последним этапом было ацилирование дизамещенного каликс[4]арена 3 

в присутствии хлорида титана, выступающего в роли кислоты Льюиса. 
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В качестве ацилирующего агента использовали  дихлордиметиловый 

эфир в соотношении к каликс[4]арену 2,6:1. Неожиданно, вместо про-

дукта диформилирования, был выделен моноформилкаликсарен 4 с вы-

ходом 72,7%, причем формальдегидная группа присоединилась к неза-

мещенному ароматическому кольцу. 

 

1. Kanga D.E., Leea E.K., Bartsch R.A. Cone di-ionisable ca-

lix[4]arene-1,3-crown-5 ligands with elongated pendant side arms: synthesis 

and metal ion extraction // Supramolecular Chemistry. 2016. В печати. 

2. Ramakrishna V., Suresh E., Boricha V.P. et al. Synthesis, crystal 

structures and competitive complexation property of a family of calix-crown 

hybrid molecules and their application in extraction of potassium from bittern 

// Supramolecular Chemistry. 2015. V. 27, I. 10. P. 706–718. 

3. Memon F.N., Ayyilidiz H.F., Kara H. et al. Application of central 

composite design for the optimization of on-line solid phase extraction of 

Cu2+ by calix[4]arene bonded silica resin // Chemometrics and Intelligent 

Laboratory Systems. 2015. V. 146. P. 158–168. 

4. Durmaz F., Memon F.N., Memon S. et al. Copper sorption efficien-

cy of p-tetranitrocalix[4]arene based high performance liquid chromatograph-

ic column // Desalination and Water Treatment. 2016. V. 57, I. 19. P. 8935–

8941. 

5. Memon F.N., Memon S., Minhas F.T. Calix[4]arene-mediated up-

hill transport of methyl red through bulk liquid membrane: kinetics of opera-

tional variables // Desalination and Water Treatment. 2016. V. 57, I. 18. P. 

8358–8371. 

6. Kaya A., Onac C., Alpoguz H.K. et al. Removal of Cr(VI) through 

calixarene based polymer inclusion membrane from chrome plating bath wa-

ter // Chem. Engineering J. 2016. V. 283. P. 141–149.  

РЕАКЦИИ КОНДЕНСАЦИИ 

,ω-БИС(2-АЦЕТИЛФЕНОКСИ)АЛКАНОВ  

ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ХЕЛАТИРУЮЩИХ ЛИГАНДОВ 

Галимова А.Н.
(1)

, Пестов А.В.
(2) 

(1)
 Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2)

 Институт органического синтеза УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, д. 22 

 

Несмотря на то, что современная химия координационных соеди-

нений – это обширный самостоятельный раздел химии, тем не менее, 
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она рассматривает проблемы, традиционно относившиеся как к неорга-

нической, так и к органической химии. Самостоятельной объединяющей 

идеей химии координационных соединений является взаимосвязь строе-

ния лигандов (целенаправленный синтез которых доступен только орга-

нической химии) со строением образующихся комплексов (традицион-

ной рассматриваемым в рамках неорганической химии). Важной пер-

спективой является получение таких комплексонов, которые обеспечи-

вают образование полиядерных координационных структур. 

Данная работа направлена на получение производных 2
/
-

гидроксиацетофенона, способных формировать кластерные комплекс-

ные соединения. 

 
Алкилирование 2-гидроксиацетофенона осуществляли 1,2-

дибромэтаном, 1,3-дихлорпропаном, 1,4-дихлорбутаном и 1,5-

дибромпентаном в ДМФА в присутствии K2CO3. Проведена оптимиза-

ция методик синтеза, позволившая повысить выход продуктов с 20-30% 

до 80-90%. Полученные бис(2-ацетилфенокси)алканы охарактеризованы 

данными элементного анализа, ИК и ЯМР 
1
Н спектроскопии и рентгено-

структурного анализа. 

Дальнейшую конденсацию бис(2-ацетилфенокси)алканов с рядом 

сложных эфиров проводили с использованием стандартных оснований и 

растворителей. Проведение реакции этилацетата и трифторэтилацетата с 

1,2-бис(2-ацетилфенокси)этаном, 1,4-бис(2-ацетилфенокси)бутаном и  

1,5-бис(2-ацетилфенокси)пентаном в присутствии натрия, этилата 

натрия, тетрабутокититана, гидрида лития и натрия в ТГФ желаемых 

продуктов конденсации не обеспечило. Замена ТГФ на 1,4-диоксан и 

диглим позволила получить продукт конденсации в случае бис(2-

ацетилфенокси)алканов и этилацетата. Полученные продукты охаракте-

ризованы данными элементного анализа, ИК и ЯМР 
1
Н спектроскопии. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Прези-

дента РФ МК-7702.2015.3. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ СТРУКТУРЫ 

ТИАЗОЛИДИНОВЫХ СИСТЕМ С ЭКЗОЦИКЛИЧЕСКИМИ С=С 

СВЯЗЯМИ НА СПЕКТРАЛЬНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ  

И КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИЕ СВОЙСТВА 

Галущинский А.Н., Обыденнов К.Л., Хамидуллина Л.А.,  

Моржерин Ю.Ю. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Изучение комплексообразования производных тиазола и тиазоли-

дина интересно с точки зрения создания гибридных материалов. Одно-

временное присутствие жесткого (N) и мягкого (S) потенциальных ко-

ординационных центров предполагает возможность более гибкого ди-

зайна металлоорганических каркасов [1]. Кроме того, производные тиа-

зола и тиазолидина представляют интерес с точки зрения биологической 

активности [2]. Ввиду их склонности к беспорядочному связыванию с 

различными мишенями, обуславливающей широкий спектр биологиче-

ской активности, селективность при их использовании в качестве при-

вилегированной матрицы остается предметом дальнейших дискуссий 

[3]. 

Настоящая работа посвящена исследованию оптических свойств и 

комплексообразования производных тиазолидина с ионами меди (II) в 

этаноле.  

Изучаемые соединения синтезированы по ранее описанной мето-

дике [4]. Арилиденовые системы I были получены конденсацией Кневе-

нагеля тиазолидинов с соответствующими бензальдегидами, а оксоин-

долинилиденовые ансамбли тиазолидина II – конденсацией с изатином. 

 
Рассматриваемые соединения имеют две характеристические по-

лосы поглощения в диапазоне длин волн 250-550 нм. Введение π-

донорных заместителей в положение 5 тиазолидинового кольца приво-

дит к батохромному сдвигу наиболее интенсивной полосы поглощения. 

При этом введение такого π-акцепторного заместителя как п-

нитробензилиденовый также сопровождается смещением ее в длинно-

волновую часть спектра, что может быть обусловлено образованием 

слабых внутримолекулярных C-H…S взаимодействий. 
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В присутствии ионов меди (II) в спектрах наблюдаются измене-

ния, которые позволяют предположить образование комплексных со-

единений.  

Результаты, полученные в ходе данной работы, позволят в даль-

нейшем определить состав, структуру комплексов и центры координа-

ции исследуемых тиазолидин-4-оновых систем с двойными экзоцикли-

ческими С=С связями. 

 

1. Rossin A., Giambastiani G. // Cryst. Eng. Comm. 2015. P. 218. 

2. Tripathi A.C., Gupta S.J., Fatima G.N. et al. // Eur. J. Med. Chem. 

2014. P. 52. 

3. Mendgen T., Steuer C., Klein C.D. // J. Med. Chem. 2012. P. 743. 

4. Obydennov K.L., Golovko N.A., Kosterina M.F. et al. // Rus. Chem. 

Bull. 2014. P. 1330. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 

16-33-00560 мол_а). 

ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ МИКРОВОЛНОВОГО ИЗЛУЧЕНИЯ  

НА КАЛИКС[4]АРЕНЫ 

Гарбуз Я.А., Трофимова О.А., Прохорова П.Е., Моржерин Ю.Ю. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Под воздействием микроволнового излучения каликс[4]арены по 

нижнему ободу превращаются в эфиры в несколько раз быстрее, чем 

при использовании традиционных методик алкилирования, и реакция 

проходит с образованием меньшего количества продуктов распада. В 

последние годы исследовалось влияние микроволн на синтез модифици-

рованных каликс[4]аренов [1, 2]. 

В отличии от вышеупомянутых исследований, наша работа за-

ключается в получении тетраалкилированного каликс[4]арена. Ранее 

отмечалось, что использование в качестве основания гидрида натрия 

приводит к образованию полностью алкилированных каликсаренов [3]. 

В качестве исходного материала был использован третбутилка-

ликс[4]арен (0,1 г, 0,15 ммоль), к которому в сухом ДМФА в присут-

ствии гидрида натрия (0,04 г, 1,5 ммоль) добавляли алкилирующие аген-

ты (0.75 ммоль). Реакции проводились в условиях микроволнового об-

лучения при 100°С. Продукты реакции были выделены экстракцией (см. 

рисунок).  
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Синтез эфиров трет-бутилкаликс[4]аренов 

Желаемый продукты были выделены с выходами 65% и 55% с 

йодистым бутилом и йодистым амилом соответсвенно. По данным 
1
H 

ЯМР продукт имеет конформацию 1,3-альтерната, в отличие ка-

ликс[4]аренов, полученных традиционно и имеющих конформацию ко-

нус [4]. В нашем случае конформация, вероятно, объясняется воздей-

ствием микроволнового излучения.  

 

1. Nayak S.K., Choudhary M.K. Microwave-assisted synthesis of 1,3-

dialkyl ethers of calix[4]arenes: application tot he synthesis of cesium selecti-

ve calix[4]crown-6-ionofores // Tetrahedron Lett. 2012. V. 53. P. 141–144. 

2. Бурилов В.А., Нугманов Р.И., Ибрагимова Р.Р. и др. Микровол-

новое алкилирование п-трет-бутилкаликс[4]аренов нижнего края: влия-

ние алкилгалогенидов // Менделеев Commun. 2013. Т. 23. P. 113–115. 

3. Иванова Е.А., Прохорова П.Е., Митин В.В. и др. Хлорирование 

каликс[4]аренов производные // Syn. Comm. 2015. V. 45. P. 1592–1597. 

4. Iwamoto K., Araki K., Shinkai S. Conformations and Structures of 

Tetra-0-alkyl-p-tert-butylcalix[4]arenes. How Is the Conformation of Ca-

lix[4]arenes Immobilized? // J. Org. Chem. 1991. V. 56. P. 4955–4962. 

ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ КОНДЕНСАЦИИ  

1-АМИНО-5-МЕРКАПТО-1,2,3-ТРИАЗОЛА  

С РАЗЛИЧНЫМИ БИФУНКЦИОНАЛЬНЫМИ АГЕНТАМИ 

Гоцман Н.С., Высокова О.А., Калинина Т.А.,  

Глухарева Т.В., Моржерин Ю.Ю. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Конденсированные 1,2,3-триазолы проявляют различные виды 

фармакологической активности, включая противогипертонические, кар-
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диостимулирующие, противомалярийные, противогрибковые, антиви-

русные, антибактериальные, противораковые и гербицидные свойства. В 

литературе широко представлены конденсированные системы 1,3,4-

триазола, в то время как конденсированные производные 1,2,3-триазола 

– всего несколькими примерами [1-4].  

Удобным методом синтеза производных 

1,2,3-триазола является перегруппировка Димрота 

1,2,3-тиадиазолов. Так, известно, что 5-гидразино-1,2,3-тиадиазол может 

перегруппироваться в 1-амино-5-меркапто-1,2,3-триазол 1. 

 
Нами была изучена реакция 1-амино-1,2,3-триазолил-5-тиолата 1 

с хлорацетонитрилом, этиловым эфиром бромуксусной кислоты и хло-

рацетоном, в результате которой были получены конденсированные 

1,2,3-триазолы 2-4.  

 

1. Kalinina T.A., Bystrykh O.A., Pozdina V.A. et al. // Chemistry of 

Heterocyclic Compounds. 2015. V. 51, № 6. P. 589–592. 

2. Morzherin Yu.Yu., Glukhareva T.V., Slepukhina I.N. et al. // Men-

deleev Commun. 2000. V. 10, № 1. 

3. Kalinina T.A., Prokhorova P.E., Glukhareva T.V. et al. // Russian 

Chemical Bulletin. 2011. V. 60, № 5. P. 981–984. 

4. L'abbe G., Vanderstede E. // J. of Heterocyclic Chemistry. 1989. V. 

26. P. 1811–1814. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ  

№ 16-33-00556 мол_а. 
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КОНДЕНСАЦИЯ КЛЯЙЗЕНА АЦЕТИЛКЕТЕН-S,S-АЦЕТАЛЕЙ  

С ЭФИРАМИ ФТОРКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 
Должонкова Л.А., Елькина Н.А., Усачев С.А., Сосновских В.Я. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Конденсация Кляйзена – мощный и доступный инструмент по-

строения органических молекул. В литературе известен лишь один при-

мер осуществления конденсации метилбис-(алкилтио)винилкетонов со 

сложными эфирами, ограниченный лишь представителями ароматиче-

ского ряда. Учитывая большой синтетический потенциал как 1,3-

дикарбонильного фрагмента, так и бис-(алкилтио)винильной группы, 

нам было интересно расширить этот ряд производных и исследовать их 

свойства. 

Оказалось, что эфиры полифторкарбоновых и щавелевой кислот 

легко вступают в реакцию даже в мягких условиях и дают высокие вы-

ходы. Замена бензола на гексан или толуол мало влияет на протекание 

реакции, а повышение температуры приводит к понижению выхода 

продукта. Менее активные эфиры алифатических кислот в данных усло-

виях в реакцию не вступали. 

Полученные 1,3-дикетоны существуют в растворе в виде равно-

весной смеси таутомеров, причем по данным ЯМР 
1
Н и 

13
С в дейте-

рохлороформе преобладает енольная форма 2'. Было также обнаружено, 

что в твердой фазе могут быть стабильны как дикето, так и енольная 

форма. Причем первая первоначально кристаллизуется из гексана и при 

хранении переходит во вторую. Эти формы отличаются в ИК-спектрах 

отсутствием или наличием интенсивной широкой полосы в области 

3000–3300 см
–1

. 
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Полученные продукты являются ценными синтонами для получе-

ния широкого ряда производных. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант 

№14-03-00179-а). 

ФЛУОРЕСЦЕНТНЫЕ ДИФТОРБОРАНОВЫЕ КОМПЛЕКСЫ 

АМИНОПРОПЕНАМИДОВ.  

ИЗУЧЕНИЕ ФОТОФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

Елтышев А.К., Луговик К.И., Бельская Н.П. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Большой интерес к дифторборановым комплексам с органиче-

скими лигандами обусловлен разнообразием направлений использова-

ния этих соединений [1, 2]. На их основе создаются сенсоры, оптоэлек-

тронные устройства, OLEDы и лазеры [3, 4]. Комплексы характеризуют-

ся термо- и фотостабильностью, высокими значениями квантового вы-

хода и молярного коэффициента экстинкции, а также хорошей биосов-

местимостью. 

Особый интерес представляют комплексы, обладающие флуорес-

ценцией в кристаллическом состоянии. Следует отметить, что функцио-

нализация лигандов является полезным инструментом для конструиро-

вания новых флуорофоров с настраиваемыми фотофизическими харак-

теристиками. 
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В качестве лигандов для синтеза новых дифторборановых ком-

плексов были выбраны аминопропенамиды 1. На их основе синтезиро-

ван ряд дифторборановых комплексов 2. Изучены их фотофизические 

свойства и показано, что они обладают флуоресценцией в твердом виде 

и растворах органических растворителей. 

 

1. Nguyen A.L., Bobadova-Parvanova P., Hopfinger M. et al. // Inorg. 

Chem. 2015. V. 54. P. 3228–3236. 

2. Yang L., Liu Y., Ma Ch. et al. // Dyes and pigments. 2015. V. 112. 

P. 1–5. 

3. Yang L., Liu Y., Zhou X. et al. // Dyes and pigments. 2016. V. 126. 

P. 232–238. 

4. Zheng J., Huang F., Xu T. et al. // Dyes and pigments. 2015. V. 113. 

P. 502–509. 

СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ АНТИБИОТИКА ФЕРВЕНУЛИНА  

С НЕКОТОРЫМИ С-НУКЛЕОФИЛАМИ 

Ермакова О.С., Азев Ю.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Пиримидотриазиновое ядро является несущим каркасом для 

группы природных антибиотиков: фервенулина, реумицина и МSD-92 

(фервенулин-3-он). Известно применение реумицина в качестве проти-

воопухолевого препарата [1]. Поэтому разработка методов синтеза и 

получение новых аналогов этих природных соединений является акту-

альной задачей. 

В литературе описан синтез 1,3-диметил-1,2,3,4-

тетрагидропиримидо[5,4-e][,2,4]триазин-2,4-диона (фервенулин) 3 при 

взаимодействии 1,3-диметил-5-нитрозо-6-гидразинопиримидин-2,4-

диона 1 с ортомуравьиным эфиром и последующим восстановлением 

фервенулин-4-оксида 2 [2]. 
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Нами обнаружено, что 1,3-диметил-5-нитрозо-6-

гидразинопиримидин-2,4-дион 1 при нагревании с глиоксиловой кисло-

той с высоким выходом превращается в антибиотик фервенулин 3. 

При взаимодействии фервенулина 3 с 1-фенил-3-

метилпиразолоном-5 4 в присутствии триэтиламина в диметилсульфок-

сиде при комнатной температуре получено известное производное ди-

пиразолилметана 5 [3]. Соединение 5 получено также при нагревании 

фервенулин-4-оксида 2 с пиразолоном 4.  

Обнаружено, что при нагревании фервенулина 3 с N-

метилиндолом 6 в присутствии кислоты образуется устойчивый σ-

аддукт 7. 

Обсуждаются механизмы обнаруженных превращений. 

 

1. Машковский М.Д. Лекарственные средства. Ч. 2. М. : «Меди-

цина», 1993. С. 538. 

2. Ichiba M., Nishigaki S., Senda K. // J. Org. Chem. 1978. V. 43, № 

3. P. 469. 

3. Azev Yu.A., Neunhoeffer H., Foro S. et al. // Mendeleev Commun. 

1995. P. 229. 

Исследования выполнены при финансовой поддержке РФФИ 

(проект № 14-03-01033). 
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СИНТЕЗ И ИОДЦИКЛИЗАЦИЯ  

БУТ-3-ЕН-1-ИЛСУЛЬФАНИЛ ПРОИЗВОДНЫХ  

1,3,4-ТИАДИАЗОЛА 

Жмышкова Ю.С., Тарасова Н.М., Ким Д.Г. 

Южно-Уральский государственный университет 

454080, г. Челябинск, пр. Ленина, д. 76 

 

Реакции йодциклизации приобретают все большую популярность, 

как удобный инструмент для синтеза новых гетероциклических систем, 

обладающих большим набором ценных качеств. Одним из безусловных 

плюсов использования йода в качестве электрофильного реагента 

является его нетоксичность и доступность [1]. 

В данной работе нами осуществлен синтез 5-амино-2-

бутенилсульфанил-1,3,4-тиадиазола (1), а также изучено его 

взаимодействие с йодом в диоксане при комнатной температуре. 

Обнаружено, что в данном случае реакция протекает необычным 

образом с аннелированием тиазинового и тиазепинового циклов, 

выделенных в виде смеси иодидов 2-амино-5-иодметил-6,7-дигидро-5Н-

[1,3,4]тиадиазоло[2,3-b][1,3]тиазиния (4а) и 2-амино-6-иод-5,6,7,8-

тетрагидро-[1,3,4]тиадиазоло[2,3-b][1,3]тиазепиния (5а) в соотношении 

7:3. 

 

N-(5-(Бут-ен-1-илсульфанил)-1,3,4-тиадиазол-2-ил)бензамид (3) 

получен при ацилировании аминогруппы соединения 2 

бензоилхлоридом в диоксане при комнатной температуре.  

Последующая йодциклизация бензамида  3 приводит к образованию 
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смеси двух иодидов: 2-бензамидо-5-иодметил-6,7-дигидро-5Н-

[1,3,4]тиадиазоло[2,3-b][1,3]тиазиния (4b) и 2-бензамидо-6-иод-5,6,7,8-

тетрагидро-[1,3,4]тиадиазоло[2,3-b][1,3]тиазепиния (5b), как и в случае 

сульфида 2, соотношение продуктов составляет 7:3. Структуры 

синтезированных соединений подтверждены данными хромато-масс-

спектрометрии и ЯМР 
1
Н. 

 

1. Jiang X., Liu H. Electrophilic Cyclization // Comprehensive 

Organic Synthesis II. 2014. V. 4, I. 4.07. P. 412–494. 

ФОРМИРОВАНИЕ ХЕЛАТИРУЮЩИХ 

ПИРИДИЛСОДЕРЖАЩИХ ЛИГАНДОВ  

НА ОСНОВЕ 2-АМИНОЭТАНСУЛЬФОКИСЛОТЫ 
Землякова Е.О.

(1)
, Пестов А.В.

(2)
 

(1)
 Уральский федеральный университет  

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2)

 Институт органического синтеза УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, д. 22 

 

Координационные соединения широко используются в таких 

прогрессивных областях как металлокомплексный катализ органиче-

ских реакций, для создания новых медицинских препаратов, элементов 

молекулярной электроники и нелинейной оптики. Только в случае со-

единений сложного строения, содержащих в своем составе лиганды с 

дентатностью больше двух создается возможность полихелатирования, 

что обеспечивает проявление уникальных свойств координационных 

соединений. 

Данная работа направлена на разработку новых хелатирующих 

лигандов – N-производных 2-аминоэтансульфокислоты с использовани-

ем реакции аза-Михаэля и оценку их комплексообразующих свойств. 

Синтез кислот осуществляли по реакции Михаэля путем присо-

единения производных аминов к винилсульфонату натрия или путем 

присоединения производных таурина к 2-винилпиридину: 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780080977423004092


467 

 

 
Состав и строение полученных соединений подтверждено дан-

ными ЯМР 
1
Н спектроскопии и элементного анализа. 

С полученными лигандами синтезированы комплексы Cu
2+

, Co
2+

, 

Ni
2+

, Zn
2+

 , Sn
2+ 

 и  Mn
2+

 по реакции обмена. В случае N-(2-(2-

пиридил)этил)-2-аминоэтансульфокислоты были получены кристаллы 

медного и никелевого комплексов. Лиганд в комплексах выполняет 

тридентатную функцию, образуя два сопряженных хелатных цикла. 

Медный комплекс существует в виде нитрата, металлоцентры находят-

ся в октаэдрическом окружении (см. рисунок). 

 

Никелевый комплекс существует в виде кубаноподобной тет-

раядерной структуры с октаэдрическим окружением металлоцентров. 

Тетраэдрическое расположение металлоцентров достраивается до куба-

на µ3 мостиковыми атомами кислорода, средние длины связей Ni-O 

2,079Å, Ni-Ni 3,186Å. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Прези-

дента РФ МК-7702.2015.3. 
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БИОГЛИКАН – НОВЫЙ ПРОДУКТ ИЗ КОРЫ ЛИСТВЕННИЦЫ 

Золотарева Е.Е., Трофимова Н.Н., Левчук А.А., Бабкин В.А. 

Иркутский институт химии СО РАН 

664033, г. Иркутск, ул. Фаворского, д. 1 

 

В рамках исследований лаборатории химии древесины ИрИХ СО 

РАН разработано получение пектинового полисахарида из коры лист-

венницы, общие физико-химические характеристики которого приведе-

ны в [1]. При более детальном изучении компонентного состава пекти-

нового полисахарида было установлено постоянное присутствие белка, 

ассоциированного с полисахаридом, в его составе, это позволило рас-

сматривать данный продукт как углевод-белковый комплекс (УБК). 

Нами выделено 13 образцов УБК из лиственницы сибирской и 

лиственницы Каяндера летнего и зимнего сроков заготовки сырья. На 

основании данных различных физико-химических методов анализа для 

образцов УБК было подтверждено, что белок находится в ассоциации с 

полисахаридом и не является примесью. Для оценки предварительного 

количественного содержания белка в УБК в зависимости от вида лист-

венницы и места отбора пробы использовали метод Лоури (см. таблицу).  

Количественное содержание белка в образцах УБК 

№ 

п/п 

Вид лиственницы/срок и место от-

бора коры 

Выход 

УБК, % 

Содержание 

белка, % 

1.  
Лиственница Каяндера/лето 2014/ 

комель 
1,0 4,3 

2.  
Лиственница Каяндера/ лето 2014/ 

середина ствола 
1,0 6,3 

3.  
Лиственница Каяндера/лето 2014/ 

верхушка 
1,7 3,3 

4.  
Лиственница сибирская/ лето 2014/ 

внутренняя часть коры 
2,19 13,0 

5.  
Лиственница сибирская/ лето 2014/ 

внешняя часть коры 
1,3 5,8 

Содержание белка в образцах УБК составляет в среднем 6,5% [2].  

Целью дальнейшей работы является уточнение количественного 

содержания белка в составе УБК и изучение деталей его химической 

структуры и строения. Количественное определение содержания белка в 

образцах УБК и информация об аминокислотном составе белка будут 

получены на основании данных аминокислотного анализа. Определение 

молекулярно-массовых характеристик образцов УБК будет проведено 

методом гель-проникающей ВЭЖХ. 
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Изучение химического строения УБК позволит классифицировать 

данный продукт среди биогликанов, включающих в себя разнообразные 

полисахариды и гликоконъюгаты, и прогнозировать его биоактивные 

свойства. Эти знания будут также необходимы для оптимизации техно-

логических схем выделения УБК из коры лиственницы. Всестороннее 

исследование свойств необходимо для разработки новых инновацион-

ных препаратов для медицинской и пищевой промышленности на его 

основе. 

 

1. Бабкин В.А., Остроухова Л.А., Трофимова Н.Н. Биомасса лист-

венницы: от химического состава до инновационных продуктов. Ново-

сибирск : Изд-во СО РАН, 2011. 236 с. 

2. Золотарева Е.Е., Трофимова Н.Н., Бабкин В.А. Количественный 

и качественный анализ белка в составе углевод-белкового комплекса 

коры лиственницы // Тез. докл. междунар. науч. конф. "Теоретическая и 

экспериментальная химия глазами молодежи - 2015". Иркутск, 2015. С. 

165–166. 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ЭТИЛ 5-(4-МЕТОКСИБЕНЗОИЛ)-4-ПИРОН-

2-КАРБОКСИЛАТОВ С АМИНАМИ 

Зыкова М.C., Обыденнов Д.Л., Сосновских В.Я. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Недавно [1] нами был осуществлен синтез ряда этил 5-

ароилкоманоатов из 1,3-дикетонов, которые являются высокоактивными 

субстратами и представляют интерес для получения на их основе раз-

личных гетероциклических соединений. 

В данной работе рассмотрены химические свойства этил 5-(4-

метоксибензоил)команоата 1 в реакциях с аммиаком и первичными 

аминами. Было обнаружено, что взаимодействие пирона 1 с ацетатом 

аммония приводит к раскрытию цикла и образованию пиридинола 2. 

Реакция с анилином дает поликарбонильный интермедиат 3, который в 

кислой среде подвергается циклизации в пиридон 4. 

Полученные пиридины 2 и 4 содержат дикетонный фрагмент, ко-

торый может быть использован для дальнейшей функционализации и 

построения более сложных конденсированных систем.  



470 

 

 

1. Obydennov D.L., Röschenthaler G.-V., Sosnovskikh V.Ya. // Tetra-

hedron Lett. 2014. V. 54. P. 472–474. 

РЕАКЦИИ ХЛОРОКСИРАНОВ С ТРИАЗИН-6-ОН  

И ТИОГЛИКОЛЬУРИЛАМИ 

Исимбитьева А.Р., Мифтахова Г.Ф., Писцов М.Ф.,  

Лаврова О.М., Гусейнов Ф.И. 

Казанский национальный исследовательский  

технологический университет 

420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68 

 

Наличие в молекулах реагентов 1, 6 нескольких конкурирующих 

нуклеофильных центров различной природы (N- и S-) обусловливает 

возможность образования нескольких типов производных. Установлено, 

что гетероциклизация протекает с участием тиоамидного фрагмента 

формированием гидрокси тиазолинового цикла 2. При попытке синтеза 

альдегидов 3 происходит раскрытие цикла с последующей рециклизаци-

ей с образованием продуктов 5. 
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Структура полученных соединений (2), (5) подтверждена данны-

ми ЯМР 
1
Н и 

13
С спектроскопии, элементного анализа. 

α-Хлороксираны и хлоркетоны в среде этанола при температуре 

70-80°С легко реагирует с 1,3-диметил-5-тиоксогексагидроимидазо[4,5-

d]имидазол-2-оном (6) образовывая соли (7), которые в кислой среде в 

растворе ацетонитрила рециклизуются через карбальдегиды в гидрокси-

кетоны (9). 
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Соединения (9) представляют собой белые порошкообразные ве-

щества, растворимые в ДМФА, ДМСО. Структура гетероциклических 

кетонов (9) доказана с помощью ИК и ЯМР 
1
Н, 

13
С, масс спектроскопии, 

состав подтвержден элементным анализом. 

Таким образом, в реакциях функциональнозамещенных хлорок-

сиранов и хлоркетонов с нуклеофильными реагентами путем варьирова-

ние структуры последних нами найдены необычные реакции и получе-

ны разные гетероциклические системы. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ  

№ 13-03-00699-а. 
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СИНТЕЗ И ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИЯ 

ТЕТРААЗАИНДЕНОФЛУОРЕНОВ 

Калина С.А. 

Ярославский государственный университет 

150003, г. Ярославль, ул. Советская, д. 14 

 

В настоящее время полизаинденофлуорены являются востребо-

ванными соединениями в связи с наличием интересных фото- и элек-

тролюминесцентных свойств. Это находит применение в получении ма-

териалов для светодиодных устройств, сред для органических лазеров, 

материалов для солнечных батарей, однако, число известных представи-

телей данного класса невелико. 

Так, известен двухстадийный способ синтеза 4a,5b,10,12-

тетраазаиндено[2,1-b]флуорена. Недостатками описанного способа син-

теза являются: использование дорогостоящих реагентов, длительность 

процесса и низкий выход продукта (14%). 

С целью создания эффективного метода получения данного со-

единения была осуществлена восстановительная циклизация дихлорида 

1,1’-(4,6-динитро-1,3-фенилен)бис(пиридиния) (1) с избытком SnCl2 в 

4% HCl. В результате был выделен чистый 4a,5b,10,12-тетрааза[2,1-

b]инденофлуорен (2) с выходом 81%. 
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TiCl3
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1 2

 

С целью расширения структурного разнообразия получаемых по-

лиазаинденофлуоренов была проведена функционализация структуры 2. 

Были синтезированы 11-нитро-4a,5b,10,12-тетрааза[2,1-

b]инденофлуорен (3) и 4a,5b,10,12-тетрааза[2,1-b]инденофлуорен-11-



473 

иламин (4). Установлено, что в ходе нитрования нитрогруппа замещает 

атом водорода в положении 11 бензольного кольца соединения 2. Это 

связано с протонированием эндоциклических атомов азота гетероцикли-

ческой системы в кислой среде и как следствие малой активности пири-

динового и имидазольного циклов в реакции SEAr. Структура данного 

нитрогетероцикла изучена с помощью рентгеноструктурного анализа. 

Полученные спектральные характеристики: ЯМР 
1
Н, ЯМР 

13
С 

спектроскопии и масс-спектрометрии высокого и низкого разрешения 

синтезированных соединений, свидетельствуют об эффективности 

предложенных подходов для формирования неописанных в литературе 

нитро- и аминопроизводных полиазагетероциклов. 

На основе 4a,5b,10,12- тетрааза[2,1-b]инденофлуорена был создан 

опытный образец светодиода. Установлено, что данное соединение об-

ладает электролюминесценцией в сине-зеленой области спектра. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства 

образования и науки РФ (проект № 178 в рамках базовой части госу-

дарственного задания на НИР ЯрГУ). 

[3+2] ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЕ НЕСТАБИЛИЗИРОВАННЫХ 

АЗОМЕТИН-ИЛИДОВ К С-Н КИСЛОТНЫМ ДИПОЛЯРОФИЛАМ 

Кущ С.О., Буев Е.М., Мошкин В.С., Сосновских В.Я. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Настоящая работа посвящена исследованию реакционной спо-

собности нестабилизированных азометин-илидов в [3+2] циклоприсо-

единении c диполярофилами, имеющими кислые атомы водорода, таким 

как замещенные 4-арил-3-бутен-2-оны 1. Несмотря на то, что реакции 

азометин-илидов с электронодефицитными алкенами хорошо известны, 

взаимодействие нестабилизированного азометин-илида, генерируемого 

in situ из саркозина и формальдегида, с енолизующимися енонами 1 бы-

ли до сих пор не исследованы. Такой пробел, по-видимому, связан с 

ожиданием образования побочных продуктов в этом мультикомпонент-

ном процессе. 
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Мы провели реакцию бензилиденацетона с саркозином и фор-

мальдегидом и впервые получили циклоаддукт 4 с количественной кон-

версией. Аналогичный результат был получен с более донорным анизи-

лиденацетоном. Стоит отметить явное влияние стерического фактора на 

протекание данных реакций. Так, введение объемного заместителя при 

двойной связи или кето-группе, таких как метил или трет-бутил, силь-

но затрудняет реакцию циклоприсоединения. Однако закрепление ал-

кильного фрагмента в циклическую структуру снимает стерические за-

труднения. 

3-Ацетилпирролидины 5 были превращены в третичные спирты 6 

действием реактива Гриньяра. Стоит отметить, что пирролидинолы 6 

схожи по структуре с антидепрессантом «Венлафаксин», и могут обла-

дать близкой биологической активностью. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (грант №14-

13-00388). 

СИНТЕЗ 2-ГЕТАРИЛПИРИДИНОЛОВ  

НА ОСНОВЕ 2-ЦИАНО-4-ПИРОНА 

Макарова А.И., Обыденнов Д.Л., Сосновских В.Я. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Недавно [1] мы впервые описали синтез 2-циано-4-пирона 1 из 

этилового эфира комановой кислоты, который содержит четыре элек-
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трофильных центра (циано группа и пироновое кольцо) и представляет 

собой высокоактивный билдинг блок для получения на его основе раз-

нообразных азотсодержащих гетероциклов. Несмотря на простоту стро-

ения, из химических свойств пирона 1 известна лишь его реакция с пер-

вичными аминами, протекающая с раскрытием пиронового кольца [1].  

Нами показано, что 2-циано-4-пирон 1 вступает в реакцию [3+2]-

циклоприсоединения с азидом натрия в присутствии NH4Cl в водном 

ТГФ с образованием 2-тетразолил-4-пирона 2 с выходом 60%. При этом 

взаимодействие протекает селективно по циано группе без затрагивания 

пиронового кольца. Последующая обработка соединения 2 аммиаком 

приводит к образованию ранее неизвестного пиридинола 3 с выходом 

72%. 

Таким образом, мы впервые получили 2-тетразолил-4-пирон 2 и 

показали возможность синтеза на основе 2-циано-4-пирона 1 2-

тетразолил-4-пиридинола 3, что может быть в дальнейшем применено 

для получения разнообразных 2-гетарил-4-пиридинолов. 

 

1. Obydennov D.L., Sidorova E.S., Usachev B.I. et al. // Tetrahedron 

Lett. 2013. V. 54. P. 3085−3087. 

СИНТЕЗ ПЕНТАОКСАКАНОВ  

И ПЕНТАОКСАСПИРОАЛКАНОВ  

С УЧАСТИЕМ ЛАНТАНИДНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

Махмудиярова Н.Н., Киямутдинова Г.М., Ибрагимов А.Г.,  

Джемилев У.М. 

Институт нефтехимии и катализа РАН 

450075, г. Уфа, пр. Октября, д. 141 

 

Интерес к разработкам новых методов синтеза циклических вось-

мичленных оксодипероксидов обусловлен высокой противомалярийной 

активностью пентаоксаканов. Наиболее известными методами синтеза 

пентаоксаканов являются кислотно-катализированная реакция α-

алкокcигидропероксидов с алифатическими альдегидами, ацидолиз озо-
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нидов арил(алкил)циклоалкенов с помощью хлорсульфоновой кислоты, 

а также взаимодействие бис-силилида изохромана с ароматическими 

альдегидами. Недостатками известных методов синтеза пентаоксаканов 

являются низкие (5%) или умеренные (34%) выходы, а также получение 

целевых продуктов в несколько стадий. 

С целью разработки каталитического метода синтеза новых спи-

росочлененных пентаоксаканов с высокими выходами и селективностью 

нами изучена циклоконденсация 1,1-бис(гидроперокси)циклоалканов с 

формальдегидом. Предварительными экспериментами установили, что 

реакция 1,1-бис(гидроперокси)циклоалканов с CH2O в отсутствие ката-

лизатора не приводит к образованию пентаоксаспироалканов. С участи-

ем в реакции циклоконденсации 1,1-бис(гидроперокси)циклоалканов с 

CH2O в качестве катализатора комплексов Sm образуются пентаокс-

аспироалканы с высокими выходами.  

 

В приведенную выше реакцию циклоконденсации в присутствии 

Sm(NO3)3·6H2O были вовлечены бис(гидроперокси)алканы с получени-

ем разнообразных пентаоксаканов. Установлено, что в условиях синтеза 

пентаоксаспироалканов способность ди(гидроперокси)алканов к образо-

ванию 1,2,4,5,7-пентаоксаканов снижается при переходе от 2,2-

ди(гидроперокси)пропана (98%) к 5,5-ди(гидроперокси)нонану (65%) и 

2,2-ди(гидрокси)адамантану (55%).  

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проекты 

№ 14-03-00240-а, № 14-03-97023 р_поволжье_а, СП-951.2015.4). 
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СИНТЕЗ 2-КАРБОНИЛЗАМЕЩЕННЫХ ОКСАЗОЛ-5 

КАРБАЛЬДЕГИДОВ 

Мифтахова Г.Ф., Исимбитьева А.Р., Писцов М.Ф.,  

Лаврова О.М., Гусейнов Ф.И. 

Казанский национальный исследовательский  

технологический университет 

420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68 

 

Ранее нами установлено [1], что реакция электрофильных реаген-

тов 1 с азидом натрия приводит к синтезу с высоким выходом гетеро-

циклических диацеталей 5. Структура полученных соединений 5 под-

тверждена данными ЯМР 
1
Н и 

13
С спектроскопии, элементного анализа, 

а также рентгеноструктурным анализом. 

 
Для получения гетероциклических альдегидов нами проведен 

гидролиз соединений 5 в кислой среде. Показано, что ацетали 5 под дей-

ствием НСl претерпевают необычному фрагментацию с разрывом связи 

С-С с образованием карбонилзамещенных оксазолкарбальдегидов 9. 

Предпологаем, что это процесс протекает следующим образом: в кислой 

среде в результате протонирование соединение 5 и последущим отры-

вом Н2O образуется карбкатион 7, который далее стабилизируется с от-

щеплением катиона ацеталя приводящее к формированию стабильного 

оксазольного цикла 9. 

Промежуточные продукты 8 в кислой среде легко гидролизуются 

в альдегиды 9.  
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Структура гетероциклических альдегидов(9) доказана с помощью 

ИК и ЯМР 
1
Н, 

13
С, масс спектроскопии, состав подтвержден элемент-

ным анализом.  

 

1. Писцов М.Ф., Гарифулин М.Р., Насретдинова А.Д. и др. Реак-

ции α-хлороксиранов с азидом натрия в синтезе функционально заме-

щенных 5-формил оксазолов // Вестн. Казан. технолог. ун-та. 2015. Т. 

18, № 1. С. 47–50. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ  

№ 13-03-00699-а. 

СИНТЕЗ И АЛКИЛИРОВАНИЕ 

ГЕКСАГОМООКСАКАЛИКС[3]АРЕНА  

Мусаева О.Г., Гусак А.С., Прохорова П.Е., Моржерин Ю.Ю. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Циклические органические лиганды известные как гексагомо-

оксакаликс[3]арены являются подгруппой семьи каликсаренов в макро-

циклах. Первый синтез гексагомокаликс[3]арена был впервые описан в 

1962 году [1]. С тех пор каликсарены представляют интерес для иссле-

дователей, т.к. могут выступать в качестве комплексообразующих аген-

тов для катионов, анионов и нейтральных молекул, а также могут быть 

селективно функционализированы по внутреннему и внешнему ободам 

[2, 3]. Так, незамещенные оксакаликсарены образуют комплексы с цин-

ком, которые участвуют в полимеризации капролактана и других поли-

меров [4]. А каликсарены, содержащие алифатические и сложноэфир-

ные группы по внутреннему  ободу, проявляют высокую потенциомет-
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рическую селективность по отношению к допамину, а содержащие 

амидную группу – к катионам металлов [5].  

Поэтому целью нашей работы является синтез замещенных гекса-

гомооксакаликс[3]аренов для сорбции катионов переходных металлов. 

 
Исходным веществом для синтеза гексагомооксакаликс[3]арена 3 

послужил бисметилолфенол 2, который был получен из п-трет-

бутилфенола 1 в присутствии формалина и 2% щелочи с выходом 54%. 

Реакцию макроциклизации бисметилолфенола 2 проводили в присут-

ствии ледяной уксусной кислоты при кипячении в м-ксилоле. Выход 

составил 7,4%. Для синтеза вещества 4 использовали стандартную мето-

дику алкилирования: реакцию проводили в сухом ацетонитриле при ки-

пячении в присутствии карбоната калия в качестве основания и йоди-

стого бутила в качестве алкилирующего агента. Полученный каликсарен 

4 был охарактеризован с помощью ЯМР спектроскопии.  

 

1. Miah M., Romanov N., Cragg P.J. Acid-Catalyzed Formation of 

Hexahomooxacalix[3]arenes // J. Org. Chem. 2002. V. 67. P. 3124–3126. 

2. Ni X., Jin C., Jiang C. et al. Tri-substituted hexahomooxa-

calix[3]arenes derivatives bearing imidazole units: synthesis and extraction 

properties for cations and chromate anions // Org. Biomol. Chem. 2013. V. 

11. P. 5435. 

3. Lavendomme R., Cragg P.J., Marcos P.M. et al. Syntheses of (Ho-

mooxa)calixarene – Monoquinones through the “All but One”  Methodology 

// Org. Lett. 2015. V. 17. P. 5690–5693. 

4. Walton M.J., Lancaster S.J., Wright J.A. et al. Zinc calixarene com-

plexes for the ring opening polymerization of cyclic esters // Dalton Trans. 

2014. V. 43. P. 18001. 

5. Saijo R., Murakami H., Tsunekawa S. et al. The Effects of O-

Substituents of Hexahomooxacalix[3]arenes on Potentiometric Discrimina-

tion between Dopamine and Biological Organic-Inorganic Cations // Chem. 

Pharm. Bull. 2007. V. 55. P. 417–421. 
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АЛКИЛИРОВАНИЕ ХИНАЗОЛИН-4(3Н)-ОНА 

ДИГАЛОГЕНАЛКАНАМИ 

Найферт С.А., Бахтеева Е.И., Ким Д.Г. 

Южно-Уральский государственный университет 

454080, г. Челябинск, пр. Ленина, д. 76 

 

Производные хиназолин-4-она проявляют широкий спектр биоло-

гических свойств, таких как противоопухолевые, противовирусные, ан-

тимикробные, противосудорожные, седативные, снотворные и бронхо-

литические.  

Нами впервые изучено взаимодействие хиназолин-4(3Н)-она (1) с 

1,2-дихлорэтаном, 1,2-дибромэтаном и 1,3-дибромпропаном. Исходный 

хиназолинон 1 получен взаимодействием антраниловой кислоты с фор-

мамидом [1]. 

Взаимодействие соединения 1 с 1,2-дихлорэтаном и 1,2-

дибромэтаном в 2-пропаноле, в присутствии КОН и в ДМФА, в присут-

ствии К2СО3, протекает с образованием 3-(2-галогенэтил)хиназолин-4-

онов (2,3) и дальнейшая внутримолекулярная циклизация с образовани-

ем оксазолохиназолиниевых систем не происходит. Структуры полу-

ченных соединений доказаны методами ЯМР 
1
Н и хромато-масс-

спектрометрии. 

 
В спектрах ЯМР 

1
Н имеются сигналы протонов NCH2- и СH2Hal-

групп в области 3.89–3.85 м.д и 4.38-4.34 м.д соответственно, а в масс-

спектрах присутствует слабый пик молекулярного иона и пики, соответ-

ствующие отщеплению бром(хлор)-радикала и винилбромида(хлорида).  

При взаимодействии хиназолинона 1 с 1,3-дибромпропаном обра-

зуется смесь продуктов алкилирования как по атому азота, так и по ато-

му кислорода. 

 

1. Смолина Е.В., Бондин Е.В., Подкопаева Е.В. и др. Синтез и 

свойства аллильных производных 4−оксо(тиоксо)хиназолина. // Вестн. 

Челяб. гос. ун-та. Сер. «Химия». 2004. №1(3). С. 40–43. 
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СИНТЕЗ 3-ГИДРОКСИИМИНО-2,2-ДИГИДРОКСИ-1,1,1-

ТРИФТОРБУТАН-4-ОНОВ  

И КАРБОНИЛНИТРИЛОВ НА ИХ ОСНОВЕ 

Немытова Н.А., Бажин Д.Н., Кудякова Ю.С.,  

Бургарт Я.В., Салоутин В.И. 

Институт органического синтеза УрО РАН 

620137, г. Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, д. 22 

 

Трифторацетильная группа, являясь одной из широко используе-

мых функциональных групп в органическом синтезе, играет существен-

ную роль в построении широкого круга фторированных building blocks, 

таких как енонов, 1,3-дикарбонильных соединений, гетероциклических 

производных.  

Нами разработан удобный подход для получения 3-

гидроксиимино-2,2-дигидрокси-1,1,1-трифторбутан-4-онов 3a-f, которые 

синтезированы нитрозированием трифторметилсодержащих 1,3-

дикарбонильных соединений 1a-f, 2a,d. Использование лимонной кис-

лоты позволяет выделить гидраты 3а-f с хорошим выходом (см. рисунок 

ниже). 

 
acid: CH3CO2H, HCl, лимонная кислота 

Обнаружено, что 3-гидроксиимино-2,2-дигидрокси-1,1,1-

трифторбутан-4-оны 3a-e под действием кислотных агентов в мягких 

условиях претерпевают детрифторацетилирование с образованием кар-

бонилнитрилов 4a-e (см. рисунок ниже).  
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i: CF3CO2H, ii: CH3CO2H, iii: (CH3CO)2O, iv: PTSA 

Структура полученных соединений подтверждена спектроскопи-

ей ЯМР 
1
H, 

19
F, 

13
C, а также ГЖХ-масс-спектроскопией. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект 

16-33-60048 мол_а_дк). 

[3+2] ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЕ НИТРОНОВ  

К АКТИВИРОВАННЫМ 2-ПИРОНАМ 

Обабков Д.В., Попова Н.В., Усачев С.А., Сосновских В.Я. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Производные изоксазолидина часто применяются для получения 

бифункциональных соединений путем расщепления данного гетероцик-

ла, что активно используется в синтезе природных веществ. Кроме того, 

многие представители этой циклической системы проявляют различные 

виды полезной биологической активности. Особый интерес в последнее 

время представляет синтез фторированных производных изоксазолиди-

на. 

 

Распространенным методом получения изоксазолидинов является 

реакция 1,3-диполярного циклоприсоединения нитронов к алкенам. 2-

Пироны можно рассматривать как пуш-пульные алкены, однако подоб-

ная реакция для них в литературе ранее не освещалась. Нами установле-

но, что взаимодействие 4-(п-хлорфенил)-6-трифторметил-2-пирона 1 с 
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нитронами, как сгенерированным in situ из параформальдегида и фенил-

гидроксиламина, так и с N-бензилиденанилиноксидом, приводят к смеси 

региоизомерных изоксазолидинов 2 и 3, соотношение которых зависит 

от условий проведения реакции. Строение продуктов доказано ЯМР 
1
Н 

спектроскопией. 

ИЗУЧЕНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИХ СВОЙСТВ 

АРИЛГИДРАЗОНОАЦЕТАМИДОВ И -ТИОАМИДОВ 

Овчинников А.И., Береговская Ю.А., Бельская Н.П. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Металлические комплексы гидразонов используют в аналитиче-

ской химии, органическом синтезе, биологических исследованиях, при 

получении сенсоров, оптоэлектронных и полимерных материалов [1]. 

Мы изучили комплексообразование гидразонов 1, 2, 3 и 4 с соля-

ми кобальта(II), никеля (II) и меди(II) (см. рисунок) и сравнили оптиче-

ские свойства образующихся комплексов. Полученные результаты сви-

детельствуют о том, что максимальное изменение оптических свойств, 

исследуемых гидразонов, наблюдается при комплексообразовании с 

солями меди(II). 
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1. Charier J.D., Deniaud D., Reliquet A. et al. 1,2-Bis[(2-

dimethylamino-2-thioxo-1-phenylethylidene)hydrazino]ethane: A new tetra-

dentate ligand for Ni
2+

 // J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2001. V. 10. P. 1212–

1215. 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ МЕТИЛПРОЛИНАТА  

С АРОМАТИЧЕСКИМИ АЛЬДЕГИДАМИ:  

СИНТЕЗ 2-((АРИЛ)ГИДРОКСИМЕТИЛ)ПИРРОЛИДИН-2-

КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 

Павлушин А.В., Мошкин В.С., Сосновских В.Я. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

В настоящей работе нами предложен новый подход к синтезу 

2-((арил)гидроксиметил)пирролидин-2-карбоновых кислот 5 исходя из 

пролина 1, ключевой стадией которого является [3+2] циклоприсоеди-

нение стабилизированного азометин-илида 3 к ароматическому альдеги-

ду. Последующее омыление сложноэфирной группы и кислотный гид-

ролиз оксазолидинового кольца аддуктов 4 был осуществлен путем дей-

ствия KOH и избытка водной соляной кислотой, соответственно. Гидро-

хлориды переведены в кристаллические нейтральные аминокислоты 5  

действием окиси пропилена. 

 

Аминокислоты 5 получены с выходами 20–45% в виде смеси двух 

диастереомеров, соотношение которых зависит от природы исходного 

альдегида и условий проведения стадии циклоприсоединения. Найден-

ная нами последовательность реакций открывает путь к ранее неизвест-
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ным функционализированным пролинам и может быть представлена как 

формальная альдольная реакция между альдегидом и пролином. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (грант № 

14-13-00388). 

СИНТЕЗ И ГАЛОГЕНЦИКЛИЗАЦИЯ 1-АЛЛИЛ-  

И 1-МЕТАЛЛИЛ-2-ИМИНОПИРИДИНОВ 

Рахматуллина Д.А., Калита Е.В., Ким Д.Г. 

Южно-Уральский государственный университет 

454080, г. Челябинск, пр. Ленина, д. 76 

 

В настоящее время многие производные пиридина применяются в 

качестве лекарственных препаратов: серия противотуберкулезных 

средств, стимуляторы сердечной деятельности, сульфамидные препара-

ты, витамины. Среди пиридинов, использующихся в качестве лекар-

ственных препаратов, наиболее известны пироксикам, обладающий про-

тивоспалительной активностью, нифепидин и амплодипин, применяе-

мые для лечения стенокардии, а также пинацидил – препарат для лече-

ния гипертонической болезни. 

В настоящей работе нами алкилированием 2-аминопиридина (1) 

аллилбромидом (2а) и металлилхлоридом (2b) получены бромид 1-

аллил-2-аминопиридиния (3а) и хлорид 1-металлил-2-аминопиридиния 

(3b). 1-Аллил-2-иминопиридин (4а) и 1-металлил-2-иминопиридин (4b) 

были получены взаимодействием соединений 3а,b с изопропилатом 

натрия в изопропиловом спирте. 

 

Полученные имины 4а,b были подвергнуты реакции с галогена-

ми. Установлено, что их галогенирование протекает по схеме реакции 

галогенциклизации с аннелированием пятичленного цикла. При броми-

ровании иминов 4а,b образуются бромид 2-бромметил-2,3-

дигидроимидазо[1,2-а]пиридиния (5а) и бромид 2-бромметил-2-метил-

2,3-дигидроимидазо[1,2-а]пиридиния (5b), а при иодировании соедине-
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ния 4а – трииодид 2-иодметил-2,3-дигидроимидазо[1,2-а]пиридиния 

(5с).  

 

Исследованы реакции соединений 5а-с с различными нуклеофи-

лами. 

Структуры полученных соединений доказаны с помощью ХМС, 

ЯМР 
1
Н и РСА. 

ВЛИЯНИЕ СТРОЕНИЯ СУБСТРАТА  

НА ВОССТАНОВИТЕЛЬНУЮ ЦИКЛИЗАЦИЮ СОЛЕЙ  

N-(2-НИТРОАРИЛ)ПИРИДИНИЯ 

Сажина А.А., Соколов А.А. 

Ярославский государственный университет 

150003, г. Ярославль, ул. Советская, д. 14 

 

Восстановительная циклизация является удобным инструмента-

рием для синтеза конденсированных производных имидазола с узловым 

атомом азота. Данный способ синтеза был использован для получения 

ряда производных пиридо[1,2-a]бензимидазола. 

N
+

R 
2

R 
1

R

R 
3

NO
2

N

NR 
3

R

R 
1

R 
2

N

NR 
3

R

R 
1

R 
2Cl-

+

1a-g

2a-g

3a-g

HCl, SnCl2

, 

где а) R=R1=R2=H, R3=CF3, b) R=R2=CH3, R1=Н, R3=CF3, c) R= R1=H, 

R2=CH3, R3=CF3, d) R=R1=R2=H, R2=CN, e) R=R1=R2=H, R3=C(O)OC2H5;  

f) R=R1=CH3, R2=Н, R3=CF3; g) R=Cl, R1= R2=Н, R3=CF3 
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В случае восстановления симметричных солей N-(2-

нитроарил)пиридиния (1a,b,d,e) в температурном интервале 20-40 ºС с 

высоким выходом образовывался единственный конденсированный 

трициклический продукт. При наличии в пиридиновом фрагменте неэк-

вивалентных реакционных центров (субстраты 1c,f,g) - возможно обра-

зование двух изомеров: 2-R-7-R3-пиридо[1,2-а]бензимидазола и 4-R-7-

R3-пиридо[1,2-а]бензимидазола. Для изучения региоселективности про-

цесса варьировали условия реакции восстановления: температуру от 10 

до 60 ºС и концентрацию соляной кислоты. Было выявлено, что 

наибольшая селективность реакции восстановительной циклизации 

несимметричных солей 1 наблюдалась в растворе 4% HСl при темпера-

туре 20 ºС. При этом соотношение продуктов 2 и 3 в смеси продуктов 

зависело от природы и положения заместителей в пиридиновом кольце. 

При восстановлении 1c преобладал изомер 2, в пропорции 6.1: 1 по от-

ношению к 3c. В этих же условиях реакции восстановительная циклиза-

ция 1g приводила к образованию эквимолярных количеств продуктов 2g 

и 3g.  В случае 1f –доля изомера 2 в смеси составила 1:2. При повыше-

нии температуры соотношение продуктов уменьшалось, так восстанов-

ление при 45 ºС 1c приводило к смеси 4.5:1. 

С помощью с помощью 
1
Н, 

13
С ЯМР-спектроскопии, масс-

спектрометрии высокого и низкого разрешения были идентифицирова-

ны все полученные продукты и доказана их чистота. 

Было установлено, что полученные поликонденсированные про-

изводные имидазола обладают способностью взаимодействовать с двой-

ной спиралью нуклеиновых кислот, встраиваясь между пар азотистых 

оснований. Подобные соединения можно использовать для создания 

новых противоопухолевых лекарственных препаратов, механизм дей-

ствия которых заключается во встраивании в молекулу ДНК раковых 

клеток и вызванным этим нарушении процессов передачи генетической 

информации. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства 

образования и науки РФ (проект № 178 в рамках базовой части госу-

дарственного задания на НИР ЯрГУ). 
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СИНТЕЗ 3-(ХРОМОН-2-ИЛМЕТИЛЕН)-3,4-ДИГИДРО-1Н-

ХИНОКСАЛИН-2-ОНОВ И ИХ РЕАКЦИЯ С ГИДРАЗИНОМ 

Ветюгова Д.А., Сафрыгин А.В., Сосновских В.Я. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Хромон и его производные широко распространены в раститель-

ном мире и содержатся во многих вторичных метаболитах растений. Эти 

бензопирановые производные проявляют различные виды биологиче-

ской активности и находят применение в качестве субстратов в синтезе 

различных фармацевтических препаратов, в том числе и противоопухо-

левых. 

Ранее было показано, что конденсация 2-метилхромонов 1 с ди-

этилоксалатом в присутствии натрия дает производные этилового эфира 

пировиноградной кислоты 2 [1–3]. В настоящей работе нам удалось 

расширить их ряд и оптимизировать методику получения. По данным 

ЯМР спектров эфиры 2, полученные с выходами 63–88%, практически 

полностью находятся в более стабильной енольной форме 2B.  

 
Далее мы провели реакцию эфиров 2 с о-фенилендиамином при 

кипячении в этиловом спирте и с выходами 76–83% получили хинокса-

линоны 3, находящиеся в таутомерном равновесии с сопряженной фор-

мой 3B, которая преобладает. В ходе изучения реакционной способно-

сти соединений 3 мы провели их реакцию с гидразингидратом при кипя-

чении в н-бутиловом спирте и с высоким выходом получили ранее неиз-

вестные гетероциклы 4, содержащие пиразольный цикл; хиноксалино-

новая система при этом осталась неизменной. 

Таким образом, полученные бис-гетарилметаны 3 представляют 

большой интерес для синтеза новых гетероциклических систем.  

 

1. Ibrahim S.S., El-Shaaer H.M., Hassan A. Synthesis and reactions of 

some 2-methyl-4-oxo-4H-1-benzopyrans and 2-methyl-4-oxo-4H-1-
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benzo[b]thiopheno[3,2-b]pyrans // Phosphorus, Sulfur and Silicon. 2002. V. 

177. P. 151–172. 

2. Jones W.D. Aminolysis and Hydrolysis of chromonyl oxazolones 

and some condensation reactions of 2-methylchromone leading to novel 

chromones // J. of the Chem. Soc., Perkin Transactions 1. 1981. P. 344–348. 

3. Al Naimi I.S., Hussain B.A. Synthesis and reactivity of substituted 

chromones // Qatar University Science J. 1992. V. 12. P. 73–79. 

СИНТЕЗ НОВЫХ ФЛУОРОФОРОВ,  

СОДЕРЖАЩИХ 1,2,3-ТРИАЗОЛЬНЫЙ ФРАГМЕНТ 

Хасенов Т.Е., Гавлик К.Д., Бельская Н.П. 

Уральский федеральный университет  

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Ранее нами был разработан простой и удобный метод синтеза 2-

арил-1,2,3-триазолов [1], позволяющий вводить различные заместители 

в молекулу. Одним из важных направлений использования флуорофоров 

является создание биометок для медицины и биологии. 

С этой целью мы изучили возможность получения биоконьюгатов 

на основе 1,2,3-триазолов. В результате проведенного исследования бы-

ла получена серия 1,2,3-триазолов содержащих аминокислотные остат-

ки, и изучены их оптические свойства. 

 

1. Bel'skaya N.P., Deryabina M.A., Sapoznikova S.G. // ARKIVOC. 

2008. V. 16. P. 9–21. 
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СИНТЕЗ ЭФИРОВ 6-АРИЛ-2-ОКСО-5-ЦИАНО-4-

(ДИЦИАНОМЕТИЛИДЕН)-3-АЗАБИЦИКЛО[3.1.0]ГЕКСАН-1-

КАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ  

Алексеева А.Ю., Ершов О.В. 

Чувашский государственный университет 

428015, г. Чебоксары, пр. Московский, д. 15 

 

Азабицикло[3.1.0]гексан является базовым структурным фраг-

ментом соединений, проявляющих широкий спектр биологической ак-

тивности. Для его построения, как правило, используют подход, бази-

рующийся  на аннелировании к  циклопропановому циклу пиррольного. 

Нами предложена стратегия тандемного формирования двух циклов, 

основанная на применении MIRC-реакций. Таким образом, из бромма-

лононитрила были получены 2-амино-4-(дицианометилен)-3-

азабицикло[3.1.0]гекс-2-ен-1,5-дикарбонитрилы [1], а из бромциан-

ацетамида – 2-амино-5-циано-4-(дицианометилиден)-3-азабицикло-

[3.1.0]гекс-2-ен-1-карбоксамиды [2]. Продолжая исследования в этой 

области, нами были использованы броммалоновые эфиры. Было найде-

но, что при их взаимодействии с 4-арил-2-аминобута-1,3-диен-1,1,3-

трикарбонитрилами 1 образуются эфиры 6-арил-2-оксо-5-циано-4-

(дицианометилиден)-3-азабицикло[3.1.0]гексан-1-карбоновой кислоты 2 

с выходами 78-83% (см. рисунок). 

 

Реакция начинается с образования аддукта Михаэля А, который 

далее в результате циклизации, за счет внутримолекулярного нуклео-

фильного замещения, превращается в циклопропан Б, т.е. в данном слу-
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чае проходит MIRC-процесс. Далее, в отличие от классических MIRC-

реакций, осуществляется вторая гетероциклизация с участием сложно-

эфирной группы и аминоэтилендикарбонитильного фрагмента, что при-

водит к формированию пиррольного цикла. Таким образом, аддукт Ми-

хаэля претерпевает тандемную циклизацию и такой процесс можно оха-

рактеризовать с помощью термина MITRC (Michael Initiated Tandem 

Ring Closure).  

Структура синтезированных соединений подтверждена методами 

ИК, ЯМР 
1
Н, ЯМР 

13
С спектроскопии и масс-спектрометрии. 

 

1. Голубев Р.В., Алексеева А.Ю., Бардасов И.Н. и др. // Журн. ор-

ган. химии. 2011. Т. 47. С. 370. 

2. Бардасов И.Н., Михайлов Д.В., Алексеева А.Ю. и др. // Журн. 

орган. химии. 2015. Т. 51. С. 866. 

Исследование выполнено в рамках базовой части 

государственного задания Минобрнауки России № 872. 

МНОГОКОМПОНЕНТНЫЙ СИНТЕЗ 5-АЛКИЛ-3-АМИНО-8-

ГИДРОКСИ-5H-ХРОМЕНО[2,3-b]ПИРИДИН-2,4-

ДИКАРБОНИТРИЛОВ 

Бардасов И.Н., Алексеева А.Ю. 

Чувашский государственный университет 

428015, г. Чебоксары, пр. Московский, д. 15 

 

Получение полифункционализированных конденсированных ге-

тероциклов с практически полезными свойствами – сложная и актуаль-

ная задача современной химии тонкого органического синтеза. Тради-

ционным подходом к получению производных 5H-хромено[2,3-

b]пиридина является использование реакции Фридлендера, требующей 

предварительного выделения и очистки исходных 4H-хроменов.  

Альтернативой многостадийным синтезам 5H-хромено[2,3-

b]пиридинов может выступать методология многокомпонентной кас-

кадной гетероциклизации. Эффективность данного подхода была ранее 

показана на примере трехкомпонентной реакции ароматического альде-

гида, фенола 1 и димера малононитрила 2, приводящей к формированию 

5-арил-3-амино-5H-хромено[2,3-b]пиридин-2,4-дикарбонитрилов [1]. 

Продолжая исследования в данной области, нами были использованы 

алифатические альдегиды 3. В результате с выходами 37-65% синтези-

рованы 5-алкил-3-амино-8-гидрокси-5H-хромено[2,3-b]пиридин-2,4-

дикарбонитрилы 4 (см. рисунок ниже). 
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Структура соединений 4а-з подтверждена данными ИК, ЯМР 
1
Н 

спектроскопии и масс-спектрометрии. В ИК спектрах наблюдаются по-

лосы поглощения, характерные для гидрокси- и аминогрупп в области 

3490-3227 см
-1

, для сопряженных цианогрупп – 2297-2209 см
-1

. В спек-

трах ЯМР 
1
Н наблюдаются сигналы протонов ароматического кольца 

при 6.41-6.98 м.д., аминогрупп при 6.26-6.50 м.д., протона пиранового 

цикла при 3.86-4.00 м.д. и алкильных заместителей в характерных для 

них областях. 

Невысокие выходы соединений 4 связаны со сложностью и выде-

ления из реакционной массы и очистки от смолистых примесей, а также, 

возможно, с протеканием побочных реакций между резорцином и альде-

гидами. 

Таким образом, нами представлен многокомпонентный синтез 

5H-хромено[2,3-b]пиридинов 4. 

 

1. Bardasov I.N., Alekseeva A.U., Mihailov D.L. et al. // Tetrahedron 

Lett. 2015. V. 56. P. 1830. 

Исследование выполнено в рамках гранта Президента Россий-

ской Федерации для государственной поддержки молодых российских 

ученых МК-6312.2015.3. 

ГЕТЕРОДИЕНОВЫЕ КОМПЛЕКСЫ КАРБОНИЛЬНЫХ 

ПРОИЗВОДНЫХ МЕТАЛЛОВ ГРУППЫ ХРОМА, 

СТАБИЛИЗИРОВАННЫЕ ПОЛИДЕНТАТНЫМИ 

АЗОТСОДЕРЖАЩИМИ ЛИГАНДАМИ  

Васильев Е.В., Курамшин А.И., Черкасов Р.А., Галкин В.И. 

Казанский федеральный университет 

420008, г. Казань, ул. Кремлевская, д. 18 

 

Присоединение диалкилфосфитов к сопряженным гетеродиенам 

происходит по связи С=С; получение функционализированных α-

гидроксифосфонатов может быть реализовано в ходе многостадийного 

синтеза. Согласно работе [1], проведение внутрисферного гидрофосфо-
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рилирования позволяет получить продукты присоединения по связи 

С=Х, в частности α-гидроксифосфонаты, способные проявлять практи-

чески полезные свойства, однако образующиеся при применении гомо-

карбонильных комплексов фосфаметаллоорганические соединения  не-

устойчивы и склонны к диспропорционированию. Для увеличения ста-

бильности фосфаметаллоорганических соединений нами было решено 

заменить часть карбонильных лигандов на полидентатный азотсодер-

жащий лиганд-свидетель, в качестве которого может выступать орто-

фенантролин . 

O

PhPh

S

PhPh

O

Ph

Ph

S

Ph

Ph

M(phen)2

M(phen)2

M=Cr, Mo

M=Cr, Mo

(phen)2M(CO)2

(phen)2M(CO)2

 
В данной работе мы сообщаем о результатах теоретического и 

экспериментального изучения карбонил(орто-фенантролин)овых, а 

также и бис(орто-фенантролин)карбонильных комплексов металлов 

группы хрома в реакциях с 1,3-дифенилпропен-2-оном и 1,3-

дифенилпропен-2-тионом, а также в последующих реакциях их фосфо-

рилирования. Теоретическая часть изучения заключалась в квантовохи-

мическом моделировании исходных соединений и вычислении энерге-

тических эффектов реакций получения их комплексов. В ходе экспери-

мента нам удалось провести внутрисферное гидрофосфорилирование по 

карбонильной группе халкона и получить металлоорганический гидрок-

сифосфонат и по аналогичной методике с тиохалконом.  

 

1. Курамшин А.И. // Журн. общ. химии. 2001. Т. 71, вып. 2. С. 

215–220. 
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НИТРОАЦЕТОНИТРИЛ – ИНТЕРМЕДИАТ ДЛЯ СИНТЕЗА 

АЗОЛО-6-АЗАПУРИНОВ 

Воинков Е.К., Уломский Е.Н., Федотов В.В., Дрокин Р.А., Русинов В.Л. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Нитроацетонитрил, в молекуле которого присутствуют две элек-

троноакцепторные группы, является весьма полезным синтетическим 

эквивалентом для синтеза гетероциклов триазинового ряда. Однако по 

той же причине он является термодинамически нестабильным соедине-

нием, что создает трудности в его получении и использовании. Нами 

была получена калиевая соль нитроацетонитрила (2) новым простым и 

безопасным способом в качестве альтернативного промежуточного со-

единения для синтеза ряда азоло-6-азапуринов, принадлежащих к ново-

му классу соединений. Такие соединения могут проявлять биологиче-

скую активность вследствие структурной аналогии с природными пури-

нами, а также могут быть использованы для дальнейших превращений и 

модификаций. 
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a: R=H, X=N; b: R=Me, X=N; c: R=SMe, X=N; d: R=CO2Et, X=N; 

-

e: R=-Py, X=N; f: R=SMe, X=CCN; : R=SMe, X=CCO2Et; 

h: R=Ph, X=N; i: R=H, X=CCO2Et

4a-i

 
Щелочным разложением калиевой соли нитроциануксусного 

эфира (1) была получена калиевая соль нитроацетонитрила (2), исполь-

зуемая в реакции азосочетания для синтеза 6-нитроазоло[5,1-

с][1,2,4]триазин-7-аминов (5). 
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Полученные нитро-амино-азолотриазины путем восстановления 

водородом на палладиевом катализаторе были превращены в диаминоа-

золотриазины – ценные полупродукты для синтеза азоло-6-азапуринов, 

которые также можно рассматривать в качестве структурных аналогов 

природных пуринов. Наконец, завершающим звеном работы стала цик-

лизация имидазольного фрагмента орто-диамина 6 с образованием це-

левых азоло-6-азапуринов. 

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ № 14-13-01301.  

СИНТЕЗ ЦВИТТЕР-ИОННОГО 1,2,4-ТРИАЗОЛО[4,3-a]-1,3,5-

ТРИАЗИНА 

Головина О.В., Парфенов В.Е., Бахарев В.В. 

Самарский государственный технический университет 

443100, г. Самара, ул. Молодогвардейская, д. 244 

 

Ранее нами был получен ряд конденсированных 5-динитрометил-

7-алкил(диалкил)амино-1,2,4-триазоло[4,3-a]-1,3,5-триазинов, представ-

ляющих интерес в качестве потенциальных биоактивных соединений. 

Циклизация протекала через промежуточное образование этоксимети-

лиденгидразинил-1,3,5-триазинов, которые были выделены и охаракте-

ризованы [1]. 

Продолжая исследования по синтезу конденсированных 1,2,4-

триазоло-1,3,5-триазинов, мы получили цвиттер-ионную соль 2,4-

дигидразинил-6-динитрометил-1,3,5-триазина замещением двух меток-

сигрупп в (1) на гидразиногруппы и подкислением калиевой соли (2). 
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Для формирования аннелированного цикла 1,2,4-триазола в каче-

стве конденсирующего агента был использован ортомуравьиный эфир. 

Нагревание цвиттер-ионной соли (3) в ортомуравьином эфире привело к 

образованию 7-(2-этоксиметилиден)гидразинил-1-этил-1,2,4-

триазоло[4,3-a]-1,3,5-триазин-1-иум-5-ил)динитрометанида (4) с выхо-

дом 55%. Таким образом, циклизации подвергалась только одна гидра-

зиногруппа, вторая реагировала с ортомуравьиным эфиром с образова-

нием этоксиметилиденовой группы. Процесс циклизации региоселек-

тивный в направлении динитрометильного фрагмента без перегруппи-

ровки Димрота. Образовавшийся 1,2,4-триазоло-1,3,5-триазин алкили-

ровался ортомуравьиным эфиром по атому азота N1 цикла триазола с 

образованием цвиттер-ионного соединения (4). Строение соединения (4) 

было установлено на основании данных ЯМР 
1
Н, 

13
С, 2D HMBC и ИК 

спектров. 

Исследование биологической активности показало, что соедине-

ние (4) обладает избирательной цитотоксичностью и перспективно для 

дальнейшего углубленного изучения. 

 

1. Golovina O.V., Bakharev V.V., Golovin E.V. et al. Synthesis and 

structure of the novel 5-dinitromethyl-7-alkylamino-1,2,4-triazolo[4,3-a]-

1,3,5-triazines // Tetrahedron Lett. 2013. V. 54. P. 3858–3861. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства 

образования и науки РФ в рамках проектной части государственного 

задания ФГБОУ ВПО «СамГТУ» (проект № 4.813.2014/К). 



497 

СИНТЕЗ СЕРОСОДЕРЖАЩИХ ПРОИЗВОДНЫХ 

НИКОТИНОВОЙ КИСЛОТЫ 

Григорьев А.А.
(1)

, Карпов С.В.
(1)

, Каюков Я.С.
(1)

, Каюкова О.В.
(2)

 
(1)

 Чувашский государственный университет  

428015, г. Чебоксары, Московский пр., д. 15 
(2) 

Чувашская государственная сельскохозяйственная академия 

428003, г. Чебоксары, ул. К. Маркса, д. 29 

 

2-Ацил-1,1,3,3-тетрацианопропениды щелочных металлов 

(АТЦП) 1 являются полифункциональными соединениями, содержащи-

ми в своем составе активную карбонильную группу и цианогруппы. 

Наличие нескольких реакционных центров позволяет вовлекать данные 

соединения во взаимодействия c нуклеофильными агентами, приводя-

щие к гетероциклизации с образованием различных гетероциклических 

соединений. 

Известно, что АТЦП 1 под действием алифатических тиолов и 2-

меркаптоэтанола в водной среде подвергаются гетероциклизации с об-

разованием дигидрофурана 2 [1, 2], а проведение взаимодействия в сре-

де безводного органического растворителя в присутствии основания 

приводит к формированию соответствующего 2-алкилсульфанил заме-

щенного пиридина 3 [3]. 

 

В ходе данной работы нами было установлено, что кроме выше-

описанных путей трансформации, АТЦП также могут быть преобразо-

ваны в конденсированные производные пиридина. Так, при кипячении 

соединений 1 в среде водного пиридина были получены 6-

(алкилсульфанил)-4-амино-1-арил-1-гидрокси-3-оксо-2,3-дигидро-1H-

пирроло[3,4-c]пиридин-7-карбонитрилы 4 с выходами 52-71%. 
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Структура полученных пирроло[3,4-c]пиридинов 4 была предло-

жена на основании данных ИК, ЯМР 
1
Н и 

13
С спектроскопии и масс-

спектрометрии. 

 

1. Карпов С.В., Каюков Я.С., Бардасов И.Н. и др. 2-Ацил(ароил)-

1,1,3,3-тетрацианопропениды II. Синтез 2-(5-амино-4-циано-2-арил-2-

(алкилтио)фуран-3(2Н)-илиден)-малононитрилов взаимодействием с 

тиолами // Журн. орг. химии. 2011. Т. 47, № 8. С. 1144–1146. 

2. Grigor’ev A.A., Karpov S.V., Kayukov Y.S. et al. Intermolecular 

reductive heterocyclization of potassium 2-acyl-1,1,3,3-tetracyanopropenides 

// Synlett. 2015. V. 26. P. 2313–2317. 

3. Grigor’ev A.A., Karpov S.V., Kayukov Y.S. et al. Synthesis of nov-

el 4-acyl-2-amino-6-sulfanylpyridine-3,5-dicarbonitriles // Tetrahedron Lett. 

2015. V. 56. P. 6279–6281. 

Исследование выполнено при поддержке стипендии Президента 

РФ для аспирантов и молодых ученых СП-3725.2015.4 

9-ЗАМЕЩЕННЫЕ-6Н-ИНДОЛО[2,3-b] ХИНОКСАЛИНЫ 

Густилина А.В., Кудрявцева Т.Н. 

Курский государственный университет 

305000, г. Курск, ул. Радищева, д. 33 

 

Производные 6Н-индоло[2,3-b]хиноксалина привлекли большое 

внимание из-за их различных фармакологических видов активности, 

таких как противовирусная активность в отношении вируса простого 

герпеса, цитомегаловируса, вируса ветряной оспы. Производные 6Н-

индоло[2,3-b]хиноксалина можно рассматривать как шаблон для разра-

ботки интеркалирующих ДНК агентов с цитотоксической и интерферо-

ниндуцирующей активностью. 

Нами была исследована реакция конденсации замещенных в по-

ложении 5 1H-индол-2,3-дионов (изатинов) с о-фенилендиамином. Реак-

цию проводили при  кипячении эквимолярных количеств изатина и о-

фенилендиамина в среде ледяной уксусной кислоты.  В результате чего 

были выделены продукты с выходом порядка 92%. 

В литературе имеются сведения, что образование соответствую-

щих индолхиноксалинов возможно только в том случае, если в исход-

ном изатине в положении 5 присутствуют электронодонорные замести-

тели, а в случае электроноакцепторных заместителей образуется 3-(2-

амино-5-замещенный фенил)-хиноксалин-2-(1Н)-он и продукты его 

изомеризации. 
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Х= Cl, Br, F, NO2 

Нами показано, что в реакции  5-галогензамещенных изатинов с 

о-фенилендиамином образуются соответствующие 9-

галогензамещенные 6Н-индоло[2,3-b]хиноксалины.  И только для 5-

нитроизатина основным продуктом реакции является 3-(2-амино-5-

замещенный фенил)-хиноксалин-2-(1Н)-он. 

При взаимодействии незамещенного изатина и 4-нитро-о-

фенилендиамина можно было ожидать образования двух изомеров, а 

именно 2- и 3-нитро-6Н-индоло[2,3-b] хиноксалинов. Однако анализ 

продукта методом хромато-масс-спектрометрии показал, что в результа-

те реакции образуется один изомер, вероятно, 3-нитро-6Н-индоло[2,3-b] 

хиноксалин.  

+
CH3COOH

N
H

O

O

NH2

NH2 N
+

O
-

O

N
H

N

N

N
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O
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Прогноз биологической активности синтезированных соединений 

полученный при помощи программы Pass Online, показал, что замещен-

ные 6Н-индоло[2,3-b]хиноксалины обладают низкой токсичностью и 

могут быть в дальнейшем использованы для синтеза новых биологиче-

ски активных соединений. 
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ЗАМЕЩЕННЫЕ АРИЛСЕМИКАРБАЗИДЫ – ПРОИЗВОДНЫЕ 

6Н–ИНДОЛО–[2,3-b]ХИНОКСАЛИНА 

Данилова Н.В., Кудрявцева Т.Н. 

Курский государственный университет 

305000, г. Курск, ул. Радищева, д. 33 

 

6Н-Индоло-[2,3-b]хиноксалин и его производные представляют 

собой перспективный класс органических соединений, обладающих об-

ширным биологическим действием: антибактериальным, противогриб-

ковым, противовоспалительным, обезболивающим. Механизм противо-

вирусного и цитоксического действия этих соединений заключается в 

интеркаляции молекулы вещества в спираль ДНК [1]. C целью поиска 

новых биологически активных производных 6Н-индоло-[2,3-

b]хиноксалина нами осуществлен синтез замещенных арилсемикарбази-

дов взаимодействием 2-(6Н-индоло[2,3-b]хиноксалин – 6-

ил)ацетилгидразида с различными арилизоцианатами. 

2-(6Н-Индоло-[2,3-b]хиноксалин-6-ил)ацетилгидразид был полу-

чен с выходом 81% гидразинолизом продукта, образующегося при аци-

лировании 6Н–индоло–[2,3-b]хиноксалина бутиловым эфиром монохло-

руксусной кислоты. 

 
Реакцию 2-(6Н-индоло[2,3 – в]хиноксалин – 6 –

ил)ацетилгидразида с замещенными фенилизоцианатами проводили в 

среде ацетонитрила. 
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Соответствующие 2-(2-(6Н-индоло[2,3-b]хиноксалин-6-

ил)ацетил)-N-(арил)гидразинкарбоксамины были получены с выходами, 

близкими к количественным. 

Чистота и структура синтезированных соединений были под-

тверждены методами ИК-спектроскопии и хромато-масс-спектрометрии. 

 

1. Wamberg M.C., Hassan A.A., Bond A.D. et al. Intercalating nucleic 

acids (INAs) containing insertions of 6H-indolo[2,3-b]quinoxaline // Tetrahe-

dron. 2006. V. 62. Р. 11187–11199. 

СИНТЕЗ 1,2,4-ТРИАЗОЛО-1,3,5-ТРИАЗИНОВ С 

НИТРОФУРАНОВЫМ ЗАМЕСТИТЕЛЕМ В ЦИКЛЕ ТРИАЗОЛА 

Заводская А.В., Бахарев В.В., Парфенов В.Е., Сердюкова Е.С. 

Самарский государственный технический университет 

443100, г. Самара, ул. Молодогвардейская, д. 244 

 

Продолжая исследования по синтезу производных гетероцикли-

ческой системы 1,2,4-триазоло-1,3,5-триазина, изостерной гуанину [1], 

мы получили 5-аминозамещенные 1,2,4-триазоло-1,3,5-триазин-7-оны, 

содержащие в цикле триазола нитрофурановый заместитель [2]. 

В качестве исходных соединений были использованы 4-

аминозамещенные 6-(2-нитрофуран-5-ил)гидразинил-1,3,5-триазин-7-

оны, которые получали по реакции 4-аминозамещенных 6-гидразинил-

1,3,5-триазин-2(1Н)-онов с 2-нитрофурфуролдиацетатом длительным 

кипячением в этаноле. 
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Целевые 5-аминозамещенные-2-(2-нитрофуран-5-ил)-1,2,4-

триазоло-1,3,5-триазин-7-оны синтезировали методом окислительной 

циклизации 6-(2-нитрофуран-5-ил)гидразинил-1,3,5-триазин-7-онов дей-

ствием тетраацетата свинца в уксусной кислоте при 80-85 °С. 

 

 

Строение синтезированных соединений подтверждено данными 

ИК, 
1
H и 

13
С ЯМР спектроскопии. 

Полученные соединения представляют интерес в качестве потен-

циальных биологически активных соединений. 

 

1. Bakharev V.V., Parfenov V.E., Ul’yankina I.V. et al. Synthesis of 

new 5-aza-isosteres of guanine-5-aminosubstituted 1,2,4-triazolo[1,5-a]-

1,3,5-triazin-7-ones // Tetrahedron. 2014. V. 70, № 38. P. 6825–6830. 

2. Zavodskaya A.V., Bakharev V.V., Parfenov V.E. et al. Synthesis of 

new 5-aza-isosteres of guanine containing aryl and hetaryl substituents on the 

1,2,4-triazole ring // Tetrahedron Lett. 2015. V. 56, № 9. P. 1103–1106. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства 

образования и науки РФ в рамках проектной части государственного 

задания ФГБОУ ВО «СамГТУ» (проект № 4.813.2014/К). 

ХЛОРГИДРИНОВЫЕ ЭФИРЫ  

ПАРА-АМИНОСАЛИЦИЛОВОЙ КИСЛОТЫ 

Зейналов С.Б., Шарифова С.К., Гусейнов Э.Р.,  

Абдуллаева Ф.А., Абиева Х.М. 

Институт катализа и неорганической химии НАН Азербайджана 

1143, г. Баку, пр. Г. Джавида, д. 113 

 

Исследована реакция эпихлоргидрина (ЭХГ) с пара-аминосалици-

ловой кислотой, содержащей в своей структуре три функциональные 

группы [1-5]. 

Установлено, что в присутствии основного катализатора триэтил-

амина (C2H5)3N реакция протекает как по α, так и по ß углеродным ато-

мам ЭХГ с образованием двух структурных изомеров монохлор-

гидринового эфира кислоты по карбоксильной группе.  (I) 
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В результате серии опытов установлено, что выход продукта (I) 

достигает максимальный величины (80%) в течение 2 ч. при темпера-

туре 95-100
0
С при соотношении компонентов 1:2 и концентрации ката-

лизатора 0,05 моль на 1 моль кислоты. Поскольку в основном образуется 

α изомер, то образованием ß изомера можно пренебречь. 

При мольном соотношении компонентов 1:5 и 1:8 реакция проте-

кает по карбокси-и аминогруппам в течение 6 ч. с образованием дихлор-

гидринового и соответственно по трем функциональным группам с об-

разованием трихлоргидринового эфиров кислоты (II) и (III). 

Реакцию получения хлоргидриновых эфиров пара-аминосалици-

ловой кислоты можно представить следующей схемой: 

 

Моно-, ди-, и трихлоргидриновые эфиры пара-аминосалициловой 

кислоты представляют собой маслянистые жидкости желтого цвета не-

растворимые в воде, но растворимые в органических растворителях при 

комнатной температуре. Структура соединений установлена данными 

ПМР и ИК-спектроскопии.  

 

1. Зейналов С.Б., Кязимова T.Г., Шарифова С.К. Эпихлоргидрин. 

Баку : Элм, 2000. 188 с. 

2. Кулиев Ф.А., Зейналов С.В., Шарифова С.К. // ДАН Азербай-

джана. 1998. T. LIV, № 2. С. 50. 

3. Бабаханов Р.А., Зейналов С.Б., Шарифова С.К. и др. // Журн. 

орг. химии. 1993. Т. 2, вып. 3. С. 559. 

4.Зейналов С.Б., Шарифова С.К., Мурсакулова Т.М. и др. // Азерб. 

хим. журн. 2003. № 3. С. 67. 
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5. Шарифова С.К., Зейналов С.Б., Рушиназ И.Р. и др. //Азерб. хим. 

журн. 2005. № 2. С. 178. 

СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ АНТИМИКРОБНОЙ АКТИВНОСТИ 

НОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ НИКОТИНОВОЙ КИСЛОТЫ 

Иевлев М.Ю., Максимова В.Н., Ершов О.В., Беликов М.Ю. 

Чувашский государственный университет 

428015, г. Чебоксары, пр. Московский, д. 15 

 

2-Галогенпиридин-3,4-дикарбонитрилы являются удобными ис-

ходными реагентами в синтезе разнообразных производных никотино-

вой кислоты. Нами ранее сообщалось об удобных методах их синтеза и 

модификации [1]. 

В данном исследовании нами была осуществлена регионаправ-

ленная модификация 2-хлорпиридин-3,4-дикарбонитрила 1 нуклеофиль-

ными реагентами – аммиаком и гидразином. Было выявлено, что под 

действием гидразина происходит нуклеофильное замещение подвижно-

го атома галогена во втором положении пиридинового цикла и форми-

рование соединения 2 с выходом 86%. Также, замечено, что взаимодей-

ствие вицинального динитрильного фрагмента соединения 1 с аммиаком 

приводит к аннелированию пиррольного цикла и формированию кон-

денсированной пирроло-[3,4-c]пиридиновой системы 3 с выходом 64%. 

 
Полученные соединения представляют собой новые функциона-

лизированные производные никотиновой кислоты, что обуславливает 

актуальность изучения их биологической активности. Нами были прове-

дены испытания антимикробной активности соединений 1-3 методом 

разведения, с использованием фуразолидона в качестве стандартного 

вещества (см. таблицу). 
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Минимальная подавляющая концентрация, мкг/мл 

Соед. 

Культуры, на которых были проведены испытания 

Stapfilococus 

aureus 

Escherichiu 

coli A-20 

Proteus 

miralilis 

Streptococus 

ГрE 

Candida 

1 59 44 36 41 62 

2 38 18 36 18 44 

3 91 124 117 41 21 

Фуразо- 

лидон 
42 40 61 29 32 

Было выявлено, что замена атома хлора на фрагмент гидразина в 

пиридин-3,4-дикарбонитриле 2 приводит к значительному увеличению 

его ингибирующего действия по отношению к росту культур Stapfilo-

cocus aureus, Escherichiu coli A-20, Proteus miralilis и Streptococus ГрE 

при меньшей концентрации, чем концентрация исходного пиридина 1 и 

стандарта. В то же время наличие аннелированого пиррольного цикла в 

соединении 3 отрицательно сказывается его подавляющей способности 

данных культур, однако, вызывает более высокую фунгицидную актив-

ность по отношению к грибам рода Сandida. 

 

1. Ershov O.V., Maksimova V.N., Lipin K.V. et al. Regiospecific syn-

thesis of gem-dinitro derivatives of 2-halogenocycloalka[b]pyridine-3,4-

dicarbonitriles // Tetrahedron. 2015. V. 71. P. 7445–7450. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ  

№ 15-33-21087. 

СИНТЕЗ И МОДИФИКАЦИЯ  

АЗОМЕТИНОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ АМИНОТИАЗОЛА 

Кенжетаева С.О., Абуляисова Л.К., Сарсембаева А.Ш.,  

Файзуллина И.К. 

Карагандинский государственный университет 

100028, г. Караганда, ул. Университетская, д. 28 

 

К производным 2-амино-4-фенилтиазола интерес растет, что объ-

ясняется широким спектром проявляемых биологически активных 

свойств. Из литературы известно, что азометины, полученные на основе 

2-амино-4-фенилтиазола, имеют большое значение в аналитической хи-

мии и химиотерапии [1].  

Нами ранее были синтезированы различные серосодержащие 

производные 2-амино-4-фенилтиазола [2]. В продолжение этих работ 
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нами проведено взаимодействие 2-амино-4-фенилтиазола с некоторыми 

карбонильными соединениями, в частности с м-нитробензальдегидом: 

 

Полученные азометины были восстановлены боргидридом натрия 

до соответствующих вторичных аминов. Далее синтезированные вто-

ричные амины были введены в реакцию с фенилизотиоцианатом, в ре-

зультате чего были выделены и охарактеризованы новые производные 

тиомочевины: 

 

С целью получения амидов карбоновых кислот была проведена 

реакция с бензоилхлоридом: 

 

Контроль реакции проводился по ТСХ. Строение соединений до-

казано с помощью спектральных методов. 
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1. Садигова С.Э., Магеррамов А.М., Аллахвердиев М.А. Синтез 

азометинов и оксазолидинов на основе 2-амино-4-фенилтиазола // Журн. 

орг. химии. 2008. Т. 44, вып. 12. С. 1848–1850. 

2. Кенжетаева С.О., Абуляисова Л.К. Синтез тиурамдисульфида 

на основе 2-амино-4-фенилтиазола // Журн. орг. химии. 2013. Т. 83, вып. 

11. С. 1925–1926. 

СИНТЕЗ ФОСФОРИЛИРОВАННЫХ ПИРИДИНОВ НА ОСНОВЕ 

ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИХ ДИКАРБОНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

Кузьмин Д.Б., Васильев А.Н., Лыщиков А.Н., Насакин О.Е. 

Чувашский государственный университет  

428015, г. Чебоксары, пр. Московский, д. 15 

 

В настоящее время химия гетероциклических соединений в ре-

зультате быстрого развития за последние годы превратилась в одну из 

крупнейших областей органической химии. Основной задачей является 

создание новых универсальных хемо-, регио-, стерео- и энантиоселек-

тивных методов синтеза полифункциональных гетероциклов. Известно, 

что введение в структуру фосфорсодержащих заместителей приводит к 

проявлению ими широкого спектра биологической активности. Следует 

отметить, что большой интерес представляет разработка методов полу-

чения фосфорилированных производных пиридина, что связано в 

первую очередь с их практической значимостью. Ранее было известно, 

что ацетоуксусный эфир взаимодействует с этаноламидом циануксусной 

кислоты с образованием дигидропиридинов. В продолжение этой темы 

нами был получен магнийорганическим синтезом 4-хлорацетоуксусный 

эфир 1, который как оказалось взаимодействует с амидом циануксусной 

кислоты по аналогичной схеме с образованием 4-(хлорметил)-6-

гидрокси-1-(2-гидроксиэтил)-2-оксо-1,2-дигидропиридин-3-карбонитри-

ла 2. С целью введения фосфорильной группы была проведена реакция 

Арбузова между хлорсодержащим пиридином 2 и триэтилфосфитом в 

среде диоксана. 
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Найдено, что взаимодействие протекает с образованием диэтил 

((3-циано-6-гидрокси-1-(2-гидроксиэтил)-2-оксо-1,2-дигидропиридин-4-

ил)метил)фосфоната 3. Дальнейшее нагревание с целью получения окса-

золо[3,2-a]пиридинов не дало ожидаемого результата, что связано силь-

ным осмолением реакционной массы. Структуры предложены из дан-

ных хроматомасс, ИК, 
1
H спектроскопии. Таким образом, доступность 

исходных веществ и легкость получения замещенных пиридинов увели-

чивает значимость синтеза соединений, в структуре которых присут-

ствуют фрагменты, определяющие биологическиактивную составляю-

щую. В то же время наличие фосфорсодержащего заместителя усилива-

ет биодоступность синтезированных пиридинов. 

ONE-POT МЕТОД СИНТЕЗА МЕТИЛОВОГО ЭФИРА  

2-ГАЛОГЕН-6-АЛКИЛ-3-ЦИАНОИЗОНИКОТИНОВЫХ КИСЛОТ 

Липин К.В. 

Чувашский государственный университет 

428015, г. Чебоксары, пр. Московский, д. 15 

 

Производные изоникотиновой кислоты находят широкое практи-

ческое применение: на сегодняшний день используется ряд противоту-

беркулезных препаратов и антидепрессантов-ингибиторов моноамино-

оксидазы. Также в литературе имеются сведения о бактерицидной и 

другой биологической активности производных изоникотиновой кисло-

ты. Учитывая вышеописанное, можно утверждать, что поиск новых ме-
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тодов синтеза труднодоступных соединений этого ряда является акту-

альной задачей. 

Нами разработан новый способ получения производных изонико-

тиновой кислоты. Трехкомпонентный синтез метиловых эфиров 2-

галоген-6-алкил-3-цианоизоникотиновых кислот 2a-в был осуществлен 

при действии на 4-оксоалкан-1,1,2,2-тетракарбонитрилы 1 галогеново-

дородов в среде метанола (см. рисунок ниже). Выходы реакции состави-

ли 76-82%. 

 

Структура синтезированных соединений подтверждена методами 

ИК, ЯМР 
1
Н спектроскопии и масс-спектрометрии, а пиридина 2а – 

также данными ЯМР 
13

С спектроскопии и гетероядерной двумерной 

спектроскопией (HMBC). 

Для образования соединений 2 можно предложить схему превра-

щений, включающую на первой стадии присоединение галогеноводоро-

да по терминальной цианогруппе и последующее формирование тетра-

гидропиридина Б (см. рисунок ниже). В случае использования метанола 

происходит формирование иминолактонного цикла В за счет внутримо-

лекулярного взаимодействия пространственно сближенных гидрокси- и 

цианогрупп. Далее метанол присоединяется по иминогруппе, что приво-

дит к образованию интермедиата Г. Ацетальамид Г неустойчив и пре-

вращается в иминоэфир Д. Последний ароматизируется за счет процес-

сов дегидратации и дегидроцианирования до пиридина Е. На последней 

стадии иминный фрагмент интермедиата Е гидролизуется, что приводит 

к метиловому эфиру 2-галоген-6-алкил-3-цианоизоникотиновой кислоты 

2. 
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Исследование выполнено в рамках стипендии Президента РФ для 

молодых ученых и аспирантов СП-2782.2015.4. 

СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ УРАЦИЛОВ С ДВОЙНОЙ СВЯЗЬЮ 

Мамедов Э.Ш., Велиева Д.С., Кулубекова Т.С., Кулиева З.С.,  

Гюлахмедова С.А., Алиева Т.Ч. 

Институт катализа и неорганической химии НАН Азербайджана 

1143, г. Баку, пр. Г. Джавида, д. 113 

 

К перспективным соединениям в химии нуклеозидов относится 

урацил, среди производных которого обнаружены соединения, облада-

ющие биологически активными свойствами широкого спектра действия, 

что обуславливает использование их в медицине в качестве лекарствен-

ных препаратов. 

В состав средств, ускоряющих процессы клеточной регенерации, 

входят производные урацила. Некоторые мази, кремы и др. парфюмер-

ные изделия содержат урацильные фрагменты, многие гербицидные 

композиции также основываются на производных урацила. 

Ранее нами было получены аллилпроизводные 5-фтор- и 6- мети-

лурацилов, проявивших биоактивность к различным тест-культурам и 

превышающие таковые у многих известных препаратов. 

В данной работе представлены вновь синтезированные галоген-

содержащие аллилпроизводные урацилов, имеющие в своем составе 

двойную связь, реакцией урацила (Ur) и 5-фторурацила (Fur)c дигало-

идпропенами (2,3-дихлорпропен, 2.3-дибромпропен и 2-метил-3-

хлорпропен) в растворе диметилсульфоксида. 

Реакции проводились по схеме: 

(F)Ur + СН2Х–CHY=CH2  (F)UrCH2CY=CH2, 

где X=Y=Cl, Br X=Cl, Y=CH3 
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Наличие двойной связи не только усиливает биоактивность этих 

соединений, но и дает возможность получить на их основе новые поли-

функциональные соединения. 

Проведенными исследованиями были подобраны катализаторы 

межфазного катализа – триэтилбензиламмоний хлористый (ТЭБАХ) и 

18-краун-6-эфир. По результатам исследований эффективным оказался 

18-краун-6-эфир. 

Проведение реакции в системе 15-35% водного раствора NaOH-

CH2Cl2 способствовала уменьшению времени реакции и увеличению 

выхода целевого соединения. Использование в качестве исходного 

натриевой соли фторурацила также привело к увеличению выхода.  

ДИНИТРИЛ 2-ГИДРАЗИНОЦИНХОМЕРОНОВОЙ КИСЛОТЫ  

В СИНТЕЗЕ КОНДЕНСИРОВАННЫХ И ИЗОЛИРОВАННЫХ 

ПИРАЗОЛО-ПИРИДИНОВЫХ СИСТЕМ 

Найденова А.И., Максимова В.Н. 

Чувашский государственный университет 

428015, г. Чебоксары, пр. Московский, д. 15 

 

Пиразолы представляют традиционный интерес, так как они при-

меняются в качестве красителей и в медицине. Так, среди них найдены 

вещества, которые обладают обезболивающим, противовоспалитель-

ным, антиаритмическим, транквилизирующим, противосудорожным, 

противогрибковым и антибактериальным действием. В качестве исход-

ного компонента для формирования пиразольного цикла чаще всего ис-

пользуют производные гидразина. Нами разработан способ получения 

неизвестного ранее 2-гидразинопиридин-3,4-дикарбонитрилов 2. Синтез 

был осуществлен при взаимодействии 2-галогенпиридин-3,4-

дикарбонитрилов 1 с гидразин-гидратом в изопропиловом спирте при 

комнатной температуре. Было обнаружено, что если реакцию проводить 

при нагревании, то образуются пиразоло[3,4-b]пиридины 3. Последние 

также образуются при кипячении гидразинов 2 в среде растворителя. 

Кроме того, наличие гидразиновой группы в соединениях 2 поз-

волило получить на их основе разнообразные динитрилы 2-(пираз-1-ил) 

замещенных цинхомероновых кислот 4. В качестве реагентов были ис-

пользованы β-дикарбонильные соединения, ацетоуксусный эфир и тет-

рацианоэтилен. 

Таким образом, разработанные способы гетероциклизации позво-

лили получить конденсированные 3 и изолированные 4 системы, состо-

ящие из пиразола и пиридина: 
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Строение пиразолов 3 и 4 однозначно установлено методом рент-

геноструктурного анализа (см. рисунок ниже). 

 
 

Структура соединений 2,3,4 подтверждена методами ИК, ЯМР 
1
Н 

спектроскопии и масс-спектрометрии. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в 

рамках научного проекта № 16-33-00848 мол_а. 

СИНТЕЗ 6Н-ИНДОЛ[2,3-b]ХИНОКСАЛИН-3-КАРБОНОВОЙ 

КИСЛОТЫ И ЕЕ ЭФИРОВ 

Отрохова М.В., Кудрявцева Т.Н. 

Курский государственный университет 

305000, г. Курск, ул. Радищева, д. 33 

 

Возможность соединений ряда 6Н-индоло[2,3-b]хиноксалина ин-

теркалировать в спираль ДНК и РНК за счет плоской структуры конден-

сированных колец обусловливает их фармакологическое применение в 

качестве препаратов противовирусного и цитотоксического действия, а 

также стимуляторов роста животных.  
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С целью поиска новых биологически активных производных 6Н- 

индол[2,3-b]хиноксалина нами была осуществлена конденсация изатина 

с 3,4-диаминобензойной кислотой при кипячении в ледяной уксусной 

кислоте.  

 
Методом хромато-масс-спектрометрии нами показано, что про-

дуктом реакции является смесь двух изомеров – 6Н-индол[2,3- 

b]хиноксалин-3-и 2- карбоновых кислот, которые можно использовать 

для получения новых биологически активных соединений. Прогноз био-

логической активности измерных 6Н-индол[2,3- b]хиноксалин-3-и 2- 

карбоновых кислот, полученный при помощи программы Pass Online, 

показал, что полученные соединения должны обладать низкой токсич-

ностью и могут быть использованы для синтеза новых биологически 

активных соединений 

Методом карбодиимидной активации нами получен эфир 1-(b-

оксиэтил)-2-метил-5-нитроимидазола, сочетающий в молекуле, с одной 

стороны, структурный фрагмент, проявляющий интеркалирующие свой-

ства, а с другой стороны – структурный фрагмент, отвечающий за анти-

бактериальные свойства. 

 
Методом хромато-масс-спектрометрии нами показано, что полу-

ченный эфир является смесью двух региоизомеров сложного эфира 6Н-
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индол[2,3- b]хиноксалин-3-и 2- карбоновых кислот и 1-(b-оксиэтил)-2-

метил-5-нитроимидазола. 

Аналогично был получен N-(6-нитробензо[d]тиазол-2-ил)-6H-

индоло[2,3-b]хиноксалин-2-карбоксамид. 

Таким образом, получены новые функциональные производные 

6Н-индол[2,3-b]хиноксалин-3- и 2-карбоновых кислот, представляющие 

интерес в качестве потенциальных биологически активных соединений. 

СИНТЕЗ ФОСФОР-, АЗОТ- И СЕРОСОДЕРЖАЩИХ 

ПРОИЗВОДНЫХ ПРОСТРАНСТВЕННО-ЗАТРУДНЕННЫХ 

ФЕНОЛОВ 

Писцова А.Л., Зуевская Е.М., Шамсутдинова Л.П.,  

Исмагилов Р.К., Газизов М.Б. 

Казанский национальный исследовательский  

технологический университет 

420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68 

 

Cинтез и изучение свойств фосфорилированных 4-метилен-2,6-

ди-трет-бутилциклогексадиен-2,5-онов (метиленхинонов) является в 

настоящее время предметом многочисленных исследований. В развитие 

данного научного направления нами были изучены реакции 4-

(дифенилфосфинилметилен)-2,6-ди-трет-бутилциклогексадиен-2,5-она 

(III) с некоторыми N-нуклеофильными реагентами: гидразином, несим-

метричным N, N-метилгидразином, дифенилгуанидином. Было установ-

лено, что взаимодействие протекает по схеме 1-6-присоединения с обра-

зованием фосфор- и азотсодержащих производных 4-метил-2,6-ди-

трет-бутилфенолов (ионола): 

C
H

OP

O

Ph2

Bu-t

Bu-t

+

Bu-t

Bu-t

OHPh2P(O)CH

Z

HZ

 
Z : NHNH2 (а), NHNMe2 (б), N=C(NHPh)2 (в). 

Нами изучено взаимодействие фосфорилированных метиленхи-

нонов с меркаптопроизводными гетероциклов: 2-пиридинтиолом, 5-

(трифторметил)-2-пиридинтиолом, 2-пиримидин тиолом: 
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C
H

OP

O

Ph2

Bu-t

Bu-t

+

бензол

Bu-t

Bu-t

OHPh2P(O)CH

S

HS R

R  

R
N N N

N

CF3

,
.

,
. ,

.

 

Меркаптопроизводные гетероциклов, являясь мягкими активны-

ми нуклеофилами, легко присоединяются в положение 1-6 фосфорили-

рованных метиленхинонов. Реакция осуществляется в среде бензола или 

диоксана на холоду в отсутствие катализатора в течение 5-7 дней. 

Строение синтезировагнных продуктов подтверждено данными 

ИК-, ЯМР
1
Н и ЯМР

31
Р-спектрами. Большой ряд препаратов передан на 

испытание биологической активности. 

СИНТЕЗ ХЛОРИДОВ И ГЕКСАФТОРФОСФАТОВ  

N-(2-АЛКОКСИ-2-ОКСОЭТИЛ)-4-МЕТИЛПИРИДИНИЙ  

И ИХ АНТИМИКРОБНАЯ АКТИВНОСТЬ 

Постнова О.И., Журавлев О.Е. 

Тверской государственный университет 

170100, г. Тверь, ул. Желябова, д. 33 

 

Четвертичные аммониевые соединения, содержащие в молекуле 

один или два высших радикала, уже много лет применяют в медицин-

ской практике в качестве противомикробных средств. Несомненно, что 

на биологическую активность четвертичных солей аминов оказывает 

влияние как природа катиона, так и аниона, поэтому замена традицион-

ных галогенид-анионов в структуре соли на объемные типа [PF6]
-
, [BF4]

-
, 

[FeCl4]
-
 и другие анионы должна сказаться на изменении их биологиче-

ской активности [1]. Подобные соединения – четвертичные соли аммо-

ния, пиридиния, имидазолия, содержащие объемные гидрофобные или 

гидрофильные анионы и находящиеся в жидком состоянии в широком 

интервале температур, называемые ионными жидкостями (ИЖ), в по-

следнее время привлекают внимание исследователей ввиду уникально-

сти их свойств. Ионные жидкости, содержащие в качестве катиона пи-

ридиниевый фрагмент с длинноцепочечным алкильным заместителем, 

могут быть потенциальными противомикробными агентами.  
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В настоящей работе проведен синтез N-(2-алкокси-2-оксоэтил)-4-

метилпиридиний хлоридов и гексафторфосфатов и изучена их антимик-

робная активность. На рисунке представлена схема синтеза хлоридов и 

гексафторфосфатов N-(2-алкокси-2-оксоэтил)-4-метилпиридиния. Все 

синтезированные соединения охарактеризованы по данным ИК-

спектроскопии и элементного анализа. Чистота соединений подтвер-

ждена ТСХ. 

 
R: C2H5, C4H9, C6H13, C10H21, C12H25 

Антимикробную активность полученных соединений изучали ме-

тодом диффузии в агар на среде Muller-Hinton по отношению к тест-

культурам микроорганизмов, представленных грамположительными 

бактериями: Staphylococcus aureus ATCC 25923, Bacillus subtilis 534 и 

грамотрицательными: Escherichia coli ATCC 25922, Shigella sonnei I фа-

зы 941, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853. 

Проведенное исследование показало, что замена аниона Cl
-
 на 

PF6
-
 в составе соли приводит к увеличению бактериостатического дей-

ствия соединений. 

 

1. Харитонова Е.В., Журавлев О.Е., Червинец В.М. и др. Синтез 

тетрахлорферратов четвертичного аммония, пиридиния, морфолиния и 

их антимикробная активность // Хим.-фарм. журн. 2012. Т. 46, вып. 5. С. 

6–8. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Прези-

дента РФ для государственной поддержки молодых российских ученых 

кандидатов наук (грант № 14.Z56.15.4358-МК). 

CH2 C

O

ORCl NCH3
N

+
CH2 C

O

ORCH3
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N

+
CH2 C

O

ORCH3
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-
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+
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МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА  

[4+2] ЦИКЛОАДДУКТА 6,6-ДИМЕТИЛФУЛЬВЕНА  

С ХЛОРДИФТОРТИОАЦЕТИЛХЛОРИДОМ 
Соловьев Е.А. 

Военная академия радиационной, химической и биологической защиты 

156015, г. Кострома, ул. Горького, д. 16 

 

Для изучения путей фрагментации под действием электронного 

удара был впервые получен 3-хлор-3-(хлордифторметил)-7-(пропан-2-

илиден)-2-тиабицикло[2.2.1]гепт-5-ен реакцией Дильса-Альдера с уча-

стием тиокарбонильного соединения: 

 

Масс-спектр 3-хлор-3-(хлордифторметил)-7-(пропан-2-илиден)-2-

тиабицикло[2.2.1]гепт-5-ен представлен на рисунке:  

 

Предполагаемая нами схема фрагментации представлена на сле-

дующем рисунке: 

 

Наличие в исследуемом соединении двух атомов хлора дает хо-

рошую возможность определения образующихся ионов, благодаря ха-

рактерным изотопным пикам [1].  

Предполагается два основных направления масс-фрагментации: 

- последовательное элиминирование атомов хлора; 

(Text File) Scan 733 (14.482 min) in D:\ MASSHUNTER\ GCMS\ 1\ DATA\ SE-39.RAW
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- разрыв связей по обратному направлению реакции Дильса-Альдера. 

Интенсивные пики с массой m/z 270, 272 и 274 Да свидетельству-

ет о наличии в молекуле двух атомов хлора. Последовательное элими-

нирование атомов хлора приводит к образованию фрагментов молекулы 

с массами 235 Да и 201 Да соответственно. Отрыв метильного радикала 

приводит к образованию фрагмента [C9H8Cl2F2S]
+
 с массой 255 Да и 

фрагмента [C9H9F2S]
+
 с массой 185 Да. Ретродиеновый распад приводит 

к образованию фрагмента с массой 106 Да. 

 

1. Пискарева С.К. Аналитическая химия. М. : Высш. шк., 1994. 

384 с. 

ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ 

ИССЛЕДОВАНИЕ L-КАРНОЗИНА 

Тюнина В.В., Краснов А.В., Жабанов Ю.А. 

Ивановский государственный химико-технологический университет 

153000, г. Иваново, пр. Шереметевский, д. 7 

 

Биологически активные природные соединения, обладающие ан-

тиоксидантными и терапевтическими свойствами, привлекают внимание 

исследователей. К числу таких соединений относится дипептид L-

карнозин (-аланил-L-гистидин), который широко применяется в меди-

цине и косметологии. В связи с этим, представляло интерес провести 

термодинамическое и квантово-химическое исследование данного ве-

щества, результаты которого в дальнейшем могут быть использованы 

при синтезе новых препаратов. 

Эффузионным методом Кнудсена с масс-спектрометрическим 

контролем состава пара изучены процессы сублимации L-карнозина. 

Установлено, что L-карнозин при нагревании разлагается: об этом сви-

детельствует его масс-спектр, который не воспроизводится и содержит 

большей частью легкие ионы. 

Пептидные соединения имеют множество вращательных степеней 

свободы и, как следствие, большое количество близких по энергии кон-

формеров. Поэтому на первом этапе теоретического исследования полу-

эмпирическим методом AM1 найдены и проанализированы возможные 

конформеры для L-карнозина, обусловленные торсионным движением 

(NCCC, OCCC). В результате определены 32 возможных конформе-

ра. Дальнейшие квантово-химические расчеты четырех наиболее низко-

энергетических форм в рамках теории функционала плотности позволи-

ли уточнить распределение конформеров по энергиям и определить 



519 

внутримолекулярные водородные связи (NBO-анализ). На данном этапе 

использован пакет программ Gaussian_03. Оптимизация геометрии мо-

лекул, их энергии и частоты колебаний рассчитаны с использованием 

гибридного функционала B3LYP с базисом 6-31++G**. 

 
Взаимодействие связывающей (LP) и разрыхляющей (BD*) орбитали  

в молекуле L-карнозина: а – LP1(O)→BD*(NH), б – LP2(O)→BD*(NH),  

в – LP(N)→BD*(NH) 

Установлено, что в молекуле карнозина возможно существование 

двух водородных связей (см. рисунок). Рассчитана энергия перекрыва-

ния E
HB

 и величина перенесенного заряда qст с орбитали каждой из двух 

неподеленных электронных пар атома кислорода во фрагменте бета-

аланина на разрыхляющую орбиталь NН-связи в имидазольном кольце 

гистидинового фрагмента дипептида, а также неподеленной электрон-

ной пары атома азота во фрагменте бета-аланина на разрыхляющую ор-

биталь NН-связи гистидинового фрагмента дипептида. Указанные водо-

родные связи стабилизируют структуру молекулы. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ  

№ 12-03-31758мол_а. 

РЕАКЦИЯ МИХАЭЛЯ 1,2,4-ТРИАЗОЛО-1,3,5-ТРИАЗИНОВ  

С МЕТИЛВИНИЛКЕТОНОМ 

Ульянкина И.В., Парфенов В.Е., Бахарев В.В. 

Самарский государственный технический университет 

443100, г. Самара, ул. Молодогвардейская, д. 244 

 

Система 1,2,4-триазоло[1,5-а]-1,3,5-триазина является 5-

азааналогом пурина и поэтому представляет интерес как базовая струк-

тура для дизайна биологически активных соединений. Для синтеза 1,2,4-

триазоло[1,5-а]-1,3,5-триазинов нами реализован подход, основанный на 

формировании аннелированного цикла 1,2,4-триазола с использованием 

гидразинопроизводных 1,3,5-триазина и ортомуравьиного эфира [1]. 

а б в 
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При этом нами были получены продукты, различающиеся положением 

протона в гетероциклической системе. 

 

Полученные 1,2,4-триазоло[1,5-а]-1,3,5-триазины легко вступают 

в реакцию Михаэля с метилвинилкетоном. Реакция протекает при ос-

новном катализе при 20-25
о
С и завершается за 48 часов. 

 

В результате образуются 3-(3-оксобут-1-ил)-5-

алкил(диалкил)амино-3Н-1,2,4-триазоло[1,5-а]-1,3,5-триазин-7-оны с 

выходом 75-85%. Строение всех продуктов подтверждено данными ИК, 
1
H, 

13
C ЯМР спектроскопии и РСА. 

 

1. Bakharev V.V., Parfenov V.E., Ul’yankina I.V. et al. Synthesis of 

new 5-aza-isosteres of guanine-5-aminosubstituted 1,2,4-triazolo[1,5-a]-

1,3,5-triazin-7-ones // Tetrahedron. 2014. V. 70, № 38. P. 6825–6830. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства 

образования и науки РФ в рамках проектной части государственного 

задания ФГБОУ ВПО «СамГТУ» (проект № 4.813.2014/К). 

НОВЫЙ ПОДХОД К СИНТЕЗУ ПРОИЗВОДНЫХ  

2,2'-ДИСУЛЬФАНДИИЛБИС(1H-ПИРРОЛОВ) 

Федосеев С.В., Беликов М.Ю., Григорьева А.О. 

Чувашский государственный университет 

428015, г. Чебоксары, пр. Московский, д. 15 

 

Производные пиррола занимают важное место в химии биологи-

чески активных соединений. Они входят в состав сложных по структуре 
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молекул хлорофилла, гема крови и алкалоидов, например никотина и 

тропана, витамина В12, пигментов желчи. В последнее время исследова-

тельский интерес вызывают 2-меркаптопирролы. Их представители яв-

ляются синтетическими ингибиторами тирозинкиназ (BRAF, MEK); об-

ладают противопаразитарным действием и являются инсектицидами или 

репеллентами; проявляют усиливающую АМРА функцию по отноше-

нию к рецепторам GluR4 и GluR2. Кроме того, в процессе синтеза 2-

меркаптопирролов в некоторых условиях они склонны к димеризации с 

образованием дисульфидной связи. Стоит отметить, что обратимое об-

разование дисульфидных связей встречается в природе в ферментных 

каталитических механизмах, в транспорте, восстанавливающих эквива-

лентов, в регуляции метаболизма, как клеточные защитные системы и в 

регуляции функций клеточных белков [1–5]. 

В ходе настоящего исследования мы разработали новый подход к 

синтезу 2,2'-дисульфандиилбис(1Н-пирролов), основанный на взаимо-

действии легкодоступных 4-оксоалкан-1,1,2,2-тетракарбонитрилов 1а-д 

с реагентом Лавессона. В результате были получены 2,2'-

дисульфандиилбис(1H-пиррол-3-карбонитрилы) 2а-д. Дальнейшее пре-

вращение соединения 2г с иодистым метилом в спиртовом растворе тет-

рагидридобарата натрия происходит разрыв дисульфидной связи с обра-

зованием 2-(метилтио)-1,4,5,6,7,8-гексагидроциклогепта[b]пиррол-3-

карбонитрила 3. 

 

Структура соединений 2а-д и 3 доказана методами ИК, ЯМР 
1
Н, 

ЯМР 
13

С спектроскопии и масс-спектрометрии. Строение соединения 2д 

подтверждено методом рентгеноструктурного анализа. 

Таким образом, в ходе проведенных исследований разработан но-

вый метод синтеза 2,2'-дисульфандиилбис(1Н-пиррол-3-карбонитрилов) 

2а-д, основанный на взаимодействии 4-оксоалкан-1,1,2,2-

тетракарбонитрилов 1а-д с реагентом Лавессона. Последующее восста-

новление полученных дисульфанилов 2 в присутствии иодистого метила 

приводит к образованию 2-метилтиопиррол-3-карбонитрила 3. 

 

1. Duncia J.V. et al. // Bioorg. Med. Chem. Lett. 1998. V. 8. P. 2839–

2844. 
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2. Fernandez M.-C. et al. // Bioorg. Med. Chem. Lett. 2006. V. 16. P. 

5057–5061. 

3. Ziegler D.M. // Ann. Rev. Biochem. 1985. V. 54. P. 305–329. 

4. Góngora-Benítez M. et al. // Chem. Rev. 2014. V. 114. P. 901–926. 

5. Kishore V.J. et al. // Tetrahedron. 2011. V. 46. P. 8895–890. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в 

рамках научного проекта № 16-33-00657 мол_а. 

СИНТЕЗ 1-[2-(АДАМАНТИЛ-1)-2-ГИДРОКСИЭТИЛ-1]-1,2,3,6-

ТЕТРАГИДРОПИРИДИНОВ 

Шадрикова В.А., Погуляйко А.В., Костылева И.Б., Климочкин Ю.Н. 

Самарский государственный технический университет 

443100, г. Самара, ул. Молодогвардейская, д. 244 

 

Тетрагидропиридиновые и пиперидиновые системы составляют 

структурную основу множества синтетических и природных биологиче-

ски активных соединений [1].  

Также известно, что производные ряда каркасных аминов, в част-

ности, аминоадамантана широко применяются как противовирусные, 

противоопухолевые, противопаркинсонические средства [2]. 

Большой фармакологический потенциал пиперидинового и ада-

мантанового фрагментов вызывает интерес с точки зрения получения 

новых молекул и изучения их биологических свойств. 

В продолжение исследования синтеза и химических свойств ада-

мантилированных производных пиридина [3] нами получена серия чет-

вертичных солей 1a-i взаимодействием пиридина, метилпиридинов, 

изохинолина и хинолина с 1-(адамантил-1)-2-бромэтаноном в растворе 

ацетонитрила. Затем бромиды 1-[2-(адамантил-1)-2-оксоэтил-

1]пиридиния были восстановлены до соответствующих 1,2,3,6-

тетрагидропиридинов 2a-h боргидридом натрия в метаноле.  

 

Бромид 1-[2-(адамантил-1)-2-оксоэтил-1]хинолиния (1i) не уда-

лось восстановить боргидридом натрия в данных условиях до желаемого 
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1,2,3,4-тетрагидрохинолина, в то время как бромид 1-[2-(адамантил-1)-2-

оксоэтил-1]изохинолиния (1h) легко дает продукт восстановления 2h в 

аналогичных условиях.  

Строение полученных соединений подтверждено набором дан-

ных, ИК-, ЯМР 
1
Н и 

13
С спектроскопии и хроматомасс-спектрометрии.  

 

1. Buffat M.G.P. // Tetrahedron. 2004. V. 60. P. 1701. 

2. Wanka L., Iqbal K., Schreiner P.R. // Chem. Rev. 2013. V. 113. P. 

3516. 

3. Shadrikova V.A., Golovin E.V., Shiryaev V.A. et al. // Chem. Het-

erocycl. Compd. 2015. V. 51. P. 891. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства 

образования и науки РФ в рамках базовой части государственного за-

дания на НИР 2014/199 (код проекта 1078). 

СИНТЕЗ НОВЫХ ФОТОХРОМНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 

ИМИДАЗОЛА С ДВУМЯ ДИАРИЛЭТЕНОВЫМИ 

ФРАГМЕНТАМИ 

Шевнина О.С., Беликов М.Ю. 

Чувашский государственный университет 

428015, г. Чебоксары, пр. Московский, д. 15 

 

Выработка подходов к синтезу фотохромных диарилэтенов с не-

сколькими фотопереключаемыми фрагментами является актуальной 

задачей. Это связано с возможностью использования подобных соеди-

нений в качестве компонентов различных высокофункциональных мате-

риалов, например при создании новых систем хранения и обработки 

информации [1, 2]. 

В данной работе описывается возможность получения фотохром-

ных производных имидазола, имеющих в структуре два фоточувстви-

тельных диарилэтеновых фрагмента. Показано, что при взаимодействии 

терефталевого альдегида с дитиенилдикетонами 1а,б в уксусной кислоте 

в присутствии избытка ацетата аммония происходит образование 1,4-

бис(1H-имидазол-2-ил)бензолов 2а,б. 
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Наличие в структуре терефталевого альдегида двух альдегидных 

групп дало возможность сформировать два диарилэтеновых фрагмента в 

составе соединений 2а,б. Обнаружено, что имидазолы 2а,б проявляют 

фотохромные свойства. При облучении практически бесцветных рас-

творов данных веществ в ацетонитриле светом с длиной волны 365 нм 

происходит обратимое образование окрашенной фотоиндуцированной 

формы 2*.  

 
Отметим, что раствор исходной формы 2 проявляет флуоресцент-

ные свойства, тогда как для формы 2* флуоресцентных свойств не обна-

ружено. Строение полученных соединений 2а,б доказано с использова-

нием ИК, ЯМР спектроскопии и масс-спектрометрии. 

Таким образом, синтезированы новые фотохромные производные 

имидазола, обладающие способностью к обратимому фотопереключе-

нию флуоресцентных свойств. 

 

1. Irie M., Fukaminato T., Matsuda K. et al. // Chem. Rev. 2014. V. 

114. P. 12174–12277. 

2. Fihey A., Perrier A., Browne W.R. et al. // Chem. Soc. Rev. 2015. 

V. 44. P. 3719–3759. 

Работа выполнена при поддержке Фонда содействия развитию 

малых форм предприятий в научно-технической сфере в рамках конкур-

са инновационных проектов по программе "У.М.Н.И.К." (договор № 

6749ГУ2/2015). 
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НИТРОВАНИЕ  

2-ОКСО-1,2-ДИГИДРОПИРИДИН-3,4-ДИКАРБОНИТРИЛОВ 

Яцько А.С., Федосеев С.В., Ершов О.В. 

Чувашский государственный университет 

428015, г. Чебоксары, Московский пр., д. 15 

 

Соединения, содержащие пирид-2-оновый фрагмент, представля-

ют традиционный интерес благодаря наличию у них выраженных флуо-

ресцентных свойств. Ранее нами сообщалось о синтезе на основе тетра-

цианоэтилена и карбонильных соединений производных 2-оксо-1,2-

дигидропиридин-3,4-дикарбонитрилов 1 [1]. Было выявлено, что они 

характеризуются высоким квантовым выходом, достигающим в пири-

дине 87%. Максимумы полос испускания находятся в синий области 

спектра (448-459 нм). С целью получения новых функциональных про-

изводных пиридона 1 было проведено их нитрование по методу, опи-

санному ранее для алкилзамещенных 2-галогенпиридин-3,4-

дикарбонитрилов [2]. В результате взаимодействия пиридонов 1а-с с 

азотной кислотой за 10-12 минут были получены соответствующие гем-

динитропроизводные 2а-с. 

 

Структура синтезированных соединений подтверждена методами 

ИК, ЯМР 
1
Н спектроскопии и масс-спектрометрии, а также рентгено-

структурного анализа для 2с. 

Нитрование можно проводить в концентрированной азотной кис-

лоте, время реакции в этом случае составляет 10-20 мин, а в ходе взаи-

модействия в ряде случаев образуются смеси веществ. Добавление кон-

центрированной серной кислоты значительно ускоряет процесс, но при 

этом также наблюдаются побочные реакции, в частности, приводящие к 

гидролизу цианогрупп. Наилучшие результаты были достигнуты при 

использовании в качестве добавки нитрата калия. Время реакции при 

этом сокращается до 3-4 мин, получение побочных продуктов при этом 

не наблюдается. 
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Стоит отметить, что в литературе присутствуют лишь четыре 

публикации в которых описаны превращения, приводящие к гем-

нитрованию алкильного заместителя пиридина [2-5]. 

 

1. Ershov O.V., Fedoseev S.V., Belikov M.Yu. et al. // RSC Adv. 

2015. V. 5. P. 34191. 

2. Ershov O.V., Maksimova V.N., Lipin K.V. et al. // Tetrahedron. 

2015. V. 71. P. 7445. 

3. Katritzky A.R., Scriven E.F., Majumder S. et al. // Org. Biomol. 

Chem. 2005. V. 3. P. 538. 

4. Suzuki H., Kozai I., Murashima T.J. // Chem. Res. Synop. 1993. P. 

156. 

5. Deady L.W., Quazi N.H. // Aust. J. Chem. 1992. V. 45. P. 2083. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ  

№ 15-43-02405 р_поволжье_а. 

СИНТЕЗ N-СУЛЬФОНИЛАМИДИНОВ БЕНЗИМИДАЗОЛЬНОГО 

РЯДА 

Рупакова Н.А., Березкина Т.В. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Амидины входят в состав многих биологически активных нату-

ральных продуктов и являются важными фармакофорами. В отличие от 

амидинов в целом, N-сульфонилацетамидины слабо представлены в ли-

тературе и их химические и биологические свойства изучены плохо. С 

другой стороны, производные бензимидазола обладают различными 

видами фармакологической активности, поэтому получение новых про-

изводных ряда бензимидазола, содержащих сульфониламидиновый 

фрагмент, представляет интерес. 

Мы разработали препаративно удобный метод синтеза новых N-

сульфониламидинов 5 из 5-этоксикарбонил-2-амино-1Н-

бензо[d]имидазола 1: 
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Тиоамид 3, полученный тионированием N-ацетилимидазола 2, ре-

агирует с мезил-, арил- и гетероарил сульфонилазидами 4 в кипящем 

этаноле с образованием этил 2-(N'-(сульфонил)ацетимидамидо)-1Н-

бензо[d]имидазол-5-карбоксилатов 5 с хорошими выходами. Строение 

всех соединений подтверждено данными 
1
Н, 

13
С и 2D HSQC и HMBC 

(
1
H−

13
C) спектроскопии и масс-спектрометрии. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Россий-

ского Научного фонда № 15-13-10031. 

ПОЛУЧЕНИЕ ГИДРОФОБНЫХ МИКРОГЕЛЕЙ В КАЧЕСТВЕ 

НОСИТЕЛЕЙ ДЛЯ ЛЕКАРСТВЕННЫХ ВЕЩЕСТВ 
Панфилова Ю.О., Иванцова М.Н., Миронов М.А. 

Уральский федеральный университет 

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 

 

Для направленной доставки лекарственных препаратов широко 

используются носители, содержащие гидрофобные группировки. Это 

позволяет переносить вещества, обладающие умеренной растворимо-

стью в воде. В нашей работе в качестве носителей лекарственных ве-

ществ были получены микрогели целлюлозы 4, содержащие алкильные 

и бензильные группы. 

Используя метод, предложенный нами ранее [1] и основанный на 

реакции Уги, был получен ряд производных целлюлозы, содержащих 

различные боковые заместители. 
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Для достижения максимальных выходов целевых продуктов были 

использованы следующие катализаторы: цетилпиридинийхлорид и гек-

саметиленполигуанидинхлорид. Были подобраны оптимальные концен-

трации этих реагентов, обеспечивающие высокие степени замещения в 

конечных продуктах. Строение продуктов реакции 4 установлено мето-

дами ЯМР 
1
Н и ИК спектроскопии. 

Важными параметрами микрогелей являютс индекс полидисперс-

ности и размер частиц. Они должны соответствовать требованиям ле-

карственных форм и не приводить к закупориванию сосудов. Нашей 

группой проведено определение размеров полученных гелей с помощью 

метода динамического рассеяния света. Диаметр частиц находится в 

диапазоне 120-210 нм, а индекс полидисперсности не превышает 0,2.  

Таким образом, в ходе проведенных исследований нами был рас-

ширен ряд аминов, изоцианидов для проведения реакции Уги. Установ-

лена оптимальная концентрация цетипиридинийхлорида, при которой 

наблюдается максимальная степень замещения в конечном микрогеле. 

Проведено  определение размеров микрогелей.  

В настоящее время проводится нагрузка полученных микрогелей 

лекарственными веществами. 

 

1. Панфилова Ю.О., Иванцова М.Н., Миронов М.А. Получение 

микрогелей на основе карбоксиметилцеллюлозы // Пробл. теорет. и экс-

перимент. химии : тез. докл. XXV Рос. молодеж. науч. конф. Екатерин-

бург : Изд-во Урал. ун-та, 2015. С. 414–415. 

Авторы работы благодарят Министерство образования и науки 

РФ за финансовую поддержку (проектное финансирование, заявка № 

1626). 
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