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Физическая химия 
 
УДК 544.723, 544.169 
 
СВОЙСТВА ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКОГО ПОТЕНЦИАЛА 
И ЭЛЕКТРОННОЙ ПЛОТНОСТИ В СРАВНЕНИИ СОРБЦИОННОЙ 
АКТИВНОСТИ ХРОМАТ- И ФОСФАТ-АНИОНОВ 
 
Е.A. Шманина, Е.В. Барташевич, С.И. Печенюк, Г.Г. Михайлов 
 
 

Проведена сравнительная характеристика распределений функций, 
получаемых на основе электронной плотности и свойств электростатиче-
ского потенциала на заданном контуре электронной плотности для фосфат- 
и хромат-анионов и их протонированных форм с целью исследования воз-
можности использования данных функций в описании относительной сорб-
ционной активности ионов. 

Ключевые слова: молекулярный электростатический потенциал, электрон-
ная плотность, лапласиан электронной плотности, теория QTAIM. 

 
 

Введение 
Решение задач, направленных на ресурсосбережение и снижение рисков техногенных ката-

строф, требует подходов, основанных на фундаментальных исследованиях структуры и свойств 
частиц, выступающих загрязнителями окружающей среды. Исследования, ведущиеся в данном 
направлении, включают как экспериментальные, так и теоретические подходы к изучению сорб-
ционных процессов и действия эффективных сорбентов [1–3]. Отметим важность теоретических 
подходов, которые позволяют анализировать структурные и электронные особенности строения 
частиц, поверхностей, адсорбционных комплексов. Подходы, основанные на моделировании 
структуры и свойств частиц, дают объяснения механизмам невалентных взаимодействий в кон-
денсированных средах, что в свою очередь позволяет прогнозировать условия эффективного из-
влечения вредных частиц в процессах очистки и разделения. Можно выделить направления, по-
свящённые либо моделированию свойств сорбента, либо исследованиям строения промежуточ-
ного комплекса «сорбат-сорбент», либо свойствам сорбата. Теоретическая оценка сорбционного 
сродства остается не менее важной задачей, поскольку электронные и пространственные особен-
ности строения частиц содержат необходимую информацию для понимания закономерностей и 
механизмов протекания сорбции. Такие исследования требуют использования представлений о 
распределении электронной плотности и формируемых ею особенностей строения, отвечающих 
за специфику невалентных взаимодействий.  

Систематические экспериментальные исследования сорбции анионов на поверхности рент-
геноаморфных оксигидроксидов металлов (железа, циркония, алюминия) позволили изучить об-
ширный ряд сорбционных процессов в варьирующихся условиях для ряда анионов, таких как 
фосфат, карбонат, оксалат, тартрат, цитрат, хромат-анионы [4–8]. Авторы [9] показывают, что 
положение анионов в относительном ряду их сорбируемости незначительно зависит от природы 
сорбирующих их оксигидроксидов и ионной среды. В то же время оценка геометрических разме-
ров, формы анионов, их формальных зарядов не позволяет расположить их в ряд симбатно экспе-
риментально наблюдаемому сорбционному сродству. Например, наблюдаемая сравнительно высо-
кая сорбционная активность фосфат-анионов и низкая хромат-анионов никак не может быть объяс-
нена с позиций их сходной геометрической формы и формальных зарядов их гидратированных 
форм. Экспериментальные данные [9] свидетельствуют, что хромат- и фосфат-анионы обладают 
контрастно-противоположным адсорбционным сродством по отношению к оксигидроксидам желе-
за или циркония. Известно, что часть исследуемых фосфат и хромат-анионов практически во всей 
анализируемой в эксперименте области рН существуют в виде гидро- и дигидро-форм: НPO4

2–  
(при pH 9) или Н2PO4

– (при pH 5), НCrO4
– (при pH 5).  
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Соответствующие формы хромат- и фосфат-анионов, обладающие контрастно-
противоположным сорбционным сродством по отношению к оксигидроксидам железа или цир-
кония, выступили объектами нашего исследования. Основной задачей данной работы явилась 
сравнительная характеристика свойств электронной плотности и распределений молекулярного 
электростатического потенциала, нанесенного на заданный контур электронной плотности гео-
метрически сходных частиц – фосфат и хромат-анионов, а также их протонированных форм. Мы 
задались целью оценить возможность интерпретации различной способности к невалентным 
взаимодействиям исследуемых частиц в терминах полученных данных об их электронной плот-
ности и свойствах электростатического потенциала. 

 
Методы расчетов 
Локализация равновесной геометрии ионов PO4

3–, CrO4
2–, НPO4

2–, Н2PO4
–, НCrO4

– и расчет 
волновых функций выполнялись методом Кона-Шэма [10] с использованием функционала 
B3LYP и базисного набора 6-31G** в программе Firefly, version 8.0.0 [11]. 

В том же приближении, что и оптимизация геометрии, для всех рассматриваемых структур 
выполнены расчеты волновых функций, которые использовались для вычисления квантово-
топологических характеристик электронной плотности на базе теории QTAIM [12]. Поиск крити-
ческих точек электронной плотности, расчет значений лапласиана электронной плотности и карт 
электростатического потенциала производились с использованием программы 
AIMAll 12.06.03 [13]. 

Мы последовательно обратили внимание на ряд различных величин, полученных на основе 
электростатического потенциала (VS) и его распределении в трехмерном пространстве на поверх-
ности исследуемых анионов. Вычислены величины максимумов (VS

max) и минимумов (VS
min) элек-

тростатического потенциала, его среднее значение (Vmеan
s). Для анионов среднее значение элек-

тростатического потенциала вычислялось следующим образом: 

 



t

i
is rV

t
V

1

mean
s

1
, 

где t – общее число точек, задаваемое сеткой на поверхности выбранного контура электронной 
плотности. Проанализированы закономерности в относительном расположении минимумов и 
максимумов на поверхности анионов. Наряду с вышеперечисленными величинами была вычис-
лена общая площадь поверхности аниона (Atot). В качестве внешней сферы частицы мы использо-
вали контур электронной плотности, равный 0,001 ат. ед. [14].  

Все процедуры визуализации 2D и 3D карт распределения электростатического потенциала и 
свойств электронной плотности производились с помощью программных пакетов Multiwfn 2.3 
[15], MoleCoolQt [16]. 

 
Обсуждение результатов 
Ряд современных публикаций [17–28] свидетельствует о том, что молекулярный электростати-

ческий потенциал (МЭП) можно рассматривать в качестве фундаментального фактора, опреде-
ляющего природу и поведение атомов и молекул, их способность к межмолекулярным взаимодей-
ствиям. В работах, направленных на поиск взаимосвязи между экспериментально наблюдаемыми 
сорбционными свойствами и электронными характеристиками частиц, получаемых в результате 
квантово-химических расчетов, наглядно продемонстрировано успешное использование свойств 
молекулярного электростатического потенциала (МЭП) [17–19]. Карта электростатического потен-
циала, как правило, наносится на поверхность частицы, отвечающую контуру электронной плотно-
сти, близкой к границам, задаваемым ван-дер-ваальсовыми радиусами. С помощью локальных зна-
чений полного электростатического потенциала описываются свойства, включающие в себя потен-
циальную способность частиц участвовать в межмолекулярных взаимодействиях.  

Обратим внимание на то, что пространственное распределение электростатического потенциа-
ла зависит от соотношения размеров и зарядов ионов. Для изолированного положительного иона и 
изолированного нейтрального атома он всюду положителен за пределами ядер и монотонно стре-
мится к нулю с ростом удаления от ядра. В то же время, для изолированных моноядерных отрица-
тельных ионов он монотонно затухает, проходя через ноль и достигая своего единственного отри-
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цательного минимума на некотором расстоянии от ядра. В дальнейшем, при 
ский потенциал стремится к нулю со стороны области отрицательных значений [20, 21].

Для рассматриваемых нами фосфат и хромат
циала, нанесенная на поверхность, задаваемую контуром электронной плотности 0,001 ат. ед., 
который близок к границе ван-
рассматриваем области локализации его наибольших 
тексте используется выражение «область низких значений потенциала» для больших по модулю 
отрицательных величин потенциала.

Анализируя величины и положение минимумов и максимумов электростатического поте
циала на поверхности молекул, Поли
галогенных связей, прибегая к понятию «
шенных (как правило, положительных для нейтральных молекул) значений электростатического 
потенциала на продолжении ковалентной связи атома галогена. Позднее этими же авторами было 
предложено использование аналогичной терминологии для концевых атомов кислорода или с
ры, связанных в молекуле [30, 3
характеризуется истощением заселенности 
ковалентной связи. Таким образом, понятие «
тельно повышенных значений электростатического потенциала, находящейся на продолж
ковалентной связи атома, приобрело универсальный характер. 

С учетом того, что в исследуемых нами анионах подавляющее число связей 
(где Х = С, P, Cr, S), нами было проанализировано распределение областей локализации высоких и 
низких значений электростатического потенциала на поверхности анионов. Установлено, что во
можны три типа локализации областей высоких значений потенциала в рассмотренных анионах.

1. Локализация на продолжении ковалентной связи, так называемая 
тельное повышение электростатического потенциала на внешней поверхности атомов кислорода 
в анионах тетраэдрического строения, у которых область истощения электростатического поте
циала формируется на продолжении связи Х=О. Эти области сосредоточены на ма
доступной внешней поверхности аниона. Аналогичным образом, для плоских карбонат или окс
лат-анионов области высоких значений электростатического потенциала, выделенные на 
рис. 1, а, б темно-серым цветом, расположены на атомах кислорода.

2. Концентрация повышенных значений потенциала на поверхности атомов водорода. В н
шем случае это анионы кислых солей, содержащие ковалентные О
анионах органических соединений.

3. Область наименее отрицательного электростатического поте
нально плоскости, в которой расположены sp
дырка» [33]. В нашем случае эта область наблюдается в структурах карбонат
над и под плоскостью карбонатной и карбоксильной г
рассмотрении распределения электростатического потенциала на контуре соответствующем ио
ному радиусу кислорода 0,01 ат. ед. (

 
                        а)                          

Рис. 1. Локальные значения электростатического потенциала
ограниченную контуром электронной плотности 0,001 ат.

и на поверхность, ограниченную контуром электронной плотности 0,01 ат. ед.
 
Обращение к экстремумам электростатического потенциала обосновано не только традиц

онным использованием этих величин как дескрипторов межмолекулярных взаимодействий. Как 
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ельного минимума на некотором расстоянии от ядра. В дальнейшем, при 
ский потенциал стремится к нулю со стороны области отрицательных значений [20, 21].

Для рассматриваемых нами фосфат и хромат-анионов величина электростатического поте
ала, нанесенная на поверхность, задаваемую контуром электронной плотности 0,001 ат. ед., 

-дер-ваальсового радиуса, везде отрицательна. В силу того, что мы 
рассматриваем области локализации его наибольших Vs

max и наименьших V
тексте используется выражение «область низких значений потенциала» для больших по модулю 
отрицательных величин потенциала. 

Анализируя величины и положение минимумов и максимумов электростатического поте
циала на поверхности молекул, Политцер и соавторы [21, 29] объясняют силу и направленность 
галогенных связей, прибегая к понятию «σ-hole» (σ-дырка). Она определяется как область пов
шенных (как правило, положительных для нейтральных молекул) значений электростатического 

лжении ковалентной связи атома галогена. Позднее этими же авторами было 
предложено использование аналогичной терминологии для концевых атомов кислорода или с

, 31]. С точки зрения орбитального подхода [21, 3
ктеризуется истощением заселенности npz-орбитали атома, если ось z 

ковалентной связи. Таким образом, понятие «σ-дырка», описывающее наличие области относ
тельно повышенных значений электростатического потенциала, находящейся на продолж
ковалентной связи атома, приобрело универсальный характер.  

С учетом того, что в исследуемых нами анионах подавляющее число связей 
), нами было проанализировано распределение областей локализации высоких и 

значений электростатического потенциала на поверхности анионов. Установлено, что во
можны три типа локализации областей высоких значений потенциала в рассмотренных анионах.

Локализация на продолжении ковалентной связи, так называемая σ-
тельное повышение электростатического потенциала на внешней поверхности атомов кислорода 
в анионах тетраэдрического строения, у которых область истощения электростатического поте
циала формируется на продолжении связи Х=О. Эти области сосредоточены на ма
доступной внешней поверхности аниона. Аналогичным образом, для плоских карбонат или окс

анионов области высоких значений электростатического потенциала, выделенные на 
серым цветом, расположены на атомах кислорода. 

трация повышенных значений потенциала на поверхности атомов водорода. В н
шем случае это анионы кислых солей, содержащие ковалентные О–Н связи, а также С
анионах органических соединений. 

Область наименее отрицательного электростатического потенциала расположена ортог
нально плоскости, в которой расположены sp2-гибридизованные орбитали, так называемая «

]. В нашем случае эта область наблюдается в структурах карбонат
над и под плоскостью карбонатной и карбоксильной групп. Такие области более заметны при 
рассмотрении распределения электростатического потенциала на контуре соответствующем ио
ному радиусу кислорода 0,01 ат. ед. (рис. 1, в, г).  

                       б)                              в)                          
 

Рис. 1. Локальные значения электростатического потенциала, нанесенные на поверхность
ограниченную контуром электронной плотности 0,001 ат. ед.: а) для CO3

2–, б) 
ограниченную контуром электронной плотности 0,01 ат. ед.:в) для 

Обращение к экстремумам электростатического потенциала обосновано не только традиц
онным использованием этих величин как дескрипторов межмолекулярных взаимодействий. Как 
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ельного минимума на некотором расстоянии от ядра. В дальнейшем, при r→∞, электростатиче-
ский потенциал стремится к нулю со стороны области отрицательных значений [20, 21]. 

анионов величина электростатического потен-
ала, нанесенная на поверхность, задаваемую контуром электронной плотности 0,001 ат. ед., 

ваальсового радиуса, везде отрицательна. В силу того, что мы 
Vs

min значений, далее в 
тексте используется выражение «область низких значений потенциала» для больших по модулю 

Анализируя величины и положение минимумов и максимумов электростатического потен-
] объясняют силу и направленность 

дырка). Она определяется как область повы-
шенных (как правило, положительных для нейтральных молекул) значений электростатического 

лжении ковалентной связи атома галогена. Позднее этими же авторами было 
предложено использование аналогичной терминологии для концевых атомов кислорода или се-

]. С точки зрения орбитального подхода [21, 32] такая область 
 направлена вдоль его 

дырка», описывающее наличие области относи-
тельно повышенных значений электростатического потенциала, находящейся на продолжении 

С учетом того, что в исследуемых нами анионах подавляющее число связей – это связи X–O 
), нами было проанализировано распределение областей локализации высоких и 

значений электростатического потенциала на поверхности анионов. Установлено, что воз-
можны три типа локализации областей высоких значений потенциала в рассмотренных анионах. 

-дырка [33] – относи-
тельное повышение электростатического потенциала на внешней поверхности атомов кислорода 
в анионах тетраэдрического строения, у которых область истощения электростатического потен-
циала формируется на продолжении связи Х=О. Эти области сосредоточены на максимально 
доступной внешней поверхности аниона. Аналогичным образом, для плоских карбонат или окса-

анионов области высоких значений электростатического потенциала, выделенные на 

трация повышенных значений потенциала на поверхности атомов водорода. В на-
Н связи, а также С–Н связи в 

нциала расположена ортого-
гибридизованные орбитали, так называемая «π-

]. В нашем случае эта область наблюдается в структурах карбонат- и оксалат-анионов 
рупп. Такие области более заметны при 

рассмотрении распределения электростатического потенциала на контуре соответствующем ион-

 
                       г) 

нанесенные на поверхность,  
, б) C2O4

2– , 
для CO3

2–и г) C2O4
2– 

Обращение к экстремумам электростатического потенциала обосновано не только традици-
онным использованием этих величин как дескрипторов межмолекулярных взаимодействий. Как 
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известно, интегрирование свойств по объему, ограниченному выбранной поверхностью, прои
водится с точностью до постоянной интегрирования, которая будет зависеть от размера и инд
видуальности сравниваемых частиц. Однако положения экстремальных значений 
ределяется однозначно, и может выступать физически обоснованным индикатором при сравн
нии пространственного расположения областей, отвечающих за способность к невалентным 
взаимодействиям в разных анионах. Также представляют интерес диапазоны изм
циала, вычисление которых произведено на основе разниц его экстремальных значений.
о характеристиках электростатического потенциала представлены в 

Значения характеристик электростатического потенциала для фосфат
и хромат-анионов, рассчитанных на поверхности контура электронной плотности 0,001 ат. ед.

Анион Vs
max, ат. ед. 

H2PO4
– –0,083 

HPO4
2– –0,261 

PO4
3– –0,516 

CrО4
2– –0,341 

HCrО4
– –0,0735 

 
Максимумы электростатического потенциала 

ческой конфигурации PO4
3–, CrO

кого электростатического потенциала обозначены более тёмным цветом. Для хромат
средние значения электростатического потенциала 
опоясывают экваториальную область атома хрома. Минимумы электростатического
Vs

min, выделенные на рис. 2 светло
Максимальное значение электростатического потенциала для 

Vs
max = –0,516 ат. ед., это ниже, чем для хромат

тельно, хромат-анион обладает более выраженной способностью к взаимодействиям с электр
нодонорными или формально отрицательно заряженными центра
сматривать анионы в условиях, близких к экспериментальным [9], то есть учесть, что в растворе 
фосфат-анион находится исключительно с протонированной форме, следует сравнивать свойства 
соответственным образом протонированных форм
анион и гидрохромат-анион могут совместно сосуществовать в растворе. При сопоставлении 
расчетных максимумов электростатического потенциала видно, что более высокое значение 
характерно для дигидрофосфат-
лучен следующий ряд, в котором анионы расположены от большего значения 
(ат. ед.): гидрохромат (–0,207), дигидрофосфат (
фосфат (–0,592). То есть, в наблюдаемых условиях гидрофосфат
ва перед хромат-анионом. Таким образом, сравнение диапазонов электростатического потенци
ла, определяемых разницей между значениями экстремумов, приводит к выводу о том, что бол
шей потенциальной способностью к невалентным взаимодействиям обладает гидрофосфат
анион, для которого характерно наименьшее значение минимума 
максимума электростатического потенциала 

 

                         а)                    

Рис. 2. Локальные значения электростатического потенциала, нанесенные на поверхность, 
ограниченную контуром электронной плотности 0,001 ат. ед.: а) PO
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                           плотности в сравнении сорбционной активно

 

известно, интегрирование свойств по объему, ограниченному выбранной поверхностью, прои
водится с точностью до постоянной интегрирования, которая будет зависеть от размера и инд
видуальности сравниваемых частиц. Однако положения экстремальных значений 
ределяется однозначно, и может выступать физически обоснованным индикатором при сравн
нии пространственного расположения областей, отвечающих за способность к невалентным 
взаимодействиям в разных анионах. Также представляют интерес диапазоны изм
циала, вычисление которых произведено на основе разниц его экстремальных значений.
о характеристиках электростатического потенциала представлены в табл. 1.  

Значения характеристик электростатического потенциала для фосфат-, гидрофосфат-
анионов, рассчитанных на поверхности контура электронной плотности 0,001 ат. ед.

Vs
min, ат. ед. Vmеans, ат. ед. Atot, Å2 V
–0,223 –0,184 373,5 
–0,409 –0,369 377,7 
–0,592 –0,553 377,7 
–0,389 –0,359 385,6 
–0,207 –0,178 383,3 

Максимумы электростатического потенциала Vs
max

 в непротонированных анионах тетраэдр
, CrO4

2–, сосредоточены на атомах кислорода на рис. 2, области выс
кого электростатического потенциала обозначены более тёмным цветом. Для хромат
средние значения электростатического потенциала Vs

mean, выделенные белым 
опоясывают экваториальную область атома хрома. Минимумы электростатического

, выделенные на рис. 2 светло-серым цветом, сосредоточены по биссектрисам углов О
Максимальное значение электростатического потенциала для 

0,516 ат. ед., это ниже, чем для хромат-аниона Vs
max = –0,314 ат. ед. (табл. 1). Следов

анион обладает более выраженной способностью к взаимодействиям с электр
нодонорными или формально отрицательно заряженными центрами сорбента. Однако если ра
сматривать анионы в условиях, близких к экспериментальным [9], то есть учесть, что в растворе 

анион находится исключительно с протонированной форме, следует сравнивать свойства 
соответственным образом протонированных форм анионов. Известно [9], что дигидрофосфат

анион могут совместно сосуществовать в растворе. При сопоставлении 
расчетных максимумов электростатического потенциала видно, что более высокое значение 

-аниона. При сравнении минимальных значений потенциала, п
лучен следующий ряд, в котором анионы расположены от большего значения 

0,207), дигидрофосфат (–0,223), хромат (–0,389), гидрофосфат (
сть, в наблюдаемых условиях гидрофосфат-анион также имеет преимущес

анионом. Таким образом, сравнение диапазонов электростатического потенци
ла, определяемых разницей между значениями экстремумов, приводит к выводу о том, что бол

иальной способностью к невалентным взаимодействиям обладает гидрофосфат
анион, для которого характерно наименьшее значение минимума Vs

min и наибольшее значение 
максимума электростатического потенциала Vs

max. 

             б)                              в)                          
 

Рис. 2. Локальные значения электростатического потенциала, нанесенные на поверхность, 
ограниченную контуром электронной плотности 0,001 ат. ед.: а) PO4

3–, б) CrO4
2–, в) НPO
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известно, интегрирование свойств по объему, ограниченному выбранной поверхностью, произ-
водится с точностью до постоянной интегрирования, которая будет зависеть от размера и инди-
видуальности сравниваемых частиц. Однако положения экстремальных значений Vs

max и Vs
min оп-

ределяется однозначно, и может выступать физически обоснованным индикатором при сравне-
нии пространственного расположения областей, отвечающих за способность к невалентным 
взаимодействиям в разных анионах. Также представляют интерес диапазоны изменений потен-
циала, вычисление которых произведено на основе разниц его экстремальных значений. Данные 

Таблица 1 
-, дигидрофосфат- 

анионов, рассчитанных на поверхности контура электронной плотности 0,001 ат. ед. 

Vs
max /Atot, ат. ед./Å2 

–0,00022 
–0,00069 
–0,00137 
–0,00088 
–0,00092 

в непротонированных анионах тетраэдри-
рис. 2, области высо-

кого электростатического потенциала обозначены более тёмным цветом. Для хромат-аниона 
, выделенные белым цветом на рис. 2, 

опоясывают экваториальную область атома хрома. Минимумы электростатического потенциала 
серым цветом, сосредоточены по биссектрисам углов О–Cr–O.  

Максимальное значение электростатического потенциала для фосфат-аниона  
0,314 ат. ед. (табл. 1). Следова-

анион обладает более выраженной способностью к взаимодействиям с электро-
ми сорбента. Однако если рас-

сматривать анионы в условиях, близких к экспериментальным [9], то есть учесть, что в растворе 
анион находится исключительно с протонированной форме, следует сравнивать свойства 

анионов. Известно [9], что дигидрофосфат-
анион могут совместно сосуществовать в растворе. При сопоставлении 

расчетных максимумов электростатического потенциала видно, что более высокое значение Vs
max 

. При сравнении минимальных значений потенциала, по-
лучен следующий ряд, в котором анионы расположены от большего значения Vs

min к меньшему 
0,389), гидрофосфат (–0,409), 

анион также имеет преимущест-
анионом. Таким образом, сравнение диапазонов электростатического потенциа-

ла, определяемых разницей между значениями экстремумов, приводит к выводу о том, что боль-
иальной способностью к невалентным взаимодействиям обладает гидрофосфат-

и наибольшее значение 

 
                       г) 

Рис. 2. Локальные значения электростатического потенциала, нанесенные на поверхность,  
, в) НPO4

2–, г) HCrO4
– 
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Для фосфат-аниона средние значения 
большого круга атомной поверхности кислородов. В гидрофосфат (НPO
и гидрохромат-анионах (HCrO4

–

чены на атомах кислорода, а максимум электростатического потенциала 
водорода ОН групп. Очевидно, что для гидрофосфат и гидрохромат
ленных характеристик электрос
чение электростатического потенциала, среднее отклонение от значений 
ветствующих непротонированных фосфат и хромат

Предполагая пространственные аспекты механи
областей минимумов электростатического потенциала анионов на области положительного эле
тростатического потенциала сорбента, например, на водороды гидроксильных групп или участки 
поверхностей, формируемые катионами м
нако данный процесс вероятен в случае непосредственной доступности области минимума эле
тростатического потенциала и в отсутствии других конкурирующих центров.

При протонировании анионов происходит 
ского потенциала, которое, вероятно, будет увеличивать его сорбционное сродство, влияя на п
ведение в процессе сорбции. При сопоставлении распределения электростатического потенциала 
в области его максимумов, видно, что так называемые 
мов кислорода. Отметим, что в протонированных формах анионов 
шенных значений потенциала наблюдаются только на атомах водорода. Этот факт позволяет 
предположить, что существуют различные виды связывания с сорбционными центрами для пр
тонированной и непротонированной формы анионов.

Наряду с контуром электронной плотности (0,001
ности, заданной ван-дер-ваальсовым радиусом кислорода (1
гичные изображения для электростатического потенциала на контуре (0,01
своей величине близок к ионному радиусу кислорода (1,26
максимумов электростатического потенц
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сосредоточены в максимально удаленных от центра областях на поверхности атомов 
ким образом, рассмотрение контура электронной плотности, более близкого к ядру не приводит к 
выделению дополнительных различий электронной структуре фосфат и хромат

На картах распределения лапласиана электронной плотности между 
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большого круга атомной поверхности кислородов. В гидрофосфат (НPO4
2–), дигидрофосфат (Н

–) минимальные значения электростатического потенциала сосредот
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зано, что в соответствии с картами лапласиана электронной плотности, большей ковалентной с
ставляющей обладает связь Р–О, по сравнению с Cr

Рис. 4. Карты распределения лапласиана элект
г) гидрохромат-анионы (сплошными и пунктирными линиями обозначены области положительных

 и отрицательных значений лапласиана электронной плотности)
 
Значение электронной плотности в критически

форм выше, чем для непротонированных, за исключением связи «центральный атом 
рованный кислород». Также ведут себя и величины лапласиана электронной плотности в крит
ческих точках связей (табл. 2). 

Квантово-топологические характеристики в критических точках связей анионов

 ρb 
Хромат-анион 

Cr – O2 0,229 
Гидрохромат-анион

O2 – H5 0,362 
Cr1 – O2 0,141 
Cr1 – O3 0,265 
Cr1 – O4 0,262 
Cr1 – O6 0,262 
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Рис. 4. Карты распределения лапласиана электронной плотности: а) для фосфат-, б) гидрофосфат
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2ρb  ρb 
Фосфат-анион

0,891 P1 – O5 0,179 
анион Гидрофосфат-анион

–1,938 O2 – H5 0,360 
0,640 P1 – O2 0,124 
0,970 P1 – O3 0,202 
0,965 P1 – O4 0,197 
0,965 P1 – O6 0,202 
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для протонированных 
форм выше, чем для непротонированных, за исключением связи «центральный атом – протони-
рованный кислород». Также ведут себя и величины лапласиана электронной плотности в крити-

Таблица 2 
топологические характеристики в критических точках связей анионов 

2ρb 
анион 

0,881 
анион 

–1,933 
0,230 
1,222 
1,125 
1,222 
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Использование теории QTAIM позволяет выделить границы атомов на основе вектора нуле-
вого потока градиента электронной плотности в сложных частицах [12]. Такие границы форми-
руют атомные бассейны электронной плотности, называемые ρ-бассейнами [26]. С другой сторо-
ны, для функции электростатического потенциала можно провести сепаратрисы (обозначены 
жирной линией на рис. 5), которые будут формировать границы φ-бассейнов электронейтраль-
ных атомов [29]. 

 

 
                                                  а)                                     б) 

 
                                                   в)                                        г) 

Рис. 5. Контурные карты электростатического потенциала объектов: 
 а) фосфат-, б) гидрофосфат-, в) хромат-, г) гидрохромат-анионы 

 
На рис. 5 представлена суперпозиция атомных бассейнов в хромат- и фосфат-анионах, для 

чего вычислены градиентные поля [15], на основе чего проведены линии, определяемые как гра-
ницы атомных бассейнов. Отметим, что φ-бассейн определяет границу электронейтрального ато-
ма в ионе для которого вся зарядовая плотность внутри такого бассейна полностью компенсирует 
заряд ядра данного атома. Интегрирование электронной плотности по объему такого бассейна 
дает нулевое значение заряда атома.  

При сравнении ρ- и φ-атомных бассейнов в хромат- и фосфат-анионах отметим, что для фос-
фора требуется меньшее количество электронной плотности кислорода для компенсации его за-
ряда. Такая ситуация хорошо согласуется с тем, что концевые атомы кислорода в фосфат-анионе 
характеризуются более высокой реакционной способностью за счет сил электростатического 
взаимодействия. 
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Электроны, принадлежащие атомному бассейну концевого кислорода, в фосфат-анионе в 
большей степени притягиваются к ядру атома фосфора, чем таковые в хромат-анионе. Кроме то-
го, фосфат имеет более короткое расстояние от ядра центрального иона до контура с плотностью 
0,001 ат. ед. Связь Р–О самая короткая (1,60 Å), внешний контур электронной плотности нахо-
дится на расстоянии 3,31 Å (вдоль линии связи), 2,48 Å (между связями), и контур электронной 
плотности 0,001 ат. ед. оказывается ближе всего к центральному атому именно в фосфат-анионе. 
Это хорошо соотносится с тем, что область повышенных значений электростатического потен-
циала – σ-дырка для фосфат-аниона выражена сильнее. В целом, данные наблюдения за распре-
делением электронной плотности и электростатического потенциала иллюстрируют тот факт, что 
ядра кислорода в фосфат-анионе оказываются в меньшей степени экранированными вдоль линии 
их ковалентных связей, а значит, должны проявлять большую способность к невалентным взаи-
модействиям электростатического характера. Это можно выделить как отдельный фактор, кото-
рый может оказаться важным при сравнительной оценке сорбционной активности разных анио-
нов сходного строения.  

 
Результаты и выводы 
В терминах электростатического потенциала и свойств электронной плотности дано сравни-

тельное описание способности к нековалентным взаимодействиям фосфат и хромат-анионов, а 
также их протонированных форм.  

Электронная плотность, принадлежащая атомным бассейнам кислорода в фосфат-анионе в 
большей степени притягивается к ядру атома фосфора, чем в хромат-анионе, что наблюдается 
при анализе суперпозиции атомных бассейнов электронной плотности и электростатического 
потенциала.  

Отсутствие областей истощения электростатического потенциала – σ-дырок на концевых 
атомах кислорода в гидрофосфат-, дигидрофосфат- и гидрохромат-анионов, позволяет предпо-
ложить наличие различных видов связывания с потенциальным сорбционным центром для про-
тонированной и непротонированной формы анионов. Показано, что на основе наблюдений за 
свойствами и распределением электронной плотности и электростатического потенциала можно 
объяснить экспериментально наблюдаемому факту о том, что большей сорбционной активностью 
обладает гидрофосфат-анион, для которого характерны наименьшее значение минимума и наи-
большее значение максимума электростатического потенциала по сравнению с другими исследо-
ванными анионами. 

Таким образом, рассмотрение свойств распределения электронной плотности и электроста-
тического потенциала в рассматриваемых близких по форме анионах позволяет объяснить при-
чины различной их способности к нековалентным взаимодействиям электростатического харак-
тера. Такая характеризация может оказаться значимой при сравнительной оценке сорбционного 
сродства и описании механизмов сорбционных процессов. 
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The comparative analysis of functions allocations was performed to de-

scribe a sorption activity of PO4
3–, CrO4

2– and their protonated forms. These 
functions were obtained on the basis of electron density and electrostatic po-
tential properties of anions at the defined electron density contour to investi-
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gate the possibility of these features in the description of the relative sorption 
activity of the ions. 

Keywords: molecular electrostatic potential, electron density, Laplacian 
of electron density, QTAIM theory. 
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ОСАЖДЕНИЕ ГИДРОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ  
СЛАБЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ОСНОВАНИЙ 
 
Ю.В. Ваганова, В.Р. Миролюбов, С.Ф. Катышев, А.Ю. Янов, Т.В. Мосунова 
 
 

Исследован процесс химического осаждения гидроксидов металлов с 
использованием органических веществ – бренстедовских оснований. Разра-
ботана методика расчета ионного состава раствора, изучено влияние орга-
нических реагентов на процесс гидролиза катионов металлов методами 
рентгенофазового и термогравиметрического анализа. 

Ключевые слова: химическое осаждение, органические основания, гидролиз 
катионов, гидроксиды металлов. 

 
 

Введение 
Современная микроэлектроника предъявляет постоянно растущие требования к новым мате-

риалам, обладающим определенными электрическими, магнитными, оптическими и другими 
свойствами. В связи с этим, поиск подходящих материалов и методов их получения является ак-
туальной проблемой современной химической технологии. Осадки гидроксидов металлов явля-
ются важными продуктами, находящими широкое применение благодаря относительной просто-
те их получения, высокой термической и химической активности, хорошей сочетаемости с раз-
личными материалами. Известно, что гидроксиды металлов являются прекурсорами для получе-
ния оксидов металлов, использующихся в качестве проводящих покрытий [1], фототранзисторов 
[2–3], солнечных батарей [4], газочувствительных датчиков [5], наноэлектроники [6].  

Физико-химические свойства и морфология этих продуктов  значительно зависят от способа 
получения. Наиболее простой и популярный метод получения гидроксидов металлов, состоящий 
в добавлении щелочного гидролитического агента (осадителя) к раствору, содержащему осаж-
даемые ионы металла, имеет ряд недостатков, связанных с изменением условий осаждения по 
ходу приливания раствора и с возникновением локальных неконтролируемых пересыщений в 
местах ввода реагента. В результате этого, продукт, полученный в виде осадка, захватывает ионы 
осадителя и содержит большое количество влаги из раствора, что отрицательно сказывается на 
его физических и химических свойствах [7]. 

В работе для осаждения гидроксидов металлов применялись  реагенты, действие которых 
сводится к смещению равновесия в гетерогенной системе «раствор соли металла – осадок гидро-
ксида металла». Важным для реализации процесса является выбор подходящего осадителя с над-
лежащими химическими свойствами. Известно, что многие слабые основания, такие как карба-
мид, гексаметилентетрамин (ГМТА), гидразин можно использовать для осаждения гидроксидов 
алюминия, цинка [8–9]. Однако в настоящее время осаждение из растворов изучено в наимень-
шей степени, подбор компонентов и их концентрации осуществляется эмпирически. 

Целью работы являлось изучение физико-химических закономерностей осаждения гидро-
ксидов металлов, разработка методики подбора подходящего осадителя и исследование его влия-
ния на процесс синтеза осадков конкретных металлов, анализ свойств и структуры полученных 
веществ методами термического анализа и сканирующей электронной микроскопией. 

 
Методика исследования 
Осадки гидроксидов алюминия, цинка и гидроксид-оксида циркония [10] были получены ме-

тодом химического осаждения путем приливания реагента-осадителя к раствору соли металла. 
Для осаждения осадков гидроксидов данных металлов использовались растворы солей Zn(NO3)2, 
Al(NO3)3, ZrOCl2  и осадителей: аммиака, гидразина, ГМТА, триэтаноламина и карбамида. Все 
используемые реактивы имели квалификацию не ниже «х. ч.». Интервал концентраций реаги-
рующих веществ выбирался в соответствии с результатами расчетов условий осаждения осадков 
гидроксидов металлов. Полученные осадки сгущались отстаиванием и фильтровались через бу-
мажные фильтры. Промывку осадка осуществляли дистиллированной водой. При отстаивании 
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определялись скорость седиментации и конечный объем полученного осадка. Воздушно-сухие 
образцы подвергались термообработке и исследовались методами ИК-спектроскопии, электрон-
ной микроскопии и термическим анализом.  

Термический анализ проводили с использованием термоанализатора Simultaneous DSC-TGA 
Q Series TM при  скорости нагрева 10 °С/мин в атмосфере  воздуха в интервале температур – от 
комнатной до 800 °С, масса навески составляла 40–45 мг. Размер, морфологию частиц и состав  
полученных образцов изучали при помощи сканирующего электронного микроскопа JEOL JSM-
6390LA, оснащенного энергодисперсионным анализатором JED-2300. ИК-спектры снимали на 
ИК-спектрометре Bruker Alpha с приставкой НПВО (ZnSe). 

Условия осаждения гидроксидов металлов рассчитывались исходя из условий равновесия ре-
акций, протекающих в водном растворе соли металла с анионом сильной кислоты MAn и слабого 
органического основания R [11].   

При этом принималось, что в растворах органических осадителей происходило изменение 
значения рН за счет протекания двух реакций: 

1) протонизации  
R + H+ ↔ RH+; (1) 
2) гидролиза, протекающего с выделением продуктов, также меняющего величину рН рас-

твора. 
Например, карбамид может гидролизоваться с выделением продуктов, изменяющих величи-

ну рН раствора: 
(NH2)2CO + H2O + 2H+ = CO2 +2NH4

+. (2) 
Реакция (1) может быть принята как равновесная. Тогда величина рН раствора будет менять-

ся скачкообразно, поэтому осаждение гидроксида металла должно протекать от момента смеше-
ния растворов реагентов мгновенно. Можно принять, что на начальных стадиях гидролиза (осо-
бенно в разбавленных растворах) идет образование моноядерных гидроксокомплексов 
M(OH)(n–1)+ [12]: 

Mn+ + H2O ↔ M(OH)(n–1)+ + H+. (3) 
Константа равновесия Kм непосредственно связана с константой нестойкости данного гидроксо-

комплекса Кн: 

н

w
M K

K
K  . (4) 

Выделяющиеся по реакции (3) ионы Н+ акцептируются органическим основанием R. В ре-
зультате гидролиз катиона Mn+ будет углубляться.  

Но также в растворе будет протекать реакция: 
H++OH- ↔ H2O. (5) 
Устанавливается равновесие, характеризуемое равновесными концентрациями [Mn+], 

[M(OH)(n–1)+], [R], [RH+],[Н+] и [OH–]. Эти неизвестные величины могут быть определены при ре-
шении системы уравнений, включающих уравнения баланса компонентов 

CR=[R]+[RH+]; (6) 
CM=[Mn+]+[M (OH)(n–1)+]; (7) 
Kw=[H+][OH–]; (8) 
[A–]=nCM; (9) 

и баланса зарядов: 
n[Mn+] + (n–1) [M(OH)(n–1)+] + [Н+] + [RH+] = [A–] + [OH–]. (10) 
Введем величину мольной доли компонента α, которая является только функцией рН и мо-

жет быть рассчитана: 

][HK1
1α
R

R 
  и 

][HK1
][HK

α
R

R
RH 




 ; (11) 

 

M
M K][H

][Hα


 



 и 
M

M
MOH K][H

K
α


  ; (12) 
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После приведения подобных членов, расчетное уравнение примет вид: 

0
][H
K][H

αCαC w
2

MOHMRHR 


 



 . (13) 

Уравнение (13) содержит один независимый член [H+] и может быть решено методом итера-
ций. 

На рис. 1–2 приведены результаты расчетов величин равновесных концентраций в системе 
M–R–H2O, где Mn+  – Al3+ и Zn+2 и R – гидразин, карбамид, ГМТА. Значения соответствующих 
констант равновесия были взяты из справочников [13–15]. Значения констант из разных источ-
ников сопоставлялись и выбирались наиболее достоверные, приведённые к нормальной темпера-
туре и нулевой ионной силе. Линия равновесия Mn+

р-р↔ M(OH)n тв рассчитывалась из значений 
произведения растворимости. 

  
Рис. 1. Зависимость равновесных значений pH 

в системе Zn2–R–H2O: 
1 – при СR

0 = 0, равновесие реакции (3); 
2 – равновесие Zn2+р-р ↔Zn(OH)2 тв; 
3 – при R – ГМТА, СR

0 = 0,1 моль/л; 
4 – при R – гидразин, СR

0 = 0,1 моль/л;  
5 – при R – карбамид, СR

0 = 0,1 моль/л 

Рис. 2. Зависимость равновесных значений 
pH в системе Al3–R–H2O: 

1 – при СR
0=0, равновесие реакции (3); 

2 – равновесие Al3+p-p ↔Al(OH)3 тв; 
3 – при R – гидразин, СR

0 = 0,1 моль/л; 
4 – при R – ГMTA, СR

0 = 0,1 моль/л; 
5 – при R – карбамид, СR

0 = 0,1 моль/л 

 
Обсуждение результатов 
Расчет условий осаждения позволяет сделать вывод о степени влияния слабого основания на 

процесс гидролиза катионов металла вплоть до осаждения осадков гидроксидов металлов тем, 
или иным, осадителем. При этом важно помнить, что осадители (карбамид, ГМТА и др.) нужно 
рассматривать не только в качестве агентов-гидролизантов, приводящих к изменению pH раство-
ра за счет выделения аммиака, но и как бренстедовские основания, акцептирующие протон сразу 
в момент приливания к раствору, и вызывающие изменения ионного состава раствора, увеличи-
вая долю гидролизованной формы катиона металла M(OH)(n–1)+. Таким образом, еще до начала 
процесса гидролиза осадителя ионный состав раствора будет отличаться от исходного. Даже если 
добавка осадителя не приведет непосредственно к образованию гидроксидов металлов, измене-
ние ионного состава раствора должно быть учтено при проведении осаждения. Так, согласно 
расчетам, карбамид является слишком слабым основанием (Kb=1,4∙10–14), чтоб вызвать заметное 
смещение равновесия реакции (3) и осадить гидроксиды цинка и алюминия. По результатам рас-
четов, аналогичная ситуация складывается с растворами катионов Cr+3, Fe+3 и др. Как осадитель, 
карбамид может использоваться только в растворах солей катионов с высокой склонностью к 
гидролизу, например, при осаждении гидроксид-оксида титана или циркония. Гидразин же, явля-
ясь достаточно сильным основанием и акцептором протонов (Kb=9,8∙10–7), заметно смещает рав-
новесие, что проявляется в увеличении рН, углублении гидролиза и образовании твердой фазы 
гидроксида алюминия. ГМТА (Kb=1,4∙10–9), как следует из расчетов, занимает промежуточное 
положение и способен осадить гидроксид цинка, но не осадок гидроксида алюминия. 

Различие в условиях осаждения при использовании разных оснований хорошо заметно при 
изучении условий седиментации. Исследование процесса седиментации позволяет сравнивать 
действие различных осадителей на структуру и время осаждения осадков. На рис. 3 приведены кри-
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вые седиментации, представляющие собой 
зависимость объема сформированного 
осадка V по отношению к начальному 
объему раствора V0 от времени τ для 
гидроксид-оксида циркония с С=0,1 М при 
использовании гидразина и КОН. 

На основании проделанных опытов 
можно сделать вывод, что в случае осаж-
дения гидразином, даже такого неупоря-
доченного, неструктурированного осадка, 
как гидроксид-оксид циркония, скорость 
седиментации была выше, а конечный 
объем осадка меньше, чем при использо-
вании раствора КОН. Наличие явной гра-
ницы раствор – осадок в случае осажде-
ния осадка гидразином свидетельствует 
об образовании достаточно крупных, 
структурированных частиц. Осадки не содержали катионов К+, удаление которых промывкой, 
как правило, безуспешно. 

Осаждение гидроксида цинка с различными осадителями приводит к образованию твердой 
фазы различной структуры, от аморфного, плохо структурированного осадка, до хорошо огра-
ненных, кристаллических частиц. На рис. 4 приведена рентгенограмма гидроксида цинка, полу-
ченного в результате его осаждения аммиаком и щелочью. При использовании аммиака в качест-
ве осадителя, концентрация ионов ОН– в растворе недостаточна для формирования Zn(OH)2, по-
этому образуется осадок, состоящий из смеси фаз Zn5(OH)8(NO3)2∙2H2O и малого количества чис-
того оксида цинка. Фаза Zn5(OH)8(NO3)2∙2H2O была обнаружена и другими исследователями при 
осаждении гидроксида цинка ГМТА и KOH [16–17]. Присутствие связанных ОН– групп и анио-
нов NO3

– в составе отфильтрованного осадка подтверждается результатами ИК-спектроскопии 
полученных образцов.  

Осадок состоял из множества мелких, плохо фильтрующихся аморфных частиц.  
На рис. 5 представлена термограмма осадка, осажденного с использованием аммиака. 
Как видно из термограммы, основные потери массы осадка происходят при нагреве 150 °С и 

300 °С, достигая максимальной скорости при 300 °С. В ходе процесса удаляется порядка 33 % от 
первоначальной массы осадка основного нитрата цинка, после 350 °С масса остается постоянной. 
Анализируя полученные данные, можно сделать некоторые выводы о закономерностях процесса 
осаждения и температурах разложения осадка Zn5(OH)8(NO3)2∙2H2O. Вода присутствует в осадке 
в виде трех форм: 1) гигроскопическая вода, содержание которой составляет порядка 1,5 %  
от массы всего осадка; 2) кристаллизационная вода; 3) вода ОН– групп. Так, потерю массы и 

  
Рис. 4. Рентгенограммы: а) стандартного образца 

гидроксида цинка; б) осадка, осажденного аммиаком; 
в) осадка, осажденного щелочью 

Рис. 5. ТГ и ДТГ кривые осадка Zn5(OH)8(NO3)2∙2H2O,  
осажденного аммиаком 

 
 
Рис. 3. Кривые седиментации для осадка гидроксид-оксида 
циркония с С=0,1 М при использовании гидразина и КОН:
1 – относительный объем сгущенного осадка (V/V0), осади-
тель КОН; 2 – относительный объем сгущенного осадка 
(V/V0), осадитель гидразин 
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двойной пик на диаграмме в интервале температур 133–146 °С можно соотнести к процессу де-
гидратации и разложения основного нитрата цинка. Двухстадийное разложение «аммиачных» 
осадков гидроксида цинка также отмечают авторы [18].  При температуре 250 °С начинается 
процесс удаления ОН– групп из состава осадка и кристаллизации оксида цинка, достигающий 
максимальной скорости при 305 °С, что подтверждается и авторами [19]. После 305 °С конечная 
фаза осадка представляет собой чистый оксид цинка, который при дальнейшем нагревании не 
претерпевает никаких изменений.  

На рис. 6 приведены изображения термообработанного при 400 °С осадка оксида цинка. По-
сле термообработки осадка образуются крупные, длиной 5–20 мкм, хорошо ограненные призма-
тические частицы. Микроанализ осадка показал, что крупные кристаллы имели отношение Zn:O 
равное 1:1. 

 

 
 

Рис. 6. Электронные микрофотографии термообработанного осадка оксида цинка: 
а) общая панорама; б) кристаллы ZnO 

 
В ходе нагревания образцов гидроксида алюминия разлагается порядка 45–50 % от началь-

ной массы осадка. Максимальная скорость разложения достигается при 115 °С, далее процесс 
разложения идет с монотонно убывающей скоростью, завершаясь при 600 °С.  

Термограммы осадков гидроксид-оксида циркония и гидроксида алюминия представлены на 
рис. 7. В процессе нагревания образцов гидроксид-оксида циркония при 115 °С скорость процес-
са разложения достигает максимального значения. Процесс разложения осадков заканчивается 
при температуре 200 °С, при этом убыль массы достигает 33 % от общей массы образца. Таким 
образом, можно сделать вывод, что потеря массы образцов при нагревании происходит за счет 
удаления большого количества слабо связанной влаги (порядка 33 %) из состава осадка.  

  
а) б) 

 
Рис. 7. ТГ и ДТГ кривые осадков: а) гидроксид-оксида циркония; б) гидроксида алюминия 
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Заключение 
В ходе проделанной работы была разработана методика расчета условий осаждения осадков 

гидроксидов металлов конкретным осадителем, исходя из которой, можно сделать вывод о воз-
можности осаждения осадков гидроксидов металлов конкретным осадителем. Установлен фазо-
вый и химический состав полученных осадков и изучено влияние различных осадителей на про-
цесс осаждения и формирования осадков, что позволяет дать  рекомендации по подбору подхо-
дящего осадителя для осаждения индивидуальных осадков гидроксид-оксида циркония, гидро-
ксидов алюминия, цинка и композиций на их основе. Изученные кинетические закономерности 
процесса термообработки осадков совпали с результатами аналогичных исследований других 
авторов. 
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УДК 544.23 
 
ПОДХОДЫ К КОЛИЧЕСТВЕННОМУ МОДЕЛИРОВАНИЮ 
СТРУКТУРЫ ЩЕЛОЧНЫХ БОРОСИЛИКАТНЫХ СИСТЕМ 
 
Е.А. Трофимов, В.Е. Еремяшев, А.Н. Аникеев, А.Ю. Габова, 
С.Н. Александрович 
 
 

На основе простых исходных представлений получена модель, качест-
венно соответствующая экспериментальным данным и описывающая из-
менения в структуре продуктов закалки силикатных, боратных и бороси-
ликатных расплавов. Представленный набор уравнений, описывающих 
взаимодействие между структурными единицами, и значений констант по-
зволяет на качественном уровне адекватно реальности моделировать 
структуру твёрдых оксидных сплавов Na2O–SiO2, Na2O–B2O3 и применим к 
описанию системы Na2O–B2O3–SiO2 с любым соотношением [Na2O]/[B2O3].  

Ключевые слова: боросиликатные стекла, структура, моделирование. 
 
 

Введение 
Экспериментальное исследование методами колебательной спектроскопии и спектроскопии 

ЯМР, обеспечивающее получение детальной информации об особенностях анионной структуры 
боратных и силикатных стекол, применительно к боросиликатным системам осложнено рядом 
факторов. Боросиликатные стекла характеризуются неоднородным распределением катионов-
модификаторов между боратной и силикатной составляющими и большим набором структурных 
единиц, что требует большего объема экспериментальных исследований стекол с широким изме-
нением состава. Имеет место и неоднозначность интерпретации спектральных данных вследст-
вие взаимного влияния колебаний структурных единиц различного строения [4–5]. 

Эта проблема может быть частично разрешена в рамках термодинамического моделирования 
процессов взаимопревращения анионов в составе боросиликатных расплавов при изменении 
температуры и состава системы. Данный подход, реализованный с опорой на имеющиеся данные 
спектральных исследований, обеспечивает возможность согласования представлений о структуре 
боратных, силикатных и боросиликатных стекол и экстраполяции результатов в области ранее 
неизученных и промежуточных составов стекол [6]. 

В рамках обработки полученных экспериментальных результатов с помощью термодинами-
ческого моделирования, основанного на различных вариантах модели ассоциированных раство-
ров, нами была сформулирована термодинамическая модель, описывающая соотношение и взаи-
модействие структурных единиц различного строения, существующих в щелочных боросиликат-
ных системах широкого диапазона составов. Количественные параметры модели были подобра-
ны, опираясь на данные исследований бинарных и тройных систем, проведенных методами спек-
троскопии КР и ЯМР, а также термодинамических расчетов в рамках других моделей. Сопостав-
ление результатов расчета по этой модели с экспериментальными данными позволило оценить 
адекватность предлагаемой модели и ее применимость для расчета в других системах.  

 
Методика моделирования 
Расчёт концентраций структурных единиц твёрдых фаз, относящихся к системам Na2O–SiO2, 

Na2O–B2O3, Na2O–B2O3–SiO2, опирается на следующие положения: 
1. Структурными единицами в продуктах закалки системы Na2O–SiO2 являются SiO4/2, 

SiO3/2O–, SiO2/2O2
2–, SiO1/2O3

3–, SiO4
4–, O2-, Na+. В системе Na2O–B2O3 такими единицами являются 

BO3/2, BO2/2O–, BO1/2O2
2–, BO3

3– , O2-, Na+, а также сложная диборатная единица B4O5O4/2
2–, в соста-

ве которой два из четырёх атомов бора четырёхкоординированы. 
2. Составы, относящиеся к тройной системе Na2O–B2O3–SiO2, характеризуются наличием 

всех перечисленных выше структурных единиц, которые наличествуют в двойных системах, а 
также дополнительно ещё двух сложных единиц, в которых атом бора находится в четырёхкоор-
динированном состоянии – BSiO4

– и BSi3O8
–.  
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3. Структурные единицы, слагающие стёкла (за исключением катионов натрия), обратимо 
реагируют друг с другом. Для каждой реакции можно записать выражение для константы равно-
весия. При этом активность структурных единиц считается равной их концентрации в составе 
твёрдой оксидной фазы. 

Характеристики отрицательных и нейтральных структурных единиц и их условные обозна-
чения (за исключением катионов натрия и анионов кислорода) представлены в табл. 1. Процесс 
их взаимопревращения исчерпывающим образом может быть описан набором химических реак-
ций, представленным в табл. 2. Таким образом, в основе модели лежат перечисленные в столб-
це 3 табл. 2 трансцендентные уравнения равновесия вместе с очевидными уравнениями матери-
ального баланса. 

Для численного решения систем уравнений относительно валового состава оксидной системы 
и визуализации результатов расчёта использованы возможности программного пакета MathCAD. 

Таблица 1 
Структурные единицы силикатных, боратных и боросиликатных стёкол 

Химическая формула Условное 
обозначение 

Число атомов  
кислорода на атом 

неметалла 

Заряд частицы  
на один атом  

неметалла 
SiO4/2 Q4 2 0 
SiO3/2O– Q3 2,5 –1 
SiO2/2O2

2– Q2 3 –2 
SiO1/2O3

3– Q1 3,5 –3 
SiO4

4– Q0 4 –4 
BO3/2 B3 1,5 0 
BO2/2O– B2 2 –1 
BO1/2O2

2– B1 2,5 –2 
BO3

3–  B0 3 –3 
B4O5O4/2

2– (2BO4/2
–·2BO3/2) BT 1,75 –0,5 

BSiO4
–(1) (BO4/2

–·SiO4/2) BQ 2 –0,5 
BSiO4

–(2) (SiO3/2O–·BO3/2) QB 2 –0,5 
BSi3O8

– (BO4/2
– ·3SiO4/2) B3Q 2 –0,25 

 
Таблица 2 

Уравнения реакций взаимопревращения структурных единиц 

№ Уравнение реакции K lgK 
1 2 SiO4

4– = 2 SiO1/2O3
3– + O2– 3– 2 2–

1/2 3
4– 2

4

[SiO O ] [O ]
K(1)

[SiO ]  
  –4,5 2 Q0 = 2 Q1 + O2– 

2 2 SiO1/2O3
3– = SiO4

4– + SiO2/2O2
2– 4– 2–

4 2/2 2
3– 2

1/2 3

[SiO ][SiO O ]
K(2)

[SiO O ]  
  –2,3 2 Q1 = Q0 + Q2 

3 2 SiO2/2O2
2– = SiO1/2O3

3– + SiO3/2O– 3– –
1/2 3 3/2

2– 2
2/2 2

[SiO O ][SiO O ]
K(3)

[SiO O ]  
  –2,1 2 Q2 = Q1 + Q3 

4 2 SiO3/2O– = SiO2/2O2
2– + SiO4/2 2–

2/2 2 4/2
– 2

3/2

[SiO O ][SiO ]
K(4)

[SiO O ]  
  –1,88 2 Q3 = Q2 + Q4 

5 2 BO3
3– = 2 BO1/2O2

2– + O2– 2– 2 2–
1/2 2

3– 2
3

[BO O ] [O ]
K(5)

[BO ]  
  –3,5 2 B0 = 2 B1 + O2– 

6 2 BO1/2O2
2– = BO3

3– + BO2/2O– 3– –
3 2/2

2– 2
1/2 2

[BO ][BO O ]
K(6)

[BO O ]  
  –3,0 2 B1 = B0 + B2 
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Окончание табл. 2 

№ Уравнение реакции K lgK 
7 6 BO2/2O– = 2 BO1/2O2

2– + B4O5O4/2
2– 2– 2 2–

1/2 2 4 5 4/2
– 6

2/2

[BO O ] [B O O ]K(7)
[BO O ]  

  –2,1 6 B2 = 2 B1 + BT 

8 B4O5O4/2
2– = 2 BO3/2 + 2 BO2/2O– 2 – 2

3/2 2/2
2–

4 5 4/2

[BO ] [BO O ]K(8)
[B O O ] 

  –2,85 
BT = 2 B3 + 2 B2 

9 BSiO4
–(1) = BO2/2O–  + SiO4/2 –

2/2 4/2
–

4

[BO O ][SiO ]K(9)
[BSiO (1)] 

  –0,7 
BQ = B2 + Q4 

10 2 BSiO4
–(2)  = SiO4/2 + BO1/2O2

2– + BO3/2 2 2–
4/2 1/2 2 3/2

– 2
4

[SiO ] [BO O ][BO ]K(10)
[BSiO (2)]  

  –3,15 
QB = 2 Q4 + B1 + B3 

11 BSi3O8
– = BO2/2O–  + 3 SiO4/2 – 3

2/2 4/2
–

3 8

[BO O ][SiO ]K(11)
[BSi O ] 

  –0,3 
B3Q = B2 + 3 Q4 

 
Результаты и их обсуждение 
Результаты моделирования количественного состава твёрдых оксидных фаз систем Na2O–

SiO2, Na2O–B2O3, и NaBO2–SiO2, соответствующей системе Na2O–B2O3–SiO2 для случая 
[Na2O]/[B2O3]=1, представлены на рис. 1–3. По оси ординат отложены концентрации структур-
ных единиц в мольных долях от общего их количества (за вычетом катионов натрия). Согласно 
представлениям, лежащим в основе модели, четырёхкоординированный бор присутствует в ис-
следуемых системах только в составе сложных тетраборатных и боросиликатных единиц. Ре-
зультаты моделирования пересчитаны на содержание исключительно простых единиц Qn и Bn, 
строение и механизм взаимного превращения которых показан в табл. 2. Это сделано с целью 
облегчения сопоставления результатов нашего моделирования с экспериментальными результа-
тами, полученными методами спектроскопии ЯМР и КР, а также с результатами моделирования, 
выполненного другими авторами. 

 

 
 

Рис. 1. Результаты моделирования количественного состава продуктов закалки в системе Na2O–SiO2 
 

Для силикатной системы в полном соответствии с экспериментальными данными добавление 
оксида-модификатора влечет образование и увеличение доли Qn единиц, содержащих большее 
количество немостиковых атомов кислорода. На диаграмме, построенной для боратной системы, 
с увеличением доли NaBO2 в составе стекла прослеживается закономерное увеличение доли 
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структурных единиц, образованных трехкоординированным бором, сначала с одним (BO2/2O–), а 
затем двумя и тремя немостиковыми атомами кислорода (BO1/2O2

2–, BO3
3–). Бор в четвертной ко-

ординации наблюдается только до 60 мол. % NaBO2, достигая максимума своего содержания при 
30–40 мол. % NaBO2. 

 

 
 

Рис. 2. Результаты моделирования количественного состава продуктов закалки в системе Na2O–B2O3 
 

 
 

 
 

Рис. 3. Результаты моделирования количественного состава продуктов закалки в системе NaBO2–SiO2 

 
Изменения, которые происходят с увеличением содержания NaBO2 в системе NaBO2–SiO2, 

можно свести к следующим основным тенденциям: уменьшение концентрации Q4, рост доли 
BO2/2O– и увеличение доли четырёхкоординированного бора во всем диапазоне составов, которая 
до некоторого момента превышает долю трехкоординированного бора. Qn единицы, содержащие 
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немостиковые атомы кислорода, во всем диапазоне составов представлены только Q3 единицами, 
концентрация которых сначала растет, а затем падает. 

В целом наблюдаемые закономерности качественно соотносятся с экспериментальными дан-
ными во всем диапазоне изученных составов [5–8]. Это указывает на адекватность предлагаемой 
термодинамической модели, а наблюдаемые количественные отклонения обусловлены рядом 
объективных причин. Вынужденное упрощение многообразия смешанных боросиликатных еди-
ниц обеспечило упрощение математического решения, но негативно сказалось на количествен-
ном соответствии расчетных и экспериментальных данных. Помимо соответствия исходных по-
ложений модели реалиям структуры исследуемой системы ключевым фактором, влияющим на 
точность проведённого моделирования, являются значения констант равновесия реакций 
(см. табл. 2). За исключением значения для реакции 2Q3 = Q2 + Q4, непосредственно заимство-
ванного из работы [7], эти значения подобраны в процессе моделирования с опорой на экспери-
ментальные данные, представленные в литературе. Такие данные зачастую противоречивы и от-
носятся, как правило, не ко всему диапазону составов, а к областям с относительно низким со-
держанием Na2O. Поэтому точность большинства значений lgK заведомо невысока, и работы по 
их уточнению на основе экспериментальных данных должны быть продолжены. Для некоторых 
диапазонов концентраций, по которым существуют надёжные экспериментальные данные [8], 
соответствие разработанной нами модели реальности носит количественный характер. 

 
Заключение 
На основе простых исходных представлений получена модель, качественно соответствующая 

экспериментальным данным и описывающая изменения в структуре продуктов закалки силикат-
ных, боратных и боросиликатных расплавов, происходящие с изменением их состава. Представ-
ленный набор уравнений, описывающих взаимодействие между структурными единицами, и  
значений констант позволяет на качественном уровне адекватно реальности моделировать струк-
туру твёрдых оксидных сплавов Na2O–SiO2, Na2O–B2O3 и потенциально применим к описанию 
системы Na2O–B2O3–SiO2 с любым соотношением [Na2O]/[B2O3]. Результат, полученный при мо-
делировании, качественно, а в некоторых случаях и количественно, соотносится с эксперимен-
тальными данными и обеспечивает возможность экстраполяции наблюдаемых структурных из-
менений в области, ранее неизученных и промежуточных составов стекол. 
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On the basis of simple initial concepts the model for description of changes in the 
structure of hardening products for silicate, borate and borosilicate melts, qualitatively 
corresponding to the experimental data, has been arrived at. The presented set of equa-
tions describing the interaction between the structural units and the values of the con-
stants adequately permits designing the structure of solid oxide alloys Na2O–SiO2, 
Na2O–B2O3; this method can be applied to Na2O–B2O3–SiO2 system description for 
any ratio [Na2O]/[B2O3]. 
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ОСОБЕННОСТИ ПРОТОНИРОВАНИЯ ПОВЕРХНОСТИ 
СИЛИКАГЕЛЕЙ, МОДИФИЦИРОВАННЫХ МОНОЭТАНОЛАМИНОМ 
 
А.В. Шаров, Б.С. Воронцов, О.В. Филистеев 
 
 

Адсорбция ионов водорода на силикагелях, модифицированных 
моноэтаноламином с разной плотностью прививки модификатора, опи-
сана с применением модели химических реакций. Установлено протека-
ние при протонировании двух поверхностных процессов, для которых 
определены константы равновесия при ионной силе, равной 1.  

Ключевые слова: силикагель, моноэтаноламин, модель химических реак-
ций, константа равновесия. 

 
Введение 
Аморфные кремнеземы с привитыми на поверхность функциональными группировками на-

ходят широкое применение в таких областях, как сорбция, катализ, хроматография и т. д. Особое 
место среди многочисленного класса этих материалов занимают кремнеземы с привитыми веще-
ствами, содержащими аминогруппы. Такие сорбенты представляют интерес благодаря наличию 
групп основного характера, способных к комплексообразованию с переходными металлами и 
ионному обмену. Эти особенности объясняют широкий спектр работ, посвященных протолити-
ческим и комплексообразующим свойствам данных сорбентов.  

Одним из веществ, способных химически взаимодействовать с гидроксильной поверхностью 
является моноэтаноламин (МЭА). Известно, что молекулы МЭА взаимодействуют с терминаль-
ными силанольными группами поверхности аэросилов с образованием сложноэфирной связи [1]. 
Нами были сделаны аналогичные выводы при изучении взаимодействия моноэтаноламина с про-
мышленными силикагелями марок КСКГ и КСМГ. Исследование протолитических свойств при-
витых аминоэтоксигрупп выявило эффекты энергетической неоднородности поверхности, кото-
рая описывалась с применением модели непрерывного распределения констант [2]. При этом бы-
ло сделано допущение о протекании только одной поверхностной реакции. Однако зачастую 
протонирование поверхностных аминогрупп включает в себя несколько равновесных реакций. 
Их учет возможен при применении модели химических реакций [3]. Основной постулат модели – 
прочность поверхностных комплексов зависит только от их стехиометрического состава. Адек-
ватное применение модели позволяет рассчитать кажущиеся константы равновесия всех процес-
сов в системе.  

В работе проводится учет максимально возможного количества процессов при протонирова-
нии модифицированной моноэтаноламином поверхности. 

 
Экспериментальная часть 
Использовали образцы промышленных силикагелей марок КСКГ и КСМГ с характеристика-

ми, приведенными в табл. 1.  
Таблица 1 

Характеристики использованных силикагелей 

Марка силикагеля Sуд, м2/г dчастиц, мкм ρн, г/см3 
КСКГ 232 36 0,42 
КСМГ 460 45 0,78 

Примечание. Sуд – удельная площадь поверхности, определенная по методу адсорбции азота [7];  
dчастиц – эффективный диаметр частиц, определенный по методу седиментационного анализа; ρн – насыпная 
плотность силикагелей, определенная по ГОСТ 9758-86. 
 

Предварительно образцы прокаливали при температуре 150 °С в паровоздушной атмосфере 
до постоянной массы. Модифицирование осуществляли путем выдерживания силикагелей в 
обезвоженном моноэтаноламине. Различное количество МЭА на поверхности получали, варьи-
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руя температуру и время контакта сорбента и модификатора [2]. Полученные образцы промыва-
лись водой, высушивались при температуре 150 °С и хранились в эксикаторе с прокаленным 
хлоридом кальция. Всего исследовано 23 образца с плотностью прививки от 0,21 до 
2,18 мкмоль/м2 (табл. 2). Поверхностные аминоэтоксигруппы устойчивы к гидролизу при выдер-
живании модифицированных силикагелей в воде в течение часа.  

Для получения зависимостей состав-свойство проводили потенциометрическое титрование 
суспензий модифицированных силикагелей в 1 М растворе хлорида калия 0,1000 Н раствором 
соляной кислоты в термостатированной ячейке при 25 °С. Использовали иономер И-500, стек-
лянный индикаторный электрод ЭСЛ-430-07СР, хлорсеребряный электрод сравнения ЭВЛ 1М [4, 
5]. Время достижения сорбционного равновесия после прибавления каждой порции титранта не 
превышало пятнадцати минут. Титрование каждого образца повторяли три раза. 

Обработку экспериментальных данных в рамках модели химических реакций на модифици-
рованной поверхности осуществляли с применением программы CLINP 2.1 (авторы 
С.А. Мерный, Д.С. Коняев, Ю.В. Холин, Харьковский национальный университет им. В. Н. Кара-
зина, Украина (http://klsp.kharkov.ua/kholin/clinp.html)). Программа предназначена для расчета 
неизвестных констант равновесия и так называемых факторов интенсивности (например, в мето-
де спектрофотометрии – это коэффициенты светопоглощения) для реакций в растворе и на по-
верхности. Способ расчета – минимизация отклонения расчетных точек зависимости состав рав-
новесной системы – ее свойство от экспериментальных данных путем повторяющихся итераций 
[6, 7]. Для проверки адекватности примененной модели рассчитываемые программой критерии 
  (среднее значение невязок выч экспY Y   ),   (среднее значение модулей невязок 

выч экспY Y   ), γ2 (эксцесс распределения) сравнивали с их табличными значениями. Меньшие по 
сравнению с табличными величины статистических критериев свидетельствуют в пользу адек-
ватности применения модели. Следующим инструментом проверки являлся анализ взвешенных 
невязок 1/2w   , где w  – статистический вес. Для его проведения строили зависимость вели-
чин   от степени оттитрованности или объема прибавляемого титранта. Визуальный анализ вида 
такой зависимости позволяет обнаружить грубые промахи и неполноту модели. Если одна из 
взвешенных невязок намного превосходит остальные, соответствующую экспериментальную 
точку считают грубым промахом. О неполноте модели (недостаточном количестве описываемых 
процессов) свидетельствует систематический характер  , при изменении степени оттитрованно-
сти. В пользу полноты модели свидетельствует случайный характер взвешенных невязок, подчи-
няющийся нормальному распределению [7, 8]. 

 
Обсуждение результатов 
Примеры кривых титрования некоторых образцов приведены на рис. 1. Форма кривых ука-

зывает на наличие на поверхности слабых оснований. Энергетическая неоднородность поверхно-
сти, упомянутая выше, выявлена после преобразования кривых в изотермы адсорбции и после-
дующей их обработки с нахождением концентрационных констант равновесия при ионной силе, 
равной 1. При этом выявлены достоверные изменения данных констант при увеличении плотно-
сти прививки моноэтаноламина. Кроме того, расчет концентрационных констант в каждой точке 
кривых титрования также выявил их зависимость от степени протонирования. Все это говорит об 
энергетической неоднородности поверхности в реакциях протонирования [2, 3]. Для образцов с 
плотностью прививки аминогрупп менее 0,7 мкмоль/м2 (обозначены знаком «*» в табл. 2) энерге-
тическая неоднородность в реакциях протонирования не выявлена [2]. Это позволяет предполо-
жить отсутствие влияния привитых групп друг на друга при их малой концентрации. По этой 
причине для всех образцов в рамках модели химических реакций в первую очередь описывали 
протонирование, сопровождающееся протеканием одного процесса: 

2 3NH H NH                                     (1) 
Чертой в уравнении (1) обозначены группы, «прикрепленные» к поверхности. Константа 

равновесия этого процесса – KH (константа протонирования). 
Рассчитанные таким образом константы равновесия при ионной силе, равной 1, показаны в 

табл. 2 в столбце lgKH''. Для всех образцов такие критерии адекватности, как средние значения 
невязок и их модулей, а также эксцесс распределения меньше соответствующих табличных зна-
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чений для доверительной вероятности p=0,95. Однако для силикагелей, не отмеченных знаком 
«*», величины взвешенных невязок достаточно велики и при увеличении доли титранта изменя-
ются систематически, что свидетельствует о неполноте модели протонирования с учетом одного 
процесса (рис. 2) [3, 7]. 
 

 
 
Рис. 1. Примеры кривых титрования модифицированных силикагелей: а, б – интегральные и диф-
ференциальные кривые силикагелей КСКГ с плотностью прививки МЭА: 1 – 0,15±0,05 ммоль/г,  
2 – 0,30±0,04 ммоль/г; в, г – интегральные и дифференциальные кривые силикагелей КСМГ с плот-
ностью прививки МЭА: 3 – 0,19±0,03 ммоль/г, 4 – 0,24±0,03 ммоль/г 

 

 
 
Рис. 2. Изменение взвешенных невязок Δ при увеличении объема прибавляемого титранта:  
1, 2, 3 –  модифицированные силикагели КСКГ с плотностью прививки аминогрупп 0,79, 1,01 и 
1,29 мкмоль/м2; 4, 5 – силикагели КМСГ с плотностью прививки 1,20 и 1,90 мкмоль/м2 

 
Протонирование образцов, обозначенных в табл. 2 номерами 1–5 и 15, можно считать удачно 
описываемым данной моделью, что подтверждает случайный характер взвешенных невязок 
(рис. 3). Для более адекватного описания протолитических равновесий на поверхности образцов 
под номерами 6 – 14 и 16 – 23 в табл. 2 необходимо дополнить исходную модель еще каким-либо 
равновесным процессом. Опыт использования программы CLINP для описания равновесий на 
поверхности комплексообразующих модифицированных кремнеземов показывает на возмож-
ность протекания на поверхности так называемого процесса гомосопряжения [3]: 

  NHNHNHNH 3223                              (2) 
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Константу такого процесса, обозначаемую КГ, называют константой гомосопряжения. Процесс 
(2) можно представить и в другом виде:  

2 2 32H NH NH H N                                           (3) 
Исходя из стехиометрии уравнений (2) и (3), константа равновесия процесса (3) равна: 

.H ГK K K                                            (4) 
 

Таблица 2 
Кажущиеся константы поверхностных равновесий (lgKH для жидкого МЭА равен 9,25 [9]) 

№ Марка сорбента 

Плотность 

прививки 

аминогрупп, 

мкмоль/м2 

Логарифмы констант равновесия при I = 1 

lgKH' lgKH'' lgKH''' lgKГ 

1* 

КСКГ, 

Sуд = 232 м2/г, 

 

0,21±0,07 5,92±0,10 6,04±0,09 6,01±0,07 – 

2* 0,40±0,09 6,20 ± 0,09 6,26±0,07 6,26±0,05 – 

3* 0,46±0,09 6,04±0,04 6,15±0,02 6,14±0,08 – 

4* 0,50±0,08 6,28 ± 0,08 6,33±0,05 6,36±0,07 – 

5* 0,65±0,06 6,02±0,05 6,11±0,04 6,12±0,05 – 

6 0,69±0,10 6,22±0,09 6,29±0,05 6,31±0,06 0,54±0,06 

7 0,79±0,08 6,40 ± 0,09 6,53±0,08 6,51±0,04 0,56±0,03 

8 0,91±0,09 6,62±0,08 6,70±0,07 6,70±0,05 0,56±0,04 

9 0,99±0,07 6,95±0,11 7,08±0,09 6,99±0,11 0,53±0,04 

10 1,01±0,14 6,52 ± 0,06 6,66±0,07 6,63±0,07 0,56±0,04 

11 1,12±0,08 7,12±0,12 7,26±0,06 7,22±0,08 0,59±0,04 

12 1,29±0,09 6,59±0,06 6,78±0,05 6,68±0,09 0,54±0,03 

13 1,29±0,11 6,43±0,11 6,53±0,06 6,53±0,04 0,55±0,04 

14 1,29±0,11 6,62 ± 0,10 6,71±0,09 6,71±0,07 0,70±0,07 

15* 

КСМГ, 

Sуд = 460 м2/г 

 

0,51±0,08 6,18±0,08 6,34±0,08 6,32±0,09 – 

16 0,79±0,09 6,51±0,06 6,68±0,04 6,50±0,06 0,42±0,03 

17 0,79±0,09 6,56 ± 0,09 6,78±0,09 6,64±0,07 0,41±0,05 

18 0,88±0,09 6,58±0,07 6,69±0,07 6,62±0,05 0,39±0,04 

19 1,20±0,12 6,32±0,06 6,49±0,06 6,41±0,05 0,38±0,03 

20 1,20±0,11 6,44 ± 0,09 6,73±0,05 6,56±0,09 0,44±0,03 

21 1,59±0,08 6,67±0,06 6,82±0,04 6,74±0,06 0,40±0,05 

22 1,90±0,12 7,18 ± 0,07 7,45±0,08 7,29±0,04 0,29±0,05 

23 2,18±0,10 7,16 ± 0,10 7,43±0,07 7,28±0,06 0,38±0,06 

 
Примечание. lgKH' – логарифм константы протонирования, рассчитанной при обработке изотерм 

сорбции по уравнению Лэнгмюра [2]; lgKH'' – логарифм константы протонирования, рассчитанной в рамках 
модели химических реакций при условии протекания только процесса (1); lgKH''' – логарифм константы 
протонирования, рассчитанной в рамках модели химических реакций с учетом протекания гомосопряже-
ния привитых групп; lgKГ – логарифм константы гомосопряжения привитых групп. 
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Рис. 3. Взвешенные невязки Δ для образцов 1 – 5 и 15, характеризующие расчет по модели 
с применением одной реакции: 1 – 5: модифицированные силикагели КСКГ с плотностью при-
вивки аминогрупп 0,21, 0,40, 0,46, 0,50 и 0,65 мкмоль/м2; 6 – силикагели КСМГ с плотностью 
прививки 0,51 мкмоль/м2 

 
Логарифмы констант протонирования (процесс (1)) и гомосопряжения (процесс (2)) указаны 

в табл. 2 в столбцах lgKH''' и lgKГ соответственно. Для образцов под номерами 1–5 и 15 величины 
логарифмов констант гомосопряжения лежат в пределах ошибки опыта, что еще раз подтвержда-
ет вывод о единственности процесса (1), протекающего при их протонировании. В пользу этого 
же вывода свидетельствует то, что значимых различий между логарифмами констант указанных 
образцов в столбцах lgKH''' и lgKH'' не зафиксировано. Допустимые значения статистических па-
раметров  , ~ , γ2, а также случайное распределение взвешенных невязок свидетельствует в 
пользу адекватности и полноты модели, учитывающей гомосопряжение. Отсутствие процессов 
(2) и (3) при протонировании образцов 1–5 и 15 является вполне логичным и объясняется боль-
шими расстояниями между привитыми аминогруппами вследствие малой плотности прививки. 
Увеличение же поверхностной концентрации привитых групп происходит неравномерно. Други-
ми словами, на поверхности появляются участки с повышенной и пониженной плотностью ами-
ноэтоксигрупп, что соответствует их «островковой» топографии. Это позволяет предположить, 
что гомосопряжение происходит внутри «островков».  

С высокой долей вероятности можно предположить первоначальное протекание процесса (3) 
с константой (4), который включает как непосредственное протонирование группы 2NH , так и 
последующее межмолекулярное взаимодействие получившегося аммонийного иона с другой 
аминогруппой. И лишь при достижении некоторой степени заполнения поверхности ионами во-
дорода протекает процесс (1).  

Следует отметить увеличение указанных в табл. 2 констант с увеличением плотности при-
вивки. Объяснением этому является влияние «рельефа», химического строения поверхности на 
привитые аминоэтоксигруппы. Причем величина такого влияния на каждую отдельно взятую 
группу различна вследствие их жесткой фиксации на кремнекислородном каркасе. Из-за этого на 
поверхности имеется набор групп, одинаковых по строению и различных по химической актив-
ности. Очевидно, что при увеличении плотности прививки изменяется соотношение более и ме-
нее химически активных групп, а следовательно, и константа равновесия.  
 

Заключение 
Протонирование закрепленного на поверхности силикагелей моноэтаноламина с плотностью 

прививки менее 0,7 мкмоль/м2 характеризуется протеканием одного равновесного процесса непо-
средственного взаимодействия аминогрупп с ионами водорода (уравнение (1)) с логарифмами 
кажущихся констант равновесия, изменяющимися от 6,04 до 6,11 при I=1. 

Увеличение содержания привитых групп сопровождающееся образованием областей с их 
повышенной и пониженной концентрацией на поверхности, ведет к протеканию еще одного рав-
новесного процесса, в котором две аминогруппы взаимодействуют с одним ионом водорода (го-
мосопряжение). Логарифм кажущейся константы равновесия такого процесса при I=1 изменяется 
в пределах 6,85–7,66 при увеличении плотности прививки МЭА.  
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Изменение величин кажущихся констант протонирования при изменении поверхностной 
концентрации привитых групп объясняется энергетической неоднородностью поверхности, 
включающей воздействие «рельефа» и соседних поверхностных групп. Для определения термо-
динамических констант поверхностного равновесия наряду с учетом влияния ионной силы тре-
буется учет данных факторов. Модель непрерывного распределения констант, примененная нами 
в [2], хорошо согласуется с моделью химических реакций, так как протекание реакции (3) явля-
ется одной из причин возникновения неоднородности поверхности и оба этих явления фиксиру-
ются при достижении определенной степени заполнения поверхности. 
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The adsorption of hydrogen ions on silica modified by monoethanolamine with 
different grafting densities is described using the chemical reactions model. It is estab-
lished that two surface processes run at protonation, and their equilibrium constants 
are calculated at ionic strength equaling 1. 
Keywords: silica, monoethanolamine, chemical reactions model, equilibrium. 
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Краткие сообщения 
 
УДК 544.77+546.05 
 
СИНТЕЗ НАНОЧАСТИЦ ДИОКСИДА ЦИРКОНИЯ  
ПУТЕМ ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ  
КОМПЛЕКСА ЦИРКОНИЯ С ЛИМОННОЙ КИСЛОТОЙ 
 
И.В. Кривцов, А.В. Устименко, М.В. Илькаева, В.В. Авдин 
 
 

В работе представлено исследование влияния рН синтеза комплекса 
циркония с лимонной кислотой на формирование наночастиц диоксида 
циркония при его термическом разложении. Полученный оксидный нано-
материал исследован методами рентгенофазового анализа и просвечиваю-
щей электронной микроскопии. Установлено, что низкий рН синтеза 
(рН = 2,0) способствует образованию неагломерированных наночастиц пре-
имущественно тетрагональной фазы ZrO2. 

Ключевые слова: ZrO2, наночастицы диоксида циркония, стабилизация 
тетрагональной фазы ZrO2. 

 
 

Введение 
Диоксид циркония известен рядом своих уникальных свойств, обуславливающих его приме-

нение в различных областях промышленности: производстве адсорбентов [1], подложек [2] и ка-
тализаторов [3]. Известны три кристаллические модификации ZrO2: тетрагональная, моноклин-
ная и кубическая, последняя образуется при температурах выше 1400 ºС, тогда как формирование 
первых двух возможно в более мягких условиях. Наибольший интерес представляет тетрагональ-
ная модификация ZrO2, однако данная фаза термически не стабильна и даже при комнатной тем-
пературе превращается в моноклинную. Стабилизация тетрагональной фазы ZrO2 возможна пу-
тем допирования различными катионами и анионами [4], (что может снижать каталитическую 
активность оксида) и путем уменьшения размера частиц до 30 нм и ниже. По этой причине воз-
ник интерес к получению чистого не допированного оксида циркония. Наиболее часто приме-
няемый метод синтеза, позволяющий добиваться высокого процента тетрагональной фазы явля-
ется метод Печини. В работе [5] описан метод получения чистого стабильного тетрагонального 
ZrO2 в присутствии структуронаправляющих агентов путем разложения металлорганического 
прекурсора. В данном исследовании представлено изучение влияния условий синтеза цитратного 
комплекса циркония на процесс формирования наночастиц ZrO2 при его термическом разложе-
нии и описана методика получения наночастиц диоксида циркония размером 15–20 нм с содер-
жанием тетрагональной фазы 89 %. 

 
Экспериментальная часть 
На стадии синтеза в водный раствор, содержащий 10 ммоль ZrOCl2, вводили 20 ммоль ли-

монной кислоты, затем рН реакционной смеси регулировали 2М раствором NaOH (квалификация 
всех реактивов ХЧ). Реакционную смесь ставили на водяную баню и медленно выпаривали до 
образования полимерного геля. Гель сушили в вакуумном шкафу при 90 ºС в течение двух суток, 
растирали в ступке и нагревали в муфельной печи со скоростью 2 ºС/мин. При достижении 
600 ºС образец оставляли в течение 4 часов. После термической обработки полученный порошок 
многократно отмывали дистиллированной водой для удаления примеси NaCl. Затем образцы вы-
сушивали при 100 ºС в течение суток. Контроль рН во время синтеза проводили, используя рН-
метр Sartorius PP 25. Рентгенофазовый анализ проводили при помощи порошкового дифракто-
метра PAN analytical X`Pert Pro Philips. Расчет процентного содержания тетрагональной фазы 
осуществили по формуле T(ZrO2)= 100 % It/(It+Im+Im1), где It, Im и Im1 площади под пиками отра-
жений, характеризующих тетрагональную и моноклинную фазу соответственно. ПЭМ изображе-
ния получены на электронном микроскопе JEOL 2000 EX-II. 
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Обсуждение результатов 
рН среды является одним из важнейших условий синтеза оксидов переходных металлов с 

высоким координационным числом и склонностью к быстрому гидролизу в водных растворах с 
последующим образованием полиядерных аква-комплексов. Контроль над процессами гидролиза 
и полимеризации аква-комплексов переходных металлов является ключевым в регулировании 
физико-химических характеристик, структуры и морфологии оксидных материалов. рН среды 
определяет степень гидролиза, олигомеризации и скорость полимеризации водных растворов со-
лей циркония, а также степень депротонированности лиганда, что в свою очередь сказывается на 
структурных особенностях формирующегося геля. 

Рентгенофазовый анализ (рис. 1) позволил установить, что увеличение рН синтеза прекурсо-
ра способствует формированию моноклинной фазы ZrO2, тогда как наименьший процент моно-
клинной модификации наблюдался для образца, полученного при низких рН реакционной смеси. 
На рис. 2 представлен график, отражающий изменение фазового состава полученного оксида в 
зависимости от рН прекурсора. Из графика видно, что разница в содержании тетрагональной фа-
зы между образцами, полученными при рН 2 и 8, составляет почти 20 %. 

 
Образцы, полученные при рН 2 и 6, были исследованы методом просвечивающей электрон-

ной микроскопии. На рис. 3 видно, что образец, полученный при рН 6, состоит из крупных агло-
мератов кристаллических частиц ZrO2 (рис. 3, а, б), тогда как для образца, синтезированного при 
рН 2, обнаружены дезагрегированные наночастицы ZrO2 (рис. 3, б, в).   

 
Заключение 
Установлено, что при синтезе диоксида циркония методом Печини из цитратного комплекса 

рН реакционной смеси оказывает значительное влияние на размеры и фазовый состав частиц, 
формирующихся при последующей термической обработке ZrO2. Низкий рН комплекса (рН 2,0) 
способствует   формированию   дезагрегированных   наночастиц   диоксида   циркония   размером 
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Рис. 1. Рентгенофазовый анализ наночастиц ZrO2,  
полученных из прекурсоров с различными рН 

Рис. 2. Зависимость содержания тетрагональной 
фазы в наночастицах диоксида циркония 

от рН синтеза 
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15–20 нм преимущественно тетрагональной модификации, содержание которой в данном мате-
риале составляет 89 %. Повышение рН водного раствора комплекса циркония до 6 приводит к 
образованию крупных агрегатов с содержанием тетрагональной фазы не более 71 %. 

Исследование было проведено при поддержке Федеральной целевой программы «Научные и 
научно-педагогические кадры инновационной России» (№ 14.132.21.1449) и  гранта Министерст-
ва образования и науки Российской Федерации № 01201255647. 
 

Литература 

1. Synthesis and characterization of mesoporous hydrous zirconium oxide used for arsenic removal 
from drinking water / A. Bortun, M. Bortun, J. Pardini et al. // Mater Res Bull. – 2010. – Vol. 45. – 
P. 142–148. 

2. The use of low-nuclearity oxoperoxo molybdenum species to achieve high dispersions on zirco-
nia materials / I. Shupyk, J-Y. Piquemal, E. Briot et. al. // Applied Catalysis A: General. – 2007. – 
Vol. 325. – P. 140–153. 

3. Zhu, J. Partial oxidation of methane by O2 and N2O to syngas over yttrium-stabilized ZrO2 // 
J. Zhu, J.G. van Ommen, L. Lefferts // Catalysis Today. – 2006. – Vol. 112. – P. 82–85. 

4. Morphology and structure of YSZ powders: Comparison between xerogel and aerogel / 
J. Fenech, C. Viazzi, J-P. Bonino et al. // Ceramics International. – 2009. – Vol. 35. – P. 3427–3433. 

5. Surfactant-Induced Nonhydrolytic Synthesis of Phase-Pure ZrO2 Nanoparticles from Metal-
Organic and Oxocluster Precursors // M.A. Sliem, D.A. Schmidt, A. Bétard et al. // Chem. Mater. – 
2013. – dx.doi.org/10.1021/cm301128a. 

  
а) б) 

  
в) г) 

Рис. 3. ПЭМ-изображения образцов, полученных при рН 6 (а, б) и рН 2 (в, г) 
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SYNTHESIS OF ZIRCONIA NANOPARTICLES 
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The influence of pH value of zirconium oxycitrate solution on formation of ZrO2 
nanoparticles prepared via its thermal decomposition has been investigated. Powder X-
ray diffractional analysis and transmission electron microscopy have been applied to 
characterize nanomaterial’s properties. It has been established that the low pH value 
(pH 2,0) favors formation of non-agglomerated nanoparticles of the mainly tetragonal 
ZrO2. 

Keywords: ZrO2, zirconia nanoparticles, stability of tetragonal ZrO2. 
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УДК 547.831 
 
СТРУКТУРНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПЛЕКСА 
8-(2-БУТИЛТИОЭТИЛ)ОКСИХИНОЛИНА С ХЛОРИДОМ МЕДИ (II) 
 
П.А. Слепухин, Д.Г. Ким, В.Н. Чарушин 
 
 

По данным РСА установлено, что 8-(2-бутилтиоэтил)оксихинолин реа-
гирует с хлоридом меди в этаноле с образованием моноядерного комплекса 
состава 1:1. 

Ключевые слова: 8-(2-бутилтиоэтил)оксихинолин, СuCl2, [8-(2-бутил-
тиоэтил)оксихинолиндихлоромедь (II)], РСА. 

 
 

Введение 
8-Оксихинолин (8-гидроксихинолин, 8-хинолинол, оксин) является хорошо изученным ли-

гандом, классическим объектом координационной химии и активно используемым аналитиче-
ским реагентом вследствие его способности образовывать прочные окрашенные комплексы со 
многими металлами [1]. Несколько менее изучено комплексообразование его О-алкил-
производных. Практически отсутствуют структурные данные о комплексообразовании произ-
водных 8-оксихинолина с алкилтиоэтильной группой, которые могут представлять интерес как 
экстрагенты, а с другой стороны, являются хорошей моделью для исследования влияния гетероа-
томов на формирование координационного полиэдра. Ранее [2] нами проведено структурное ис-
следование комплекса 8-(2-бутилтиоэтил)оксихинолина (1) с CoCl2 и установлено, что комплекс 
является димером с мостиковыми атомами хлора. Также было показано [3], что соединение 1 реа-
гирует с CuCl2 в этаноле с образованием комплекса состава 1:1, но структура его не была исследо-
вана. Целью настоящей работы является исследование этого комплекса методом РСА.  

 
Обсуждение результатов 
В отличие от биядерного комплекса CoCl2 с соединением 1 [2], CuCl2 образует моноядерный 

комплекс [8-(2-бутилтиоэтил)оксихинолиндихлоромеди (II)] (2) состава 1:1 с участием атомов 
хлора (см. рисунок). Соединение 2 кристаллизуется в центросимметричной пространственной 
группе. Лиганд в комплексе тридентатен, замыкает 2 пятичленных цикла. Координационная сфе-
ра центрального атома имеет конфигурацию искажённой тригональной бипирамиды, основанием 
которой являются атомы хлора и кислорода, а вершинами – атомы серы и азота. Атом меди ле-
жит практически в плоскости основания бипирамиды (с отклонением от среднеквадратичной 
плоскости <0,02 Å). Длины связей атома меди с атомами хлора и кислорода оказываются вырав-
ненными (Cu(1)–Cl(1)=2,2400(6) Å, Cu(1)–Cl(2)=2,2186(7) Å, Cu(1)–O(1)=2,2382(15) Å). Взаимное 
отталкивание объёмных атомов хлора приводит к тому, что валентные углы в основании бипира-
миды существенно отклоняются от 120° (O(1)–Cu(1)–Cl(1)=103,60(5)°, Cl(2)–Cu(1)–
O(1)=109,38(5)°, Cl(2)–Cu(1)–Cl(1)=146,98(3)°). В свою очередь, разница в углах Cl–Cu–O, оче-
видно, связана с асимметрией взаимодействия атомов хлора с бутилтиоэтильной группой. 

 
Соединение 2 в тепловых эллипсоидах 50 % вероятности 
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Атомы серы и азота существенно отклонены от нормали к плоскости основания, в частности, 
углы N(1)–Cu(1)–O(1)=74,78(7) °, O(1)–Cu(1)–S(1)=78,21(4) °, N(1)–Cu(1)–S(1)=152,99(6) °, а их 
симметрия нарушена (длины Cu(1)–N(1)=2,0401(19) Å, Cu(1)–S(1)=2,4001(7) Å). Несмотря на ис-
кажения, атомы Cu(1), O(1), S(1) и N(1) лежат в одной плоскости с отклонением не выше случай-
ной ошибки определения координат. Таким образом, все атомы координационного полиэдра ле-
жат в двух плоскостях, пересекающихся под углом 87,8 °.  

Остальные длины связей и валентные углы в соединении близки к стандартным для данного 
класса соединений. В частности, сопряжение кислорода с ароматической системой гетероцикла 
проявляется в нарушении симметрии длин связей С–О (O(1)–C(8)=1,355(3) Å, O(1)–
C(10)=1,429(3) Å), в то время как длины связей атома серы с углеродом такой асимметрии не де-
монстрируют (S(1)–C(11)=1,816(3) Å, S(1)–C(12)=1,822(2) Å). В целом конфигурация молекулы 
(даже с учётом конформационной подвижности алкильных фрагментов) асимметрична. Возник-
новение хиральности связано, в частности, с жёстко заданной конфигурацией заместителей при 
атоме серы. Этот факт может быть использован в дальнейших исследованиях по разделению по-
лученных энантиомеров и исследованию их свойств. 

Таким образом, полученное соединение 2 представляет собой классический хелат, интерес-
ный в качестве структурной модели для оценки влияния гетероатомов на конфигурацию коорди-
национного полиэдра. Кристалл представляет собой рацемат, разделение и исследование энан-
тиомерных свойств которого могут стать предметом дальнейшего изучения с использованием 
традиционных методов стереохимии.  

 
Экспериментальная часть 
РСА проведён на рентгеновском дифрактометре «Xcalibur S» с CCD детектором 

(λ(MoKα)=0,71073 Å, графитовый монохроматор, ω-сканирование, шаг сканирования 1°, 
T=150(2) К). Структура расшифрована прямым методом и уточнена с использованием пакета 
программ SHELXTL-97 [4]. Поправка на поглощение введена аналитически по модели много-
гранного кристалла [5]. Позиции и температурные параметры неводородных атомов уточнены в 
изотропном, а затем в анизотропном приближении полноматричным МНК по F2. Атомы водоро-
да С–Н связей локализованы по максимумам электронной плотности и включены в уточнение в 
модели «наездника» с зависимыми температурными параметрами.  

Основные параметры структурного эксперимента: система моноклинная, пространственная 
группа P21/c, параметры элементарной ячейки: a=7,3669(5) Å, b=9,2020(7) Å, c=24,5878(19) Å, 
β=96,452(6) °, V=1656,3(2) Å3, брутто-формула C15H19Cl2CuNOS для Z=4, dвыч.=1,587 г/см3, 
μ=1,764 мм–1, область сканирования (): от 3,08° ≤ до ≤ 28,28 °, полнота сканирования 99,5 %, 
измерено отражений 13 436, из них независимых 4091 (Rint=0,0319), отражений с I>2σ(I) 2626, 
уточняемых параметров 190, S=1,007, R1 (по I>2σ(I))=0,0317, wR2 (по I>2σ(I))=0,0698, R1 (по всем 
отражениям)=0,0566, wR2 (по всем отражениям)=0,0723, Δρ(ē∙Å–3)=0,681 и –0,370. Результаты 
рентгеноструктурного исследования зарегистрированы в Кембриджском центре кристаллографи-
ческих данных под номерами CCDC 947279. Эти материалы находятся в свободном доступе и 
могут быть запрошены по адресу www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif. 

8-(2-Бутилтиоэтил)оксихинолиндихлоромеди (II) получен по методу, описанному в [3]. 
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According to XRD data it has been revealed that 8-(2-butylthioethyl) hydroxy-

quinoline reacts with CuCl2 in EtOH to form a mononuclear complex with ratio 1:1. 
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УДК 547.475.2 + 548.73   
 
ОДНОРЕАКТОРНЫЙ СИНТЕЗ 3,4-ДИТИОСЕМИКАРБАЗОНА 
ДЕГИДРОАСКОРБИНОВОЙ КИСЛОТЫ 
 
А.В. Рыбакова, П.А. Слепухин, Д.Г. Ким 
 

Показано, что при окислении аскорбиновой кислоты гипохлоритом на-
трия и последующем действии тиосемикарбазидом образуется 3,4-дитио-
семикарбазон дегидроаскорбиновой кислоты, структура которого исследо-
вана методами РСА, ЯМР 1Н и ИК спектроскопии.  

Ключевые слова: аскорбиновая кислота, дегидроаскорбиновая кислота,  
3,4-дитиосемикарбазон дегидроаскорбиновой кислоты, рентгеноструктурный 
анализ. 

 
Введение  
Причина незатухающего интереса к химии витамина С (аскорбиновая кислота) объясняется 

биологической важностью данного соединения, а также тем фактором, что, несмотря на простоту 
молекулы, наличие в ней ендиольной группировки предполагает протекание сложных окисли-
тельно-восстановительных процессов с участием промежуточных радикалов, на стабильность 
которых влияют свойства кислотных групп самой молекулы [1, 2].  

Благодаря подвижности водородных атомов енольных гидроксилов аскорбиновая кислота 
легко окисляется, причем окисление может идти в две стадии [2]. Первая стадия характеризуется 
процессом окисления, при котором аскорбиновая кислота окисляется до дегидроаскорбиновой 
кислоты (кетонная форма). На второй стадии в водной среде процесс окисления может идти 
дальше – до разложения дегидроаскорбиновой кислоты.  

Окисление аскорбиновой кислоты легко происходит в нейтральной и щелочной среде, под 
действием HNO2, KMnO4, реактива Фелинга, K3[Fe(CN)6], AgNO3. Данные о процессах окисления 
под действием солей хлорноватистой кислоты неизвестны. 

Целью работы является однореакторный синтез 3,4-дитиосемикарбазона дегидроаскорбино-
вой кислоты и исследование его структуры методами РСА, ЯМР 1Н и ИК спектроскопии. 

 
Результаты и обсуждение 
Известно, что конденсация дегидроаскорбиновой кислоты с o-фенилендиамином или его  

4,5-диметилпроизводными в основной среде идет с образованием производных хиноксалина [3, 
4]. Реакция тиосемикарбазида с монокарбонильными соединениями обычно протекает с образо-
ванием тиосемикарбазонов [5, 6]. В случае с дегидроаскорбиновой кислотой, которую можно от-
нести к поликарбонильным соединениям, взаимодействие с тиосемикарбазидом может идти по 
положениям 2, 3 или 4, а также с разрывом лактонного цикла. 

Нами впервые осуществлен однореакторный синтез 3,4-дитиосемикарбазона дегидроаскор-
биновой кислоты (1). Метод синтеза заключается в окислении аскорбиновой кислоты до дегид-
роаскорбиновой кислоты раствором гипохлорита натрия (NaClO) и дальнейшем взаимодействии 
его (без выделения его из реакционной смеси) с тиосемикарбазидом: 

      

(1)
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Соединение 1 кристаллизуется в виде моногидрата и исследовано методами РСА, ЯМР 1Н и 
ИК спектроскопии. По данным РСА две кристаллографически независимые молекулы соедине-
ния 1 формируют триклинную элементарную ячейку хиральной (Р1) пространственной группы. 

Ввиду низкого соотношения значимых интенсивностей рефлексов к общему их числу, опреде-
ление абсолютной конфигурации соединения не проводилось, и пары Фриделя были усреднены 
(использование команды MERG 4 в файле инструкции .ins программного пакета SHELXTL [8]). 
Абсолютная конфигурация полученного соединения определена из предположения, что абсолют-
ная конфигурация аскорбинового фрагмента в ходе реакции не менялась. 

Две кристаллографически независимые молекулы соединения 1 имеют близкую пространст-
венную конфигурацию. Общий вид и принятая в структурном эксперименте нумерация атомов на 
примере одной из молекул показаны на 
рис. 1. Атомы второй молекулы несут 
дополнительный индекс «А», атомы 
сольватированных молекул воды обо-
значаются индексом «S».  

Кристаллическая упаковка характе-
ризуется наличием довольно сложной 
системы водородных связей, вызываю-
щих сближение атомов на расстояние, 
значительно меньшее, чем сумма ван-
дер-ваальсовых радиусов [7]. При этом 
межмолекулярные водородные связи 
(ММВС) формируют слоевую упаковку 
молекул, а внутримолекулярные водо-
родные связи (ВМВС) определяют кон-
фигурацию молекулы. В частности, 
ММВС (рис. 2, а) N6O3A (2,823 Å), О3AS1 (3,215 Å), О2SN3 (3,071 Å), S2AO2S (3,387 Å) стаби-
лизируют положение кристаллизационных молекул воды и обуславливают взаимное расположе-
ние молекул дигидразона, а ВМВС (рис. 2, б) N1N3 (2,584 Å), N2N4 (2,903 Å), N4N6 (2,659 Å), 
N5O1 (2,805 Å) определяют ориентацию гидразонных фрагментов в плоскости лактонного цикла.  

 
                                                          а)                                               б) 

Рис. 2. Избранные укороченные контакты и водородные связи в кристалле соединения 1: 
 а) межмолекулярные; б) внутримолекулярные 

 
Плоские фрагменты кристаллографически независимых молекул располагаются в кристалле 

центросимметрично (см. рис. 2, а). Нарушение симметрии кристаллической упаковки и отнесе-
ние кристалла к хиральной пространственной группе симметрии связано с ориентацией замести-
телей хирального узла при атоме С4 (С4А) (см. рис. 2, а). 

В ИК спектре соединения 1 имеется полоса колебаний карбонильной группы при 1790 см–1, а 
в области 3172, 3250, 3375 и 3423 см–1 наблюдаются уширенные полосы колебаний, которые 
можно отнести к колебаниям NH, NH2 и ОН групп. В спектре ЯМР 1Н соединения 1 протоны ме-
тиленовой группы образуют мультиплет при 3,45 м.д., протон метиновой группы (СН – ОН) – 

 
 
Рис. 1. Соединение 1 согласно данным РСА в тепловых эллип-
соидах 50 % вероятности и принятая в структурном экспери-
менте нумерация атомов 
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мультиплет при 4,07 м.д., а протон 5-Н фуранового цикла – мультиплет при 5,61 м.д. Следует 
отметить, что химический сдвиг протона 5-Н находится в значительно более слабом поле, чем в 
дегидроаскорбиновой кислоте [8], что, по-видимому, обусловлено влиянием гидразонового 
фрагмента.  

 
Заключение 
Найдено, что 3,4-дитиосемикарбазон дегидроаскорбиновой кислоты образуется в условиях 

однореакторного синтеза при взаимодействии тиосемикарбазида с дегидроаскорбиновой кисло-
той, полученной окислением аскорбиновой кислоты гипохлоритом натрия. 

 
Экспериментальная часть 
Спектры ЯМР 1Н растворов веществ в ДМСО-d6 получены на спектрометре Bruker DRX-400 

(400 МГц), внутренний стандарт ТМС. ИК спектры сняты на спектрофотометре Varian 800FT-IR 
Scimitar Serias. 

Рентгеноструктурный анализ проведён для обломка коричневого кристалла по стандартной 
процедуре на автоматическом дифрактометре «Xcalibur S» (МоК-излучение, графитовый моно-
хроматор, 295(2) К, -сканирование с шагом 1о). Введена эмпирическая поправка на поглощение 
(=0,409 мм–1), Кристалл триклинный, a=6,9561(8), b=10,0812(12), c=11,4702(14), =65,473(11) °, 
=87,147(9) °, =75,179(10) °, пр.гр. Р1. На углах отражений <26,37 ° собрано 5573 отражений, 
из них 2796 независимых (Rint=0,0527), в том числе 1280 с I>2(I). Расчет и уточнение структуры 
произведены с использованием программного пакета SHELXTL [8]. Неводородные атомы уточ-
нены в анизотропном приближении, атомы водорода частично уточнены независимо, частично 
помещены в рассчитанные положения и включены в уточнение с зависимыми от родительских 
атомов тепловыми параметрами. Окончательные результаты уточнения: S=0,999, R1=0,0491, 
wR2=0,0491 (по отражениям с I>2(I)). Полный набор кристаллографических данных в виде cif-
файла зарегистрирован в Кембриджской базе структурных данных под номером ССDC 958906. 
Эти данные находятся в свободном доступе и могут быть запрошены по адресу 
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif. 

3,4-Дитиосемикарбазон дегидроаскорбиновой кислоты. В 25 мл 10 % раствора гипохло-
рита натрия растворяют 1,761 г (0,010 моль) аскорбиновой кислоты и выдерживают в течение 15 
минут. Затем добавляют раствор 1,276 г (0,014 моль) тиосемикарбазида в 20 мл воды. Через 24 ч 
отфильтровывают оранжево-красные игольчатые кристаллы. Выход – 1,12 г (35 %).  
Тпл =185 °С. 
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It has been shown that 3,4-dythiosemicarbazone of dehydroascorbic acid 

is obtained after oxidation of ascorbic acid by sodium hypochlorite followed 
by the reaction with thiosemicarbazide. The structure of 3,4-dythio-
semicarbazone of dehydroascorbic acid has been investigated using X-ray, 
NMR 1H and IR analysis. 

Keywords: ascorbic acid, dehydroascorbic acid, 3,4-dythio-
semicarbazone of dehydroascorbic acid, X-ray analysis. 
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УДК 544.015.3 
 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ СИСТЕМЫ ГАЛЛИЙ – АЗОТ 
 
Б.И. Леонович, Е.А. Трофимов, Д.А. Жеребцов  
 
 

Рассчитаны параметры фазовых равновесий и построена диаграмма 
состояний системы галлий – азот. Определены температура и давление мо-
нотектического превращения и влияние общего давления на термическую 
стабильность фаз в исследованной системе. 

Ключевые слова: диаграмма состояния, термодинамика, нитрид галлия. 
 
 

Введение 
Нитрид галлия благодаря комплексу его физико-химических свойств широко используется в 

производстве светодиодов, сверхвысокочастотных транзисторов и полупроводниковых лазеров. 
Выращивание достаточно больших и чистых кристаллов GaN – чрезвычайно актуальная и вместе 
с тем сложная задача, в процессе решения которой получили развитие различные подходы [1]. 

Вне зависимости от того, какие технологические приёмы используются для выращивания 
кристаллов нитрида галлия, в процессе совершенствования таких технологий большую помощь 
может оказать термодинамический анализ систем, включающих галлий и азот. Таким образом, в 
основе термодинамических моделей процесса синтеза нитрида галлия будут лежать равновесия, 
реализующиеся в двойной системе Ga–N. 

В связи с изложенным целью настоящей работы стал термодинамический анализ этой системы. 
 
Методика расчёта 
Известно, что легкоплавкий галлий (Тпл = 302,9 К) при взаимодействии с азотом образует 

стехиометрический нитрид галлия (GaN). Температура конгруэнтного плавления нитрида галлия 
составляет 2791 К при давлении азота 5104 Па [2].  

При фиксированном общем давлении GaN диссоциирует по уравнению  

ж 2
1GaN Ga N .
2

   

Температурная зависимость равновесного давления азота приведенного трехфазного равно-
весия задается формулой [3] 

2
4

Nlg (бар) 13,569 1,516 10 / .P T                               (1) 
Экспериментально подтвержденные расчеты [2–4] показывают, что до температуры 1300 К и 

давления 100 бар в равновесии с практически жидким галлием находится чистый азот, поведение 
которого можно считать идеальным [4]. При более высоких давлениях отклонение от идеально-
сти учитывали расчетом фугитивности по формуле [4] 

2
5

N 0 0
15 2

0

ln( ) ln( / ) 2,6954947 10 ( )

1,02167 10 ( ) ,

RT f RT P P P P

P P





    

  
                    

(2)
 

где Р – фактическое давление и Р0=101325 Па. 
При термодинамическом моделировании фазовых равновесий в исследуемой системе свой-

ства чистых элементов заимствованы из работы [5]. Температурную зависимость энергии Гиббса 
образования стехиометрического нитрида галлия рассчитывали по уравнению [2] 

o
GaN 298

3 2 5

134869 270,578 44,377 ln –
1 Дж6,301 10 5,864 10 , .

моль

G H T T T

T
T



       

    
                      

(3)
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Молярную энергию Гиббса образования жидкого расплава галлий – азот в зависимости от 
температуры и состава выражали уравнением: 

o ж o ж
m Ga Ga N N Ga Ga N N

o 1
Ga N Ga,N Ga N Ga N Ga,N

( ln ln )

( ) ,

G x G x G RT x x x x

x x L x x x x L

    

  
                         

(4)
 

где xi – мольные доли компонентов расплава, Ga,N
iL  температурно-зависимые коэффициенты 

полинома Редлиха–Кистера, значения которых выражаются формулами [2]  
o 1
Ga,N Ga,N

Дж35811,5 21,74   и  55558,6 7,68,  .
моль

L T L       

Молярную энергию Гиббса газовой фазы в исследованном интервале температур и давлений 
моделировали соотношением 

газ o
N ln .NG G RT f                                   (5) 

Процедура расчета описана, например, в работе [6].  
 
Результаты и их обсуждение 
Результаты расчета фазовых равновесий представлены графически на рис. 1 в виде Т–х про-

екции диаграммы состояния системы Ga–N. Как следует из результатов расчета, максимальная 
растворимость азота в жидком галлии составляет 0,073 мол. %. Критическая температура рас-
слоения жидких сплавов составляет 4278 К при содержании азота 32 мол. %. 

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

1000

2000

3000

4000

5000

Ga + L2
0,1 МПа

1 ГПа

 

 T,
 K

x
N

Ga N

L1
L2

L
1
 + L

2

4278 K

2790 K

6 ГПа

302,9 K
Ga + GaN

 
Рис. 1. Проекция диаграммы состояния системы Ga–N 

в координатах температура – состав (штриховыми линиями 
показаны изобары азота) 

 
Рис. 2 иллюстрирует термическую устойчивость фаз в системе галлий – азот при заданном 

давлении газовой фазы. При давлении 105 Па трехфазное равновесие ж + GaN + газ реализуется 
при температуре 1117 К (рис. 2, а). При этом на стороне жидкого расплава давление паров галлия 
на несколько порядков ниже давления азота.  
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Рис. 2. Изобарные сечения фазовой диаграммы системы Ga – N 

при общем давлении 0,1 МПа (а) и 6 ГПа (б) 
 
При повышении давления до 6·109 Па в системе реализуются условия равновесного сосуще-

ствования двух жидкостей с различным содержанием азота. При температуре 3767,6 К равновес-
ное содержание азота в расплавах и газовой фазе составляет 17,8; 42,4 и 96,5 мол. % соответст-
венно. 

 
Заключение  
Опираясь на представленные в литературе данные, проведен термодинамический анализ сис-

темы галлий – азот. По результатам расчетов построена диаграмма состояния. Продемонстриро-
вано влияние давления на характер фазовых равновесий в данной системе. 
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The parameters of the phase equilibria of the gallium – nitrogen system were 

calculated and the phase diagram of this system was plotted. The temperature and 
pressure of the monotectic transformation were determined. The effect of total pres-
sure on the thermal stability of phases in this system was shown. 
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