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Роль полимерных поверхностно-активных веществ  
в повышении нефтеотдачи пластов. Обзор
Г. А. Ахмедова1, Р. А. Рагимов1,2,3, А. З. Абилова1, Ш. М. Насибова1, Х. А. Мамедова1 * 
1Институт Нефтехимических Процессов имени академика Ю. Г. Мамедалиева  
Министерства Науки и Образования Азербайджанской Республики,  
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Аннотация
Цель статьи: Постоянно возрастающая потребность в нефти и нефтепродуктах обусловливает дальнейшую разра-
ботку методов увеличения нефтеотдачи пластов, в том числе физико-химических, к которым причисляют и поли-
мерное заводнение. В настоящее время миллиарды тонн нефти находится в рассредоточенном и рассеянном виде 
в заводненных пластах. В статье проведен обзор периодических изданий по синтезу и применению растворов 
самих поверхностно-активных веществ, а также их смесей с различными компонентами (полимерами, солями, 
кислотами и др.) в процессах увеличения нефтеотдачи пластов. 
Экспериментальная часть: Использование поверхностно-активных веществ способствует снижению межфазного 
натяжения и увеличению смачивающей способности. Полимерные поверхностно-активные вещества представля-
ют собой перспективную альтернативу современным системам, применяемым для химического увеличения до-
бычи нефти. Они способны объединять в одном компоненте необходимые реологические и межфазные свойства, 
тогда как обычно для этого требуется использование смесей различных химических веществ. Для повышения из-
влечения остаточной нефти требуются улучшенные свойства заводнения с использованием полимерных поверх-
ностно-активных веществ. Помимо их уникальных характеристик, важно обеспечить синергию между поверхност-
но-активным веществом или полимером и другими компонентами, соответствующую строгим требованиям. По-
мимо этого, повышение нефтеотдачи пластов на основе полимерных поверхностно-активных систем технологи-
чески благоприятно сочетается с простым заводнением пласта и не требует значительных капитальных затрат. 
Необходимо отметить, что изучению процессов повышения нефтеотдачи посвящено большое количество работ.
Выводы: В представленной статье делается акцент на эффективность и целесообразность применения поверхност-
но-активных веществ с точки зрения результатов тестов по изучению физико-химических показателей, влияющих 
на процесс нефтевытеснения. 
Ключевые слова: повышение нефтеотдачи, полимерное поверхностно-активное вещество, ионная жидкость, по-
верхностное натяжение, смачиваемость
Для цитирования: Ахмедова Г. А., Рагимов Р. А., Абилова А. З., Насибова Ш. М., Мамедова Х. А. Роль полимерных 
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границы. 2025;27(4): 533–546. https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13252
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surfactants in enhanced oil recovery: a review. Condensed Matter and Interphases. 2025;27(4): 533–546. https://doi.
org/10.17308/kcmf.2025.27/13252
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Значение нефти в мировой экономике хо-
рошо известно. Ее потребление различными 
отраслями экономики достигло колоссальных 
масштабов и в ближайшем будущем намеча-
ется дальнейший рост в ней. В настоящее вре-
мя методы первичного и вторичного извлече-
ния нефти обеспечивают добычу примерно по-
ловины ее запасов в пласте [1–6]. При неблаго-
приятных условиях залегания нефти в породе 
(большая неоднородность коллектора, наличие 
глинистых примесей, высокая вязкость нефти, 
низкие значения проницаемости породы и т. д.) 
коэффициент нефтевытеснения редко достига-
ет 30–35 %. Истощение общих запасов нефтя-
ного сырья обусловливает совершенствование 
вторичных и третичных методов нефтедобычи 
[7–9]. Эти методы подразделяют на ряд групп, 
в том числе физико-химические, которые объ-
единяют способы с применением поверхност-
но-активных веществ (ПАВ), водораствори-
мых полимеров, кислот, мицеллярных раство-
ров, а также мицеллярно-полимерное завод-
нение [10–13].

Физико-химические методы повышения 
нефтеотдачи пластов являются многообещаю-
щими и исключительно перспективными, так 
как при их применении удается довольно су-
щественно увеличить коэффициент нефтевы-
теснения и коэффициент охвата пласта завод-
няющим раствором. Необходимо указать на 
высокую эффективность физико-химических 
методов применительно к извлечению срав-
нительно трудноизвлекаемых тяжелых нефтей, 
доля которых постоянно растет [14–16]. Также 
в научно-технической литературе привлекает 
внимание исследования, посвященные разра-
ботке и применению технологий для повыше-
ния эффективности добычи нефти с исполь-
зованием наножидкостей и наногеля [17–21]. 
Ученые обнаружили, что применение наноча-
стиц способствует изменению смачиваемости 
породы, снижению межфазного натяжения, 
вязкости нефти и увеличению расклиниваю-
щего давления. 

Нефтеотдача пластов в значительной сте-
пени зависит от свойств поверхностей контак-
тирования нефти, воды, газа и породы. Высо-
кая скорость извлечения может быть достиг-
нута за счет увеличения капиллярного числа, 
которое определяется как отношение сил вяз-
кости к поверхностному натяжению [22–25]. 
Для получения высокого капиллярного числа 
достаточно эффективного для вытеснения 

нефти из породы-коллектора и поровых про-
странств требуется сверхнизкое межфазное 
натяжение в диапазоне 10–3 мН/м [26–34]. Та-
кое низкое межфазное натяжение может быть 
достигнуто за счет использования ПАВ и/или 
комбинации ПАВ [35–38]. Использование ПАВ 
в третичной нефтеотдаче – это перспектив-
ное направление, требующее качественного 
изучения как самих ПАВ, так и смешанных 
растворов с полимерами, солями, кислотами 
и другими компонентами, способными улуч-
шить их свойства.

Целью настоящего обзора является крат-
кий анализ исследований в области синтеза и 
свойств реагентов для применения в третич-
ной нефтеотдаче.

Полимеры, используемые для увеличения 
добычи нефти, должны хорошо растворяться 
в соленой воде и обладать способностью сни-
жать поверхностное натяжение. Для этой цели 
применяются полимеры, содержащие функци-
ональные группы, поверхностно-активные по-
лимеры, ПАВ-полимерные комплексы, ПАВ-по-
лимерные смеси, поверхностно-активные оли-
гомеры [39–48].

B последние годы во избежание побочных 
эффектов при щелочь-ПАВ-полимерном завод-
нении (из-за использования едких щелочей) 
большее внимания уделяется бесщелочному 
ПАВ-полимерному заводнению [49]. Это делает 
ПАВ более гидрофобными. Авторы синтезиро-
вали новый тип карбоксибетаиновых ПАВ, ди-
додецилполиоксиэтиленовый (n) эфир метил-
карбоксилбетаинов (diC12EnB, n = 2,3,4) в виде 
гомогенных соединений и дикокосовый спирт 
полиоксиэтиленового эфира метилкарбоксил-
бетаина и оценили их свойства в качестве ПАВ 
для бесщелочного ПАВ-полимерного завод-
нения. С увеличением числа этиленоксидных 
групп растворимость ПАВ увеличивается, тог-
да как адсорбционные свойства уменьшаются 
и, соответственно, увеличивается гидрофиль-
ность ПАВ. Использование этих ПАВ позволя-
ет достичь сверхнизких значений межфазного 
значения порядка 10–2 мН/м между сырой неф-
тью и водой.

Н. В. Ключникова с соавторами [50] разра-
ботали рецептуру для производства полимер-
ного ПАВ на основе ксилол-формальдегидной 
смолы и 4-аминоантипирина. ИК-спектро-
скопическими исследованиями подтвержде-
на предполагаемая структура синтезирован-
ного вещества:
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Были исследованы технологические характе-
ристики полученного продукта. Изучение интен-
сивности смачиваемости твердой поверхности 
синтезированным полимерным ПАВ показало, 
что при концентрации ПАВ 0.05 % происходит 
мгновенное впитывание в поверхность. Также 
исследовано поверхностное натяжение раствора 
синтезированного полимерного ПАВ на грани-
це с воздухом. При концентрации 1.2 % поверх-
ностное натяжение снижается до 38.7 мН/м. По 
методу Дэвиса рассчитан гидрофильно-липо-
фильный баланс, который оказался равным 8.33. 
Проведенные исследования позволяют прийти 
к выводу о возможности использования синте-
зированного полимерного ПАВ в качестве сма-
чивающей добавки.

М. Мадани [51] с соавторами провели фун-
даментальные исследования экологически чи-
стого ПАВ в качестве химического агента для 
повышения нефтеотдачи. Закачка ПАВ явля-
ется важным методом химического повыше-
ния нефтеотдачи, оказывающее благоприят-
ное воздействие на добычу нефти из подзем-
ных коллекторов за счет снижения межфазного 
натяжения и изменения смачиваемости. Одна-
ко большинство доступных или предлагаемых 
синтетических ПАВ оказывают негативное воз-
действие на окружающую среду. В данной ра-
боте описана новая процедура синтеза ПАВ на 
основе аминокислот (нетоксичного; биосов-
местимого, легко биоразлагаемого). Опреде-
лены межфазное натяжение (методом подвес-
ной капли) на границе керосин-вода и смачи-
ваемость раствора (методом контактного угла) 
ПАВ в присутствии нефтяной фазы и характер-
ной породы (как карбоната, так и песчаника). 
Оценивая значения критической концентра-
ции мицеллобразования (ККМ) была выбрана 
оптимальная концентрация ПАВ (при типич-
ной солености) для выполнения динамических 
вторичных и третичных испытаний заводнения 
керна. Сравнение вторичных и третичных схем 
заводнения ПАВ позволяет предположить, что 

этот ПАВ потенциально более эффективен при 
вторичном введении.

Башкирские ученые [52] исследовали физи-
ко-химические особенности ПАВ-полимерной 
системы для увеличения нефтеотдачи. В каче-
стве исходных объектов были взяты полиакри-
ламид 

CH2 CH

C O

NH2 n

и мицеллообразующий анионный ПАВ (мар-
ка А) на основе сырья растительного происхож-
дения

R1 CH CH R2 C O

ONa

,

где R1, R2 – C6–C9.
На их основе приготовлены две ПАВ-поли-

мерные системы. В первом случае реагент с до-
бавлением водорастворимого полимера – базо-
вый (марка Б), а во втором случае реагент с до-
бавлением водорастворимого полимера и мо-
дифицирующих добавок – оптимизированный 
(марка Б). Обе системы относятся к реагентам 
«зеленой химии». Изучена зависимость дина-
мической вязкости исследуемых растворов от 
концентрации при различных температурах. 
При концентрации раствора полиакриламида 
0.11 % мас. с повышением температуры от 10 
до 60 °С вязкость снижается от 22.6 мПа·с до 7.7 
мПа·с. Для марки А увеличение температуры и 
концентрации не приводит к значительным из-
менениям. Реагенты марки Б ведут себя подобно 
растворам полиакриламида, т. е. с ростом тем-
пературы вязкость снижается, а с увеличением 
концентрации – растет. Исследована поверх-
ностная активность водных растворов реаген-
тов на границе с керосином. Обнаружено, что 
максимальную активность проявляет реагент 
марки А. Так, межфазное натяжение при кон-
центрации 0.3 % составляет 2.5 мН/м. На осно-
ве экспериментальных данных построены гра-
фики зависимости поверхностного натяжения 
от концентрации раствора реагента на границе 
с керосином (рис. 1).

Анализ результатов изучения разработанных 
составов позволяют говорить о возможном по-
ложительном влиянии этих систем на процессы 
повышения нефтеотдачи.

Синтезированные авторами [53, 54] ПАВ по-
лимерной и олигомерной природы были испы-
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таны на нефтевытесняющую способность с це-
лью применения для увеличения нефтеотдачи 
пластов [55-61]. Лабораторным испытаниям под-
верглась оксипропилированная полиметакри-
ловая кислота (ОПМАК), нейтрализованная ги-
дроксидом натрия на 50 % и оксипропилирован-
ная полиакриловая кислота (ОНПАК-50), образ-
цы полиакриловой кислоты, частично нейтра-
лизованные другими основаниями и далее под-
вергнутые оксипропилированию, оксипропила-
ты сополимеров четвертичных солей 4-винил-
пиридина с акриловой кислотой и сополимеры 
гидроксипропилакрилата с акрилатными соля-
ми. Стендовые испытания показали, что ОПМАК 
и ОНПАК-50 по основным показателем не толь-
ко не уступают широко применяемому в миро-
вой практике нефтевытесняющему полимеру - 
полиакриламиду, но и превосходит их по рас-
ходу. Согласно результатам испытаний, реагент 
ОНПАК-50 (в качестве натриевой или калиевой 
модификации) в процессе вытеснения нефти из 
пористой среды обнаруживает особенности од-
новременно ПАВ и полимера. 

Российские специалисты [62] для выбора эф-
фективной композиции ПАВ-полимерной смеси 
в лабораторных условиях провели тесты, в ходе 
которых определены их межфазное натяжение, 
термическая стабильность, фазовое поведение 
и реология составов. После лабораторных тестов 
проведены испытания на двух скважинах хол-

магорского месторождения с разделяющимися 
химическими трассерами. Результаты полевых 
испытаний для выбранного ПАВ хорошо согла-
суются с лабораторными. Проведенные тесты 
показали, что остаточная нефтенасыщенность 
в зоне влияния после закачки раствора ПАВ-по-
лимерной смеси снизилась примерно на 11 %, 
что составляет около трети остаточной нефти 
после заводнения.

Принцип исследования немецких ученых [63] 
заключается в прививке сульфогрупп из раство-
рителя в полимерную цепь. Сульфонат метило-
вого эфира представляет собой анионный ПАВ, 
полученный из пальмового масла. Наилучшие 
результаты полимеризации наблюдаются при 
мольном соотношении сульфонат метилового 
эфира:акриламид, равным 1:0.3. При добавле-
нии полимерного ПАВ значение межфазного 
натяжения снижается от 8.6 до 2.3 мН/м. Соглас-
но дериватографическому анализу этот поли-
мерный ПАВ термически стабилен при пласто-
вой температуре и может эмульгировать сырую 
нефть. Исследование адсорбции показало, что 
адсорбция на поверхность породы увеличива-
ется при увеличении концентрации полимер-
ного ПАВ в системе. Эксперименты по заводне-
нию керна показали увеличение нефтеотдачи 
при различных концентрациях ПАВ. Несмотря 
на не очень низкие значения межфазного натя-
жения полимерного ПАВ, оно может использо-
ваться в качестве альтернативного ПАВ для по-
вышения нефтеотдачи.

В работе [64] внимание уделено синтезу 
анионного ПАВ с привитым полимером, по-
лученным из непищевого растительного ма-
сла - ятрофы для применения в процессах по-
вышения нефтеотдачи. Полимерный ПАВ был 
получен реакцией мономерного акриламида с 
сульфонатом метилового эфира, полученного 
из масла ятрофы по механизму свободно-ра-
дикальной полимеризации. Синтезированный 
полимерный ПАВ охарактеризован различны-
ми методами анализа: инфракрасной спектро-
метрией (FTIR), ядерно-магнитным резонансом 
(1Н NMR), полевой эмиссией сканирующей элек-
тронной микроскопией (FE-SEM), энергодис-
персной рентгеновской спектроскопией (EDX), 
термогравиметрией (TGA), динамическим рассе-
янием света (DLS). Полимерный ПАВ проявляет 
свойства обоих составляющих системы. Эффек-
тивность полимерного ПАВ для процесса повы-
шения нефтеотдачи исследовали измерениями 
физико-химических свойств его водного рас-

Рис. 1. График зависимости поверхностного натя-
жения от концентрации раствора реагента на 
границе с керосином [52]: 1 – полиакриламид; 2 – 
базовый (марка Б); 3 – оптимизированный (марка 
Б); 4 – (марка А)
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твора, а именно снижение межфазного натяже-
ния, изменение смачиваемости и реологическое 
поведение. Межфазное натяжение между сырой 
нефтью и ПАВ-полимерным водным раствором 
при его ККМ равно 2.74 мН/м, которое далее сни-
жается до 0.37 мН/м при добавлении 2.5 мас. % 
NaCl. Синтезированный полимерный ПАВ тер-
мически стабилен в обычных пластовых услови-
ях (80–120 °С). Использование синтезированно-
го полимерного ПАВ в опытах с заводнением си-
стемы песочных фильтров позволяет повысить 
нефтеотдачу более 26 % после обычного завод-
нения. Увеличение нефтеотдачи наблюдается 
при более высокой температуре из-за теплово-
го расширения сырой нефти и снижения меж-
фазного натяжения.

Авторы [65] синтезировали полимерный ПАВ 
из касторового масла для применения в хими-
ческой промышленности с целью повышения 
нефтеотдачи. Были приготовлены композиции 
полимерного ПАВ при различных массовых со-
отношениях с акриламидом. Конечный продукт 
охарактеризован FTIR, FE-SEM, EDX, TGA, DLS 
методами анализа. Эффективность полимер-
ного ПАВ была изучена путем измерения меж-
фазного натяжения между сырой нефтью и рас-
твором полимерного ПАВ, реологического по-
ведения и угла контакта с поверхностью песча-
ника. Добавление хлорида натрия в раствор по-
лимерного ПАВ снижает межфазное натяжение 
до сверхнизкого значения (2.0·10–3 мН/м). Экс-
перименты по заводнению керна показывают 
26.5, 27.8 и 29.1 % дополнительного извлечения 
сырой нефти 0.5, 0.6 и 0.7 мас. % раствором по-
лимерного ПАВ, соответственно, после обычно-
го заводнения.

Ионные жидкости в последнее время рассма-
триваются как альтернатива ПАВ для примене-
ния в повышении нефтеотдачи благодаря своим 
поверхностно-активным свойствам. В обзорной 
статье испанских ученых [66] выделены основ-
ные преимущества использования ионно-жид-
костных ПАВ в повышении нефтеотдачи. Основ-
ным преимуществом ионно-жидкостных ПАВ 
являются их настраиваемость и стабильность в 
суровых условиях (высокая минерализация и/
или температура). Однако в настоящее время 
количество проведенных экспериментов по за-
воднению пластов с помощью ионных жидко-
стей все еще ограничен. После вторичного завод-
нения нефтеотдача составляет 32 % от первона-
чального запаса нефти. Большинство составов с 
ионными жидкостями предложены для коллек-

торов из песчаника, количество исследований с 
карбонатными кернами очень мало. Авторами 
был предложен и проанализирован ионно-жид-
костной ПАВ – трифлат 1-децил-3-метилими-
дазолия. Показано, что ионно-жидкостной ПАВ 
[C10mim][OTf] способен значительно снизить ме-
жфазное натяжение на границе вода-нефть и 
это свойство увеличивается с увеличением кон-
центрации NaCl и уменьшением концентрации 
NaOH. Для увеличения нефтеотдачи предложен 
состав, состоящий из 4000 ppm [C10mim][OTf] и 
1 мас. % NaOH в солевом растворе (2 мас. % NaCl). 
Была обнаружена высокая адсорбция в поро-
дах песчаника, которая снижает его использо-
вание в таких породах. В случае с карбонатным 
керном после вторичного извлечения солевым 
раствором дополнительное извлечение 10.5 % 
от исходной нефти достигалось при комнатных 
условиях. Предлагаемый метод с последующей 
стадией полимерного заводнения полиакрила-
мидом приводит к меньшему, но все же значи-
тельному извлечению, снизив затраты, связан-
ные с ионной жидкостью. Основной механизм 
повышения нефтеотдачи в большей степени свя-
зан со снижением межфазного натяжения, уве-
личение вязкости оказывает меньший эффект.

Индийские ученые [67] изучали межфазные 
свойства имидазолиевых ионно-жидкостных 
ПАВ и их применение для повышения нефтеот-
дачи. Было подчеркнуто преимущество 1-гек-
садецил-3-метилимидазолия бромида (C16mim-
Br) по сравнению с традиционным катион-
ным ПАВ – цетилтриметиламмоний бромидом 
(CTAB). Эффективность обоих (C16mimBr и CTAB) 
в извлечении дополнительной нефти была уста-
новлена путем проведения лабораторных экспе-
риментов по заводнению керна. Эксперименты 
показали, что C16mimBr более эффективно сни-
жает межфазное натяжение между системой во-
да-нефть и, таким образом, извлекает больше 
дополнительной нефти, чем традиционный ка-
тионный ПАВ – CTAB. Полученные результаты 
отражают высокую межфазную активность, вы-
сокую растворимость нефти за счет образова-
ния эмульсий и устойчивости C16mimBr в про-
цессе увеличения нефтеотдачи в жестких усло-
виях пласта.

В [68] проанализированы синтезирован-
ные ионные жидкости (C8mimBF4, C10mimBF4 и 
C12mimBF4) для возможности их применения в 
повышении нефтеотдачи. Реакции между1-ме-
тилимидазолом и алкилбромидом (1-бромок-
тан для [C8mimBF4], 1-бромдекан для [C10mimBF4] 
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и 1-бромододекан для [C12mimBF4]) проводи-
ли в мольном соотношении 1:1 при температу-
ре 70 °С в течении 48 часов. Полученные ион-
ные жидкости исследовали с точки зрения по-
верхностной активности, снижения межфазно-
го натяжения, изменения смачиваемости, ад-
сорбционных свойств, эмульгирования и неф-
теотдачи. Было замечено, что поверхностная 
активность увеличивается с увеличением дли-
ны алкильной цепи. Результаты изучения меж-
фазной активности в зависимости от концент-
рации ионной жидкости, соли (NaCl) и щелочи 
(триэтиламин) показали, что синтезированные 
ионные жидкости эффективно снижают меж-
фазное натяжение. Обнаружено, что с удлине-
нием алкильной цепи значения ККМ и межфаз-
ного натяжения (0.041 мН/м) снижаются. Син-
тезированные ионные жидкости способны из-
менять смачиваемость породы-коллектора в 
сторону более гидрофильных условий, приво-
дящую к большей эффективности нефтеотда-
чи. Проводили сравнительные тесты по завод-
нению: полимер (частично гидролизованный 
полиакриламид), ионная жидкость+полимер и 
ионная жидкость+полимер+щелочь. По показа-
телям снижения межфазного натяжения, изме-
нения смачиваемости и дополнительному из-
влечению нефти (32.28 %) отличилось ионная 
жидкость+полимер+щелочное заводнение. Ав-
торы пришли к выводу о том, что ионные жид-
кости могут рассматриваться как новое поколе-
ние ПАВ в процессах химического повышения 
нефтеотдачи для пластов с жесткими условиями.

Ученые из Саудовской Аравии [69] провели 
сравнительные исследования по изучению эф-
фективности четырех экологически чистых, не-
дорогих и коммерчески доступных ионных жид-
костей на основе имидазолия (1-бутил-3-ме-
тилимидазолия хлорид [C4mim]+[Cl]-, 1-гексил-
3-метилимидазолия хлорид [C6mim]+[Cl]-, 1-ок-
тил-3-метилимидазолия хлорид [C8mim]+[Cl]–, 
и 1-додецил-3-метилимидазолия хлорид 
[C12mim]+[Cl]-) с двумя традиционно использу-
емыми ПАВ (CTAB и додецилсульфат натрия 
(SDS)) для повышения нефтеотдачи на образце 
гидрофобного карбоната. Было изучено влия-
ние различных факторов, в том числе концен-
трация ионной жидкости (0; 50; 100; 250 и 500 
ppm), время старения (0; 2 и 8 недель), кон-
трастность проницаемости (50 и 250 mD). Экс-
перименты проводили на примере сырой неф-
ти Саудовской Аравии при высокой температу-
ре (100 °С) и высокой солености (общее коли-

чество растворенных твердых веществ (TDS) = 
240 000 ppm), моделируя жесткие пластовые ус-
ловия. Образцы породы подвергали анализу ме-
тодом ЯМР для определения скорости впитыва-
ния и оценки фазы распределения нефти и воды 
во время процесса. В целом ионные жидкости 
оказали положительное влияние на повышение 
нефтеотдачи карбонатного пласта. Максималь-
ная нефтеотдача ионной жидкости составляет 
64.6 %, что почти вдвое превышает производи-
тельность морской воды (31.3 %), а обычные ПАВ 
SDS и CTAB только до 40.3 и 42.8 % соответствен-
но. Кроме того, с увеличением длины алкильно-
го радикала эффективность нефтеотдачи растет. 
Так, максимальную эффективность демонстри-
рует [C12mim]+[Cl]–. Достижение 15–35 % увели-
чения добычи нефти с помощью этой техноло-
гии на основе ионных жидкостей может приве-
сти к экономической прибыли в нефтяной про-
мышленности. Кроме того, эти ионные жидко-
сти демонстрируют хорошую коллоидную ста-
бильность в условиях высокой температуры и 
минерализации.

М. С. Бензагута с коллегами [70] исследова-
ли 6 ионных жидкостей типа «Ammoeng» в ка-
честве ПАВ для повышения нефтеотдачи. Меж-
фазное натяжение на границе между нефтью и 
растворами вышеуказанных ионных жидкостей 
в различных концентрациях в 10%-ном мас. вод-
ном растворе NaCl измеряли в зависимости от 
температуры. Значение межфазного натяже-
ния с повышением температуры увеличивает-
ся. Во всех случаях с увеличением концентра-
ции ионной жидкости значение межфазного 
натяжения уменьшается. Наименьшее значение 
поверхностного натяжения показал Ammoeng 
102, которое уменьшалось с повышением тем-
пературы. Полученные значения сопоставляли 
со значениями коммерчески доступных ПАВ, а 
именно TritonX100, измеренными в аналогич-
ных условиях. Сравнение показало, что значе-
ния поверхностного натяжения при использо-
вании ионных жидкостей намного ниже. Кроме 
того, значения межфазного натяжения для всех 
используемых реагентов в 10%-ном мас. вод-
ном растворе NaCl были ниже, чем в деиони-
зированной воде при тех же условиях. Были ис-
следованы также возможности синергетическо-
го эффекта при использовании смеси Ammoeng 
102 и TritonX100. Эксперименты показали, что 
значение межфазного натяжения зависит от об-
щей концентрации, массового отношения ПАВ 
к ионной жидкости и температуры. Наилучшие 
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результаты показал солевой раствор Ammoeng 
102. Изучение влияния этих реагентов на неф-
теотдачу показало, что эта способность зависит 
от контакта трех фаз, а именно нефти, водного 
раствора и породы. 

Иранские ученые [71] провели поисковые ра-
боты по стимуляции скважин с помошью ПАВ 
как практический метод увеличения нефтеот-
дачи. Были выбраны три разных образца ПАВ: 
недавно разработанные коммерческие (AN‑120, 
NX-610, NX-1510, NX-2760 и TR-880), тради-
ционные (додецилбензолсульфонат натрия 
(SDBS) и SDS) и ПАВ на основе ионной жидкости 
([C12mim]+[Cl]– и [C18mim]+[Cl]–). Водные раство-
ры готовили в дистиллированной, пластовой и 
морской воде. Все образцы хорошо совместимы 
с дистиллированной водой. Коммерческие ПАВ 
и ПАВ на основе ионных жидкостей совмести-
мы с пластовой и морской водой, в то время как 
традиционные ПАВ подвергаются потере своей 
функциональности по мере увеличения солено-
сти. Было обнаружено, что коммерческие ПАВ 
и ПАВ на основе ионных жидкостей хорошо пе-
реносят суровые условия солености и обладают 
способностью снижать межфазное натяжение 
до 0.07 мН/м. Измерение краевого угла показа-
ло, что среди исследованных ПАВ [C12mim]+[Cl]–, 
AN-120 и NX-2760 смещали смачиваемость по-
роды в сторону большей гидрофильности, в то 
время как другие ПАВ не проявляли значитель-
ного влияния на изменение смачиваемости по-
роды. Для изучения влияния смачиваемости во 
время закачки [C12mim]+[Cl]–, был проведен про-
цесс пропитки (продолжительность 21 день) на 
затопленном керне, который выявил, что эффек-
тивность третичной нефтеотдачи была критиче-
ски повышена до 12.7 % от первоначального за-
паса нефти в пласте.

С целью выяснения деталей процесса повы-
шения нефтеотдачи путем заводнения раство-

ром ПАВ, авторы [72] изучили поведение мо-
дельных систем, состоящих из насадочной ко-
лонны карбоната кальция - как пористой поро-
ды, н-декан - как нефти и водные растворы ани-
онного ПАВ бис(2-этилгексил)сульфосукцинат 
натрия (AOT). На рис. 2 показана схема установ-
ки наполнения колонны насадочного порошка.

Концентрацию АОТ варьировали от нуля до 
выше критической концентрации агрегации 
(ККА). Содержание соли в водных растворах ва-
рьировали таким образом, чтобы получить сис-
темы с широким диапазоном значений межфаз-
ного натяжения на границе нефть-вода. Показа-
но, что изменение краевого угла с изменением 
концентрации ПАВ связано с измерениями по-
верхностного натяжения и изотермами адсорб-
ции. Изотермы адсорбции позволяют оценить 
концентрацию не адсорбированного ПАВ в на-
садочной колонке, что, в свою очередь, позволя-
ет детально проанализировать изменение про-
центной нефтеотдачи в зависимости от концен-
трации ПАВ. При концентрации ПАВ ниже ККА 
процент нефтеотдачи определяется контактным 
углом. В случае концентрации выше ККА допол-
нительное извлечение нефти происходит за счет 
солюбилизации и механизма эмульгирования.

В работе [73] основное внимание уделяется 
обзору применения процесса заводнения ще-
лочь-ПАВ-полимер (ASP) при добыче нефти и 
его ограничения при извлечении нефти на суше 
и в море. Технология ASP метода увеличения 
нефтеотдачи представляет собой универсаль-
ный метод третичной добычи нефти. Заводне-
ние щелочным поверхностно-активным поли-
мером представляет собой комбинированный 
процесс, в котором все три компонента - щелочь, 
ПАВ и полимер закачиваются в одной порции. 
Благодаря синергизму этих трех компонентов, 
ASP широко применяется как в пилотных, так 
и в полевых операциях с целью достижения оп-

Рис. 2. Схема установки наполнения колонны насадочного порошка [72]
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тимальных результатов при минимальных за-
тратах. Чтобы вывести эту технологию на но-
вый уровень, необходимо разработать более со-
вершенные системы ASP с более экономичными 
ПАВ в слабощелочных системах и с pH-устойчи-
выми полимерами. В статье обсуждаются техни-
ческие решения некоторых из этих задач.

Авторы [74] провели обзор исследователь-
ских работ по альтернативным щелочам, ПАВ и 
полимерным химическим реагентам для повы-
шения нефтеотдачи плаcтов. На основании этих 
работ органические щелочи предложены в ка-
честве альтернативы неорганическим щелочам 
для решения проблем несовместимости с мор-
ской водой и пластовым раствором, проблемы 
образования накипи и вредное влияние щело-
чи на загущение полимера. Среди органических 
щелочей этаноламин оказался наиболее эффек-
тивным, поэтому наиболее широко изучен как 
потенциальная щелочь для применения на ме-
сторождениях. На рис. 3 даны микроизображе-
ния эмульсий типа «нефть-вода» с различными 
химическими растворами: ПАВ, этаноламин и 
ПАВ+этаноламин.

Его действие сравнимо с обычными неорга-
ническими щелочами, а в некоторых аспектах 
превосходит их. На основе различных исследо-
ваний ПАВ на биологической основе были пред-
ложены в качестве экологически чистой и эконо-
мически выгодной альтернативы ПАВ. Доказа-
но, что ПАВ на основе растительных масел пре-
восходят синтетические ПАВ, а также являются 
экологически безопасными. Ионные жидкости 
были предложены в качестве альтернативных 
ПАВ для суровых температур и минерализован-
ных пластов.

Тем не менее, необходимы дальнейшие ис-
следования для улучшения их производитель-
ности в достижении сверхнизкого межфазного 

натяжения. В качестве стабильной альтернати-
вы синтетическим полимерам в жестких темпе-
ратурных условиях в сильно минерализованных 
пластах были рекомендованы биополимеры.

В [75] сообщается о разработке, исследовании 
и испытании в нефтедобывающей промышлен-
ности Вьетнама энзим комплексов биохимиче-
ского происхождения. Исследования показали, 
что во избежание снижения активности энзи-
мов в пластовых условиях (ввиду высокой тем-
пературы и солености) требуется применение 
хелатного вещества, для ограничения влияния 
ионов металлов. Для улучшения свойств энзи-
мов их комбинировали с ПАВ, в качестве кото-
рого был выбран альфаолефинсульфонат. По-
верхностное натяжение раствора снизилось до 
2.7 мН/м. Поверхностное натяжение исходного 
энзим-раствора повышается во время термо-
статирования, в то же время, как в энзим-ПАВ 
растворе поверхностное натяжение изменяется 
незначительно. Значит, добавленное ПАВ спо-
собствует увеличению поверхностной активно-
сти и термостойкости исходного энзим-раство-
ра. С помощью программы Modde 5.0 (Modeling 
and Design) определяли оптимальную концен-
трацию энзим-раствора и ПАВ для минималь-
ного значения поверхностного натяжения эн-
зим-растворов. По результатам определен сле-
дующий компонентный состав, %: энзим – 50.0; 
ПАВ - 30.0; стабилизатор – 1.0; ингибитор ми-
кроорганизмов – 0.5.

В [76] исследованы четыре различных типа 
ПАВ нового класса на эффективность третичной 
добычи нефти (TOR): эфир дитридецилсульфо-
янтарной кислоты; диэтаноламид кокоса; ал-
килполигликозиды (APG) и натриевые соли ал-
килпропоксисульфата.  Тестируемые составы 
были выбраны после обширных исследований, 
включающих измерение межфазного натяжения 

Рис. 3. Микрофотографии эмульсий типа «нефть-вода» с различными химическими растворами [74]: 
ПАВ (слева), этаноламин (в центре), а также ПАВ и этаноламин (справа) [74]
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и адсорбционное поведение на каолинитовой 
глине. Основные результаты этого исследова-
ния включают в себя: эфир дитридецилсульфо-
янтарной кислоты показал только низкий (15 %) 
TOR; диэтаноламид кокоса продемонстрировал 
высокий TOR (75 %); APG показал хороший TOR 
от 40 до 55 %; натриевые соли алкилпропокси-
сульфата также были эффективны с точки зре-
ния TOR (извлечено от 35 до 50 % дополнитель-
ной нефти); диэтаноламид кокоса и натриевые 
соли алкилпропоксисульфата были эффективны 
даже при высокой минерализации (4–10 мас. % 
NaCl); адсорбция ПАВ APG в твердом состоянии 
зависела от длины алкильной цепи APG. Боль-
шая длина цепи привела к большей адсорбции. 
Все составы ПАВ были пригодны с точки зрения 
дополнительного извлечения нефти (после за-
воднения). Наблюдаемое третичное извлечение 
нефти находилось в диапазоне 15–75 % для кон-
солидированных кернов из песчаника. 94 % из-
влечения исходного запаса нефти из пласта было 
зарегистрировано в случае песчаника. Результа-
ты показывают, что широкий спектр ПАВ может 
соответствовать техническим требованиям к ре-
агентам, повышающим нефтеотдачу.

В [77] адсорбция, реология, изменение сма-
чиваемости и межфазные свойства гемини ПАВ 
рассматриваются вместе с их потенциальным 
применением в качестве реагентов для повыше-

ния нефтеотдачи. Богатое разнообразие – ани-
онные, неионогенные, катионные и цвиттери-
онные геминальные ПАВ делает их доступными. 
Ниже показаны структуры типичных представи-
телей геминальных ПАВ.

Низкий ККМ, лучшие смачивающие и хо-
рошие пенообразующие свойства, способность 
уменьшать поверхностное натяжение, уникаль-
ное агрегационное поведение, способность до-
стигать сверхнизкое межфазное натяжение при 
низкой концентрации обеспечивает их    исполь-
зование в процессах повышения нефтеотдачи. 
Несмотря на тот факт, что количество лабора-
торных исследований геминальных ПАВ уве-
личилось, и хорошие результаты получены, но 
данные по заводнению геминальных ПАВ ма-
лочисленны. Возможно, это связано с тем, что 
геминальные ПАВ относительно новый класс 
ПАВ, но в будущем они точно заменят обычные 
мономерные ПАВ.

Авторы [78] в хронологическом порядке по-
казали технологические разработки, результаты 
физико-химических исследований в области си-
стем ПАВ типа гемини. В работе основное вни-
мание уделяется катионным, анионным, неио-
ногенным, цвиттерионным ПАВ. Общеприня-
тые системы повышения нефтеотдачи характе-
ризуются широким использованием мономер-
ных ПАВ, которые самоагрегируются при высо-
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ких концентрациях. Следовательно, сырая нефть 
недостаточно подвижна во время вытеснения 
и требуется введение вязкого буфера для про-
талкивания поступательного движения нефти 
в добывающей скважине. Введение геминаль-
ных ПАВ, благодаря своей уникальной димерной 
структуре и улучшенным свойствам, позволяет 
проявлять новаторские результаты.

Катионные геминальные ПАВ более подроб-
но изучены и демонстрируют хорошие результа-
ты в термодинамически стабильных растворах, 
микроэмульсиях и жидкостях на основе наноча-
стиц для применения в традиционных и нетра-
диционных пластах. Анионные ПАВ, особенно 
сульфонаты, образуют широкое разнообразие 
прекрасных эмульсионных и пенных водных 
растворов для увеличения нефтеотдачи. Неио-
ногенные ПАВ при использовании в композици-
ях и смесях проявляют солеустойчивость, благо-
приятную адсорбцию породы и совместимость 
с пластовой жидкостью. Цвиттер-ионные ПАВ, 
благодаря своему строению обладают стабиль-
ностью в широком диапазоне солености, сверх-
низкими значениями межфазного натяжения, 
вязкоупругими и низкосвязывающими свой-
ствами, которые обеспечивают их потенциал в 
секторе нефтедобычи. Кроме того, геминальные 
ПАВ требуются в малых количествах при прове-
дении операций по добыче нефти, и их димер-
ная структура обеспечивает синергетическое 
взаимодействие с другими добавками такими 
как полимер, наночастицы и др. Это позволяет 
вытеснить дополнительное количество третич-
ной нефти. Авторы пришли к заключению, что 
необходимо разработать эффективный, с ком-
мерческой точки зрения, план использования 
геминальных ПАВ для дополнительного извле-
чения сырой нефти из пласта методом повыше-
ния нефтеотдачи. Очевидно, что применение ге-
минальных ПАВ в области эффективного повы-
шения нефтеотдачи имеет устойчивое и дина-
мическое развитие в будущем.

В [79] взаимодействием 1,3-дибромпропан, 
1,4-дибромбутан, 1,5-дибромпентан и 1,6-ди
бромгексана с N,N-диметилтетрадециламином 
синтезировали 4 катионных ПАВ типа гемини с 
различной длиной алифатического углеродно-
го спейсера. В отличие от обычных ПАВ, геми-
нальные ПАВ имеют очень низкие значения ККМ 
(< 200 ppm). Было обнаружено, что ККМ увеличи-
вается с повышением температуры. ПАВ пока-
зали хороший уровень солеустойчивости и дли-
тельную термическую стабильность. Оптималь-

ные значения вязкости были получены для си-
стем геминальных ПАВ с червеобразными ми-
целлами, образующимися в коротких спейсер-
ных системах (с увеличением длины спейсера 
меняется на сферические). Исследования ди-
намического напряжения показали начальное 
снижение значений межфазного натяжения со 
временем, пока не было достигнуто равновесие. 
Сверхнизкие значения межфазного натяжения 
в диапазоне 10–2 мН/м наблюдаются в системах 
сырая нефть-ПАВ, которые далее с добавлением 
соли снижаются до величины порядка 10–3 мН/м.  
Было обнаружено, что добавление соли и повы-
шение температуры улучшают смачивающие 
свойства. Третичное извлечение нефти в диа-
пазоне 24–30 % получены для геминальных ПАВ 
и 30–35 % для системы полимер (частично ги-
дролизованный полиакриламид)-геминальный 
ПАВ. Состав, состоящий из 14-6-14, показал на-
илучшие свойства для применения в повыше-
нии нефтеотдачи.

Выводы
Проведенный краткий литературный ана-

лиз по исследованию полимерных ПАВ в про-
цессах повышения нефтеотдачи пласта позво-
ляет прийти к выводу о том, что применение 
ПАВ в качестве самостоятельных агентов, а так-
же их смесей с полимерами, кислотами, солями 
и другими компонентами улучшают их свойства 
и является перспективным направлением. Исхо-
дя из этого, изучение полимерных ПАВ в каче-
стве агентов для увеличения нефтеотдачи пла-
стов остается актуальной темой.
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1. Введение
Явление азеотропизма – свойства некото-

рых многокомпонентных растворов образовы-
вать при определенных условиях нераздельно 
кипящие смеси – связывают с возникновением 
ассоциативных связей [1]. Свойство это весьма 
распространенное: около половины изученных 
в настоящее время систем жидкость – пар обла-
дают азеотропизмом. Явление довольно деталь-
но изучено в специальной литературе [1–6]. В то 
же время для твердых растворов – клатратных ги-
дратов эта тема остается весьма слабо изученной.

Азеотропы образуются когда поведение сме-
си отклоняется от закона Рауля в части равенства 
составов в жидкой и паровой фазах, а также от за-
кона Дальтона в части равенства барических ус-
ловий. Отклонения обусловлены как физически-
ми, так и химическими причинами (дипольные 
взаимодействия, поляризация, различная интен-
сивность ван-дер-Ваальсовых сил, влияние водо-
родных связей) и вызываемые этими причина-
ми (ассоциация, диссоциация и сольватация) [6].

Согласно второму закону Д. П. Коновалова [7], 
таким свойством обладают смеси, отвечающие 
экстремумам на кривых в виде изобарической 
зависимости температур кипения или изотер-
мической зависимости давления насыщенного 
пара от состава смеси.

Как известно [8], процессы образования «по-
ложительных» азеотропов эндотермические, а 
«отрицательных», наоборот, экзотермические, 
при этом распад азеотропов имеет обратный 
знак, а значение энергии этих процессов на по-
рядок меньше теплоты испарения и отличается 
для каждого азеотропа.

Существуют также более сложные азеотропы, 
которые имеют как температуру минимального, 
так и максимального кипения, а некоторые азео-
тропы (седловинные) не подпадают ни под поло-
жительные, ни под отрицательные категории [9].

С изменением температуры (давления) кипе-
ния будет меняться и состав азеотропной смеси. 
Исследуя причины такого поведения, М. С. Врев-
ский показал [10], что в системах с паробариче-
ским экстремумом состав азеотропной смеси с 
изменением температуры смещается как и со-
став пара, находящего в равновесии со смесью 
иного состава и, наоборот. Это позволило сделать 
вывод о том, что для азеотропной смеси в точ-
ке экстремума рост температуры сопровождает-
ся повышением концентрации компонента, для 
которого процесс испарения будет более высо-
коэнергетическим и, наоборот [10].

Таким образом, изменение термобарических 
параметров азеотропной смеси сопровождается 
изменением концентрации компонентов и сме-
щением точки азеотропизма, что может привес-
ти к исчезновению этого явления в системе во-
обще [11].

Кроме изменения термобарических параме-
тров на состав смесей, проявляющих азеотро-
пизм, естественно, оказывает влияние введение 
в систему дополнительных компонентов. Если 
вводимый компонент не дает вклада в паровую 
фазу и добавляется в малых количествах, его вли-
яние на состав азеотропной смеси будет зависеть 
от степени понижения им, соответственно, дав-
ления насыщенного пара. Аналогичные эффек-
ты равенства составов равновесных фаз также 
наблюдаются для систем кристаллическая фаза 
– расплав [12] и твердый адсорбент – раствор [13].

Клатратные гидраты при этом, являясь кри-
сталлическими соединениями, образующимися 
при определенных термобарических условиях из 
льдоподобных ассоциатов молекул воды и погло-
щенных ими молекул газообразных или жидких 
гидратообразователей, находящихся в структу-
ре гидрата в состоянии подобном жидкому [14], 
представляются интересным объектом исследо-
вания, обзор чего и стал целью настоящей статьи.

2. Азеотропизм у клатратных гидратов
Явление азеотропизма у гидратов впервые 

экспериментально обнаружено в работе [15]. 
Результаты их работы дали повод усомниться в 
правильности представлений авторов [7] о двой-
ных сероводородных гидратах как о соединени-
ях постоянного состава.

При физическом рассмотрении причин азе-
отропизма клатратных гидратов следует обра-
тить внимание, что в жидких растворах азео-
тропизм связывают с природой молекул и соот-
ветствующими взаимодействиями [3]. Для кри-
сталлических решеток гидратных структур вза-
имодействие между поглощенными полостями 
молекулами гидратообразователя невозможно, 
если в полости содержится только одна молеку-
ла [14]. Межмолекулярное взаимодействие мо-
лекул гидратообразователя с льдоподобными 
ассоциатами молекул воды происходит за счет 
сил ван-дер-Вальса, причем его степень влияет 
на значения констант Ленгмюра компонентов 
смеси, которые могут определяться либо непо-
средственно с использованием потенциала сил 
межмолекулярного взаимодействия, либо по не-
которым упрощенным методикам.
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Существенная разница в значениях констант 
Ленгмюра по мнению авторов [16] и может при-
вести при соответствующих значениях РА и РB, к 
явлению азеотропизма. Общими качественны-
ми условиями, при которых мольная доля ком-
понента А в газовой (паровой) фазе будет равна 
мольной доле компонента B в гидрате, являются:

C
C
A

B
> 1, 		  (1)

P
P
A

B
< 1. 		  (2)

Перед тем как рассматривать далее особен-
ности и условия проявления азеотропизма в 
частности и распределения компонентов во-
обще, следует уточнить, что выявлено [17], что 
полостями молекулярного размера (рис. 1) в ги-
дратных структурах могут являться 12–20-ти
гранники (вершинами являются атомы кисло-
рода, а ребра – водородные связи).

Молекулы, имеющие небольшие характер-
ные размеры до 5.5 Å, помещаются во всех ти-
пах полостей. Более крупные молекулы, имею-
щие характерные размеры 5.5–7.5 Å, размеща-
ются только в Т, Т′, Р, Н, Е полостях.

Наиболее характерными для гидратов яв-
ляются кристаллические решетки кубических 
структур КС-I и КС-II (см. табл. 1), менее рас-
пространенной является гексагональная ГС-III 
(структура H). Структура КС-I представляет со-
бой объемно-центрированную кубическую ре-
шетку из 46 молекул воды, содержащую 2 ма-

лых и 6 больших полостей (см. рис. 2). Струк-
тура КС‑II – гранецентрированная кубическая 
решетка кубической сингонии из 136 молекул 
воды, содержащая 16 малых и 8 больших поло-
стей. Структура ГС-III построена из 34 молекул 
воды, имеет 3 малых полостей, 2 средние и 1 одну 
большую полость.

Стабильность кристаллической гидратной 
фазы зависит от доли ее полостей, занятых мо-
лекулами газа. Если для заданного набора дав-
ления, температуры и условий состава занята 
недостаточная доля, гидраты становятся неста-
бильными и будут диссоциировать.

Термодинамические исследования [16–18] 
показали, что более крупные молекулы гидра-
тообразователей (например, пропан), образуют 
гидраты с относительно низкими равновесными 
давлениями диссоциации, в то время как молеку-
лы меньшего размера (например, метан) образу-
ют гидраты с относительно высокими давления-
ми диссоциации. Гидраты из смесей таких боль-
ших и малых молекул будут иметь давления дис-
социации, ближе к давлению диссоциации боль-
ших молекул. Например, смесь 99 % метана – 1 % 
пропана при контакте с водой образует гидраты 
с давлением диссоциации, которое меньше поло-
вины величины давления диссоциации индиви-
дуального метана [19]. Несколько исследований 
[20–23] показали, что некоторые тройные смеси 
могут иметь давление диссоциации ниже, чем у 
любой бинарной пары газ-вода, которая состав-
ляет тройную смесь. Например, при 278 K смесь 
метан-пропан, содержащая 25 мол. % пропана в 

Рис. 1. Многогранники гидратных каркасов – полостей (mγ – γ граней с числом ребер m)
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газовой фазе, образует гидраты при давлении, 
которое примерно на 10 % ниже, чем давление 
образования гидратов чистого пропана [21]. При 
этом для такой тройной системы будет сущест-
вовать азеотропная смесь, которая будет иметь 
более низкое давление диссоциации, чем любая 
другая смесь с давлением диссоциации меньше 
как гидрата метана, так и пропана.

Большая стабильность (как свидетельствует 
более низкое равновесное давление) гидратов, 
образованных из определенных смесей, может 
быть обусловлена конкурирующими эффектами. 
Например, в гидратах пропана молекулы пропа-
на могут входить только в большие полости куби-
ческой структуры II гидрата, и, как и во всех фа-
зах гидратов, стабильность гидрата определяет-
ся заполнением полостей. Относительно неболь-
шая молекула метана обычно образует кубиче-
скую структуру I, но может входить в малые по-
лости кубической структуры II и способствовать 

стабилизации этой структуры, в отличие от про-
пана. Эффект уменьшения молярной доли пропа-
на в смеси пропан-метан заключается в увеличе-
нии метаном стабильности гидрата и в уменьше-
нии стабильности пропаном. При определенных 
условиях, включая конкретную азеотропную точ-
ку, увеличение стабильности за счет метана будет 
больше, чем за счет пропана, и для образования 
гидратов будет необходимо меньшее давление.

Авторы [16] предположили, что сероводород 
содержится в малых полостях кристаллической 
решетки в случае двойной смеси. Для гидратов 
структуры КС-I общее заполнение гидрата серо-
водородом при поглощении малыми полостями 
будет незначительным, в то время как для струк-
туры КС-II более крупные молекулы не поглоща-
ются малыми полостями и размещаются толь-
ко в больших (с высокой степенью заполнения), 
причем сероводород размещается в малых по-
лостях, в незначительном количестве.

Таблица 1. Заполнение молекулами малых и больших полостей гидратных структур КС-I и КС-II

Структура КС-I Структура КС-II

Молекула Малые 
полости

Большие 
полости

Малые 
полости

Большие 
полости

Гидратообразователь Диаметр, Å Отношение размеров молекул/полостей
He 2.28 0.447 0.389 0.454 0.342
H2 2.72 0.533 0.464 0.542 0.408

Ne 2.97 0.582 0.507 0.592 0.446

Ar 3.80 0.756 0.649 0.756 0.579

Kr 4.00 0.795 0.683 0.795 0.609

N2 4.10 0.815 0.700 0.815 0.624

O2 4.20 0.835 0.717 0.835 0.640

CH4 4.36 0.867 0.744 0.867 0.664

Xe 4.58 0.911 0.782 0.911 0.698

H2S 4.58 0.911 0.782 0.911 0.698

CO2 5.12 1.018 0.874 1.018 0.780

N2O 5.25 1.044 0.897 1.044 0.800

C2H4 5.50 1.094 0.939 1.094 0.838

C2H6 5.50 1.094 0.939 1.094 0.838

C2H2 5.73 1.139 0.978 1.139 0.873

c-C3H6 5.80 1.153 0.990 1.153 0.883

C3H8 6.28 1.249 1.072 1.249 0.957

i-C4H10 6.50 1.292 1.110 1.292 0.990

n-C4H10 7.10 1.412 1.212 1.412 1.081

* Заливка означает невозможность заполнения полостей, отсутствие заливки и жирные цифры соответствуют 
индивидуальным, остальные случаи – смешанным гидратам.
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3. Экспериментальные методы 
определения азеотропизма гидратов

Авторами [24] были рассмотрены системы 
метан-пропан-вода при 275.15 и 278.15 К, крип-
тон-пропан-вода при 276.15 К, метан-циклопро-
пан-вода при 277.15 и 281.15 К и метан-изобу-
тан-вода при 274.35 К. Температуры были подо-
браны таким образом, чтобы не образовывалась 
фаза жидкого гидратообразователя. Получены 
азеотропы для систем: метан (0.19 мол. %) – про-
пан (0.81 мол. %) при температуре 275.15 К и дав-
лении 0.245 МПа, метан (0.39 мол. %) – пропан 
(0.61 мол. %) при температуре 278.15 К и давле-
нии 0.458 МПа, криптон (0.669 мол. %) – пропан 
(0.331 мол. %) при температуре 276.15 К и дав-
лении 0.231 МПа.

В работе [25] представлены условия равно-
весия гидратов бинарных смесей Xe + C3H8, Kr + 
C3H8 и Kr + C2H6, которые имеют гидратные азе-
отропы при температурах 273.5, 276.5 и 278.5 К.

В работе [26] указано на существование ги-
дратных азеотропов C2F6 + N2 в температурных 
диапазонах T > 276.5 K. Рентгеновская порошко-
вая дифрактометрия показала, что тройные сис-
темы C2F6 + N2 + H2O образуют гидраты структу-
ры II для всех концентраций C2F6, рассматривае-

мых в этом исследовании. Диаграмма давление–
состав, полученная при двух различных темпе-
ратурах (275.15 К и 279.15 К), показала, что C2F6 
сильно обогащен в гидратной фазе при 275.15 К, 
тогда как при 279.15 К системы C2F6 + N2 + H2O 
имеют гидратный азеотроп, где состав гидрат-
ной фазы такой же, как состав паровой фазы.

Экспериментальные исследования [24] гид
ратообразующих смесей метан–пропан и про-
пан–криптон в диапазоне температур от 274.15 
до 281.15 K показали, что системы образуют ги-
дратные азеотропы. Авторами указывается, что 
гидратные системы метан–циклопропан и ме-
тан–изобутан, не образуют азеотропы в этом 
температурном диапазоне, из чего сделан вывод, 
что азеотропы возникают в результате структу-
ры кристаллов гидратов и не вызваны неидеаль-
ностями фаз гидратов.

В работе [27] исследовался азеотропизм клат-
ратных гидратов гидрохинона с гостевыми мо-
лекулами диоксида углерода и оксида азота. 
Структурные характеристики клатратов β-HQ и 
заполнение полостей были исследованы с помо-
щью сканирующей электронной микроскопии, 
рентгеновской дифракции, инфракрасной спек-
троскопии, Рамановской спектроскопии и твер-
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дотельного ЯМР. Заполнение полостей клатра-
тов β-HQ газами и селективность между CO2 и 
N2O были оценены с помощью гравиметриче-
ских измерений и анализа концентрации твер-
дых веществ клатрата.

4. Методы расчета азеотропизма гидратов
Основой для расчета состава азеотропа при 

заданном давлении могут служить известные ус-
ловия азеотропного состояния (экстремум тем-
пературы или равенство составов сосуществу-
ющих фаз).

Чтобы найти состав азеотропа гидрата, бе-
рутся производные по числу молей каждого 
вида, n (здесь y — мольная доля газовой фазы).

Поскольку желателен экстремум, производ-
ные давления устанавливаются равными нулю, 
как и производные разности химических потен-
циалов, поскольку эта величина монотонно из-
меняется с давлением при фиксированной тем-
пературе.

Как показано в работе [23] для системы, со-
держащей два газа и воду, для азеотропного со-
става получается следующее:

y
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где ν1 и ν2 – соответственно, константы, равные 
количеству малых и больших полостей на одну 
молекулу воды в гидрате; Cji – константы Ленг-
мюра для i-ой молекулы и j-ой полости; P – дав-
ление системы.

Уравнение показывает, что состав гидрата в 
азеотропном состоянии сильно зависит от кон-
стант Ленгмюра, которые, в свою очередь, за-
висят от параметров Кихары гидратообразова-
телей и размеров полостей. Чтобы определить, 
будут ли два гидратообразователя образовывать 
азеотроп, исследуется отношение их газовых ди-
аметров Кихара к диаметру полости. Это отно-
шение не дает азеотропного состояния гидрата, 
а только указывает, могут ли два вида газа быть 
объединены для образования азеотропа.

Расчеты [23] показывают, что каждая полость 
имеет оптимальное соотношение диаметра Ки-
хары к диаметру полости ~ 0.44. На основании 
чего авторы делают выводы, что тройная смесь 
будет образовывать азеотропы гидратов только, 
если один из гидратообразователей имеет отно-
шение диаметров для больших и малых полостей 

близкое к 0.44. Из-за присутствия более крупных 
молекул гидрат кубической структуры II будет, 
как правило, более стабильным, чем структуры I, 
но при некоторых условиях и системы структу-
ры I могут образовывать азеотропы.

Состав гидрата в азеотропной точке при по-
стоянной температуре также может быть оце-
нен элементарной графической интерполяцией 
[16]. Графоаналитическая проверка на сущест-
вование гидратного азеотропа при 273.1 К была 
проведена для следующих смесей, образующих 
гидраты структуры КС-I: H2S – CH4, H2S – C2H4, 
H2S  –  C2H6, H2S – CO2, H2S – Br2, CH4  –  C2H4, 
CH4 – C2H6, CH4 – CO2, CH4 – Br2, а также смесей, 
образующих гидраты кубической структуры II: 
H2S – i-C4H10, H2S – CHCl₃, H2S – SF6, C3H8 – CH4, 
C3H8 – C2H6, C3H8 – CO2, C3H8 – Br2, i-C4H10 – CHCl₃. 
Результаты показали, что у перечисленных ги-
дратов структуры КС-I (в том числе содержащих 
сероводород) явлений азеотропизма не наблю-
дается. У двойных гидратов структуры КС‑II азе-
отропизм наблюдался [16] когда одним из ги-
дратообразующих компонентов является серо-
водород.

Графоаналитическая проверка на существо-
вание гидратных азеотропов может осуществ-
ляться с применением способа [28], основанно-
го на постепенном испарении жидких проб сме-
сей гелием или водородом в колонке хромато-
графа, заполненной непористым материалом 
без неподвижной жидкой фазы. Для оператив-
ного установления факта образования азеотро-
па в определённом интервале концентраций до-
статочно сравнить высоты последних площадок 
при элюировании смесей, ограничивающих этот 
интервал. Изменение высот свидетельствует о 
явлении азеотропии.

Следует отметить, что вообще сероводо-
род очень хорошо стабилизирует гидраты из-за 
среднего положительного электронного заря-
да, обращенного наружу к стенкам полости [29] 
при вращении внутри полости. CO2 подвергает-
ся воздействию среднего отрицательного поля, 
обращенного наружу во время вращений вну-
три полости.

Также определение азеотропизма смесей 
возможно с применением итерационного мето-
да распределения компонентов в образующемся 
гидрате, предложенного в работе [30]. В методе 
предполагается использование констант фазо-
вого равновесия гидратообразующей системы с 
учетом кинетики фазовых превращений.
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4. Заключение
Необходимо отметить, что несмотря на зна-

чительный потенциал применения данного свой-
ства, в настоящее время имеется сравнительно 
малое количество публикаций, к которым, кроме 
уже упомянутых, можно отнести работы [31–35].

В работе [27] предложено хранение парнико-
вых газов в клатрате гидрохинона, демонстри-
рующих преимущественную селективность для 
определенных гостевых молекул, в широком 
диапазоне температур (до ~ 353 К) и в условиях 
умеренных давлений (<1 МПа). Для клатрата ги-
дрохинона с формулой 3HQβ·0.42CO2·0.43N2O за-
полнение полостей оказалось в узком диапазоне 
0.82–0.84. Отмечается, что заполнение отдель-
ных полостей молекулами CO2 увеличивается, а 
для N2O уменьшается с линейной зависимостью 
от концентрации CO2 или N2O в исходной смеси.

Само по себе разделение азеотропных смесей 
традиционно является одной из самых сложных 
задач в промышленных процессах из-за того, что 
компоненты в смеси одновременно претерпе-
вают фазовый переход газ – жидкость, в связи с 
чем в работе [31] предложен метод разделения 
азеотропов с использованием гидратообразова-
ния в качестве твердо-жидкостного фазового пе-
рехода. Целесообразность разделения на осно-
ве гидратов определяется анализом кристалли-
ческой структуры и химических связей гидрата. 
На примере азеотропа циклопентана и неогек-
сана в нефти, являющихся ценными химически-
ми компонентами и типичными азеотропными 
смесями, с помощью предложенной технологии 
очистки циклопентана на основе гидрата 95 % 
циклопентан был очищен до 98.56 % выхода.

Конфликт интересов 
Автор заявляет, что у него нет известных фи-

нансовых конфликтов интересов или личных от-
ношений, которые могли бы повлиять на рабо-
ту, представленную в этой статье.
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Objectives: Nanoparticles of CoFe2–xEuxO4 (x = 0, 0.025, 0.05, 0.075, and 0.1) were successfully synthesized by simple co-
precipitation method.
Experimental: Field emission scanning electron microscopy (FE-SEM) images revealed europium-doped cobalt spinel ferrite 
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1. Introduction
Among inorganic oxides with small particle 

sizes, spinel ferrite-type RFe2O4 (where R is 3d 
transition metals such as Mn, Cr, Fe, Co, Ni, Zn) 
has attracted research attention due to its unique 
electrical, optical and magnetic properties [1–
3]. The application fields of spinel ferrite RFe2O4 
nanomaterials are also very abundant and 
diverse such as biochemical sensors, memory 
devices, computer components, high-density 
magnetic recording materials, transformer 
cores, permanent magnets, microwave absorbing 
materials [1–4]. In addition, spinel ferrites 
are also used for the removal of toxic organic 
substances in environmental treatment such 
as catalytic and photocatalytic decomposition 
of dyes, phenol, or nitrophenol [5], adsorption 
of congo red [6]. Among spinel ferrites, cobalt 
ferrite (CoFe2O4) is the of particular interest 
to many researchers due to its interesting 
physicochemical properties such as chemical and 
mechanical stability, high crystalline anisotropy 
(K·10–3 = 6.04 emu·g–1·Oe) [7], moderate saturation 
magnetization (Ms  =  67.37 emu·g–1) [8], high 
coercivity (Hc = 848.32 Oe) [9], ferromagnetism 
with high Curie temperature (Tc = 790 K) [10, 11]. 

Besides interesting magnetic properties, 
CoFe2O4 nanoparticles have recently been 
studied as catalytic materials and Fenton 
photocatalysts for various reactions due to their 
strong absorption of light in the ultraviolet and 
visible regions [8, 11–15]. It can be seen that, 
depending on the research objectives, there 
will be different adjustments to the optical and 
magnetic properties of spinel ferrite. This can be 
done through different synthesis conditions or 
doping with different metals on the spinel ferrite 
MFe2O4 substrate [10, 11, 16–20]. Among these 
approaches, doping with rare earth metal ions 
to modify the structural, optical and magnetic 
properties of cobalt ferrite has been explored. 
Indeed, studies by Alves [11] and Patankar [18] 
showed that increasing the Y3+ ion content in 
cobalt ferrite CoFe2–xYxO4 increases the coercivity 
and band gap values, but decreases the saturation 
magnetization and remanence. Vibrating sample 
magnetometry studies at room temperature 
showed that CoFe1.8Tb0.2O4 and CoFe1.8Er0.2O4 
nanoparticles had saturation magnetizations of 
60 and 80 emu·g–1 [19]. Gd3+ ion doping in cobalt 

ferrite reduced all three magnetic parameters of 
cobalt ferrite (Ms = 87.56–52.01 emu·g–1, Mr = 21.2–
3.40 emu·g–1, and Hc = 575–50 Oe) reported in the 
study of Zhao et al. [20]. Using the citric sol-gel 
method [21], Boddolla and Ravinder successfully 
synthesized CoFe1–xEuxO4 nanoparticles (x = 0 and 
0.1) after drying the precursor at 100 °C in 8 h 
and heating the dry gel at 500 °C in 4 h. However, 
the research of Boddolla and Ravinder only 
mentioned the structural characteristics of CoFe1–

xEuxO4 nanocrystals synthesized using powder 
X-ray diffraction analysis (PXRD) and fourier-
transform infrared spectra (FTIR) [21]. The 
optical and magnetic properties of CoFe2–xEuxO4 
nanoparticles were not reported.

Un-doped and R-doped CoFe2O4 nanomaterials 
were mainly synthesized by wet chemical methods 
such as sol-gel using citric acid [3, 4,1 2], sol-gel 
with the assistance of polyethylene glycol [8], 
combustion synthesis using urea fuel (CON2H4) 
[11, 15, 22], combustion using glycine [14], 
hydrothermal [6, 20], or co-precipitation at room 
temperature [7, 13, 19, 23], co-precipitation using 
oleic acid [10]. In general, each synthesis method 
has its strengths and weaknesses. Therefore, the 
choice of experimental conditions depends on the 
specific objectives of the research. In our previous 
studies [9, 24–26], oxide nanoparticles with spinel 
structure MFe2O4 (M = Co, Ni) and perovskite RFeO3 
(R = Eu, Dy) have been successfully synthesized 
by co-precipitation method through hydrolysis 
of R3+ and Fe3+ ations at high temperature, then 
cooling to room temperature before adding a 
suitable precipitating agent. To the best of our 
knowledge, this simple co-precipitation route has 
not been reported in the literature for the study 
of europium-substituted cobalt spinel ferrite.

Therefore, the aim of this study was to 
synthesize CoFe2–xEuxO4 spinel nanoparticles 
(x = 0, 0.025, 0.05, 0.075, and 0.1) by simple co-
precipitation method (without any gelling agent), 
followed by comprehensive analysis of their 
crystalline structures, chemical compositions, 
morphologies, particle sizes, optical and magnetic 
properties. In addition, the study also evaluated 
the effect of Eu3+ doping ion content on the 
structural, optical and magnetic parameters of 
the synthesized CoFe2–xEuxO4 nanoparticles. In 
this study, the doping ratio limit is chosen to be 
x = 0.1 [20, 21]. Due to the significant difference 
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in ionic radii between Fe3+ (r = 0.645 Å) and rare 
earth metal ions R3+ (r ~ 1.00 Å) [27], secondary 
crystal phases, such as perovskite YFeO3 in 
Co(Ni)Fe2–xYxO4 spinel [18, 28], often appear when 
x > 0.1.

2. Experimental methods
CoFe2–xEuxO4 nanoparticles were synthesized 

by simple co-precipitation method according to 
the diagram shown in Fig. 1 [9, 24–26]. 50 mL of 
aqueous solution of Co(NO3)2·6H2O (99.9 % purity, 
Thermo Scientific), Fe(NO3)3·9H2O (99.9 % purity, 
Sigma-Aldrich), and Eu(NO3)3·6H2O (99.9 % purity, 
Thermo Scientific) with the stoichiometric ratio of 
Co2+ : Fe3+ : Eu3+ = 1 : (2– x) : x (x = 0, 0.025, 0.05, 
0.075, and 0.1 in theory) was added dropwise 
into a beaker containing 450 mL of boiling water 
on a heated magnetic stirrer (t ~ 95  °C). The 
reaction system was maintained at 95 °C for about 
10  minutes to completely hydrolyze the metal 
cations, then cooled to room temperature (~ 27 °C).

Next, 5% NaOH solution was added dropwise 
to the reaction mixture until pH value = 10 while 
continuously stirring [7, 19, 25]. NaOH solution 

was used instead of NH3 because cobalt(II) 
hydroxide can be dissolved in excess ammonia as 
shown in equation (1), which leads to difficulty 
in controlling the composition of the precipitate 
after the reaction [27]:

[Co(OH)2(H2O)4](s) + 6NH3(aq) →  
→ [Co(NH3)6]

2+
(aq) + 4H2O(l) + 2OH–

(aq) 	 (1)

The precipitate was stirred for another 30 
minutes, then filtered and washed with distilled 
water until neutral pH. Next, the obtained 
precipitate was air–dried at room temperature 
to constant weight (approximately 5 days), then 
ground into fine dark brown powder, serving as 
the precursor. CoFe2–xEuxO4 (x ≤ 0.1) nanoparticles 
were obtained after calcining the precursor in 
the air, at 900 °C for 1 h. This temperature was 
selected based on previous research [8, 9, 15, 
23], in which the obtained ferrite spinels are 
single-phase, have good crystallinity and reach 
nanometer size. The expected reaction to form 
ferrites CoFe2–xEuxO4 from the corresponding 
precipitate mixture can be described by the 
following equation (2): 

 

14 
 

 
Fig. 1. Flow chart for synthesis of CoFe2–xEuxO4 nanoparticles The synthesized samples were 

characterized by different methods presented in Table 1 
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Fig. 1. Flow chart for synthesis of CoFe2–xEuxO4 nanoparticles. The synthesized samples were characterized by 
different methods presented in Table 1
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Co(OH)2 + (2–x)Fe(OH)3 + xEu(OH)3 →  
→ CoFe2–xEuxO4 + 4H2O		  (2)   

3. Results and discussion
Fig. 2 shows the PXRD patterns of the 

synthesized CoFe2–xEuxO4 nanoparticles with 
different doping amounts of Eu3+ ions.  All the 
diffraction peaks can be indexed to the cubic 
spinel structure of cobalt ferrite (JCPDS > 090–
3471, Fd3m space group) and no impurity phases 
are observed. The PXRD pattern exhibits 9 peaks 
at 2θ ~ 18.30°, 30.14°, 35.52°, 37.10°, 43.14°, 
53.50°, 57.04°, 62.62°, 72.40° corresponding to 
the Miller indices (hkl): (111), (220), (311), (222), 

(400), (422), (511), (440), and (533) [23]. The PXRD 
patterns all have flat and smooth baselines, and 
the obtained peaks have high intensity, proving 
that the synthesized CoFe2–xEuxO4 samples have 
good crystallinity.

Due to the replacement of Fe3+ ion by 
Eu3+ ion with larger radius (r(Fe3+) = 0.645 Å, 
r(Eu3+) = 0.950 Å), the 2θ angle is slightly shifted 
to the right (towards the larger angle), and a 
slight broadening of the peak when x increases 
from 0.025 to 0.1 (Fig. 3). These changes imply 
a decrease in the crystallite size (D(hkl)) and the 
lattice parameter (a) of the CoFe2–xEuxO4 samples 
according to the following equations (3) and (4) 
[23, 28]:

D
k

hkl   = ◊
◊

l
b qhkl cos

,		  (3)

where βhkl is the full-width at half maximum 
(FWHM, radian), θ is the corresponding diffrac-
tion angle of the maximum reflection (degree), 
and k is the shape factor (k = 0.89). 

a d h k l= + +hkl ( )2 2 2 .		  (4)

Where d is the value of d-spacing of the planes 
and (hkl) are the corresponding Miller indices of 
the Planes.

The calculated values from PXRD patterns are 
listed in Table 2. It is obvious that the average 
crystallite sizes (D) and the lattice parameters 
(a, V) of the synthesized CoFe2–xEuxO4 samples 

Table 1. Analytical methods and corresponding used equipment

Analytical methods Equipment Experimental conditions
Powder X-ray diffraction 

(PXRD)
EMPYREAN X-ray 

diffractometer (PANanalytical, 
Netherlands)

– CuKα radiation (λ = 1.54060 Å)
– Angle range 2θ = 10–80 °

– Scanning step 0.02 °/s
Energy-dispersive X-ray 
spectroscopy (EDX) and 

EDX-mapping

FESEM S-4800 spectrometer 
(Hitachi, Japan)

Equipped with an EDX H-7593 (Horiba, UK)

Field emission scanning 
electron microscopy 

(FE-SEM)

FESEM S-4800 (Hitachi, Japan)

Ultraviolet-Visible (UV-
Vis) spectroscopy

Spectrophotometer UV-2600 
(Shimadzu, Japan)

– Equipped with an integrating sphere 
(ISR-2600 Plus)

– Using deuterium and halogen lamps
– Using BaSO4 powder as a baseline material

Vibrating-sample 
magnetometry (VSM)

Magnetometer MICROSENE 
EV11 (Japan)

– Magnetic field ranging from – 15 000 Oe to 
+ 15 000 Oe

– At room temperature

Fig. 2. PXRD patterns of Eu–doped CoFe2O4 samples 
annealed at 900 °C
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decrease with increasing the doping amount 
of Eu3+ ions. The Eu3+ ions, with larger radius 
(r = 0.950 Å), preferentially occupy octahedral 
positions and partially replace the Fe3+ ions 
(r  = 0.645 Å). This substitution induces strains 
and disorders in the lattice structure. These 
changes limit the crystallization of material 
particles and hinder crystal growth. Similar 
results have also been reported for other spinel 
ferrite nanoparticles doped with various rare 
earth elements such as Gd-doped CoFe2O4 [20], 
Ce(Gd)-doped NiFe2O4 [29], and also for Eu-
doped CoFe2O4 nanoparticles synthesized by 
hydrothermal method [30] and sonochemical 
technique [31].  

Fig. 4 shows the EDX spectra of pure CoFe2O4 
and CoFe1.95Eu0.05O4 nanoparticles measured at 
room temperature. It is clear that for the x = 0 
sample, only peaks of the elements Co, Fe, and 
O are observed. As for the Eu-doped CoFe2O4 
sample (x = 0.05), in addition to the peaks of 
Co, Fe and O, peaks of the element Eu also 
appear. To accurately determine the content 
of elements in CoFe2–xEuxO4 samples (x = 0 and 
0.05), EDXS analysis was recorded at 3 different 
positions in the sample. EDXS quantitative data 
showed that the ratios of Co/Fe/Eu/O elements 
for all samples were consistent with their ratios 
in the expected formula. This shows the high 

purity of the synthesized CoFe2–xEuxO4 spinel 
nanoparticles.

To determine the morphology and grain size 
of the material synthesized, FE-SEM images of 
CoFe2–xEuxO4 samples (with x = 0 and 0.05) are 
shown in Fig. 5. 

The particles have relatively uniform 
morphology with particle size of approximately 
20–40 nm. Fig. 5 also shows that doping Eu3+ 
ion into the cobalt ferrite crystal lattice has an 
unclear effect on the morphology and size of the 
synthesized CoFe2–xEuxO4 nanoparticles. However, 
it is evident that both the pure doped sample 
have agglomeration between nanoparticles. Such 
agglomeration can be ascribed to the strong 
magnetic interactions between the particles, 
leading to mutual magnetization induction. 
Similar phenomenon was also observed in other 
spinel ferrites synthesized by different wet 
chemical methods [12, 15, 20, 28, 30, 32].

The optical properties of CoFe2–xEuxO4 
nanoparticles (x = 0, 0.025, 0.05, 0.075, and 0.1) 
were determined through UV-Vis measurements 
in the wavelength range from 200 to 800 nm, 
corresponding to photon energy of 1.55 eV to 
6.2 eV (Fig. 6). The optical band gaps (Eg, eV) of 
CoFe2–xEuxO4 nanoparticles were calculated using 
Tauc equation that correlates the absorption 
coefficient and Eg as below [11, 25, 28, 31]:

Ahv hv Eg= -a( ) ,		  (5)

where A is the optical absorption coefficient, hν 
is the photon energy, Eg is the direct band gap and 
α is a constant. 

Fig. 6a shows that europium-doped cobalt 
ferrite nanoparticles exhibit strong optical 
absorption not only in the ultarviolet (λ = 200–
400 nm) but also in visible light regions (λ = 400–
800 nm). Particularly, the maximum absorption is 
observed in the wavelength range of 350–700 nm. 

Table 2. Refined structural parameters and 
crystallite size of CoFe2−xEuxO4 samples

Sample Dhkl, nm a, Å V, Å3

CoFe2O4 15.30 8.3554 583.31
CoFe1.975Eu0.025O4 29.87 8.3449 581.12
CoFe1.95Eu0.05O4 28.46 8.3405 580.20

CoFe1.925Eu0.075O4 27.82 8.3366 579.38
CoFe1.9Eu0.1O4 27.17 8.3215 576.24

Fig. 3. PXRD patterns of peak (311) of Eu-doped 
CoFe2O4 samples annealed at 2θ = 34.7–36.3°
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Fig. 4. Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDXS) spectra of pure CoFe2O4 (x = 0) and CoFe1.95Eu0.05O4 (x = 
0.05) nanoparticles 

Fig. 5. Field emission scanning electron microscopy (FE-SEM) images of pure CoFe2O4 (a) and CoFe1.95Eu0.05O4 
(b) nanoparticles 
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The absorption tends to decrease with increasing 
Eu3+ ion content, which also means that the band 
gap energy value (Eg) changes in the opposite 
trend (Fig. 6b and Table 3). The value of Eg 
increases from 1.37 eV to 1.55 eV corresponding 
to the value of x increasing from 0 to 0.1.

The increase of band gap energy values 
with increasing doping element content were 

also reported for other spinel cobalt ferrites 
systems such as CoFe2–xYxO4 (x = 0 → 0.04, 
Eg  = 2.30 → 2.58  eV) synthesized by the urea-
fueled combustion method [11] or CoFe2–xEuxO4 
(x = 0 → 0.1, Eg = 1.34 → 1.56 eV) synthesized by 
sonochemical technique [31]. With strong optical 
absorption in wavelength range of 350–700 nm 
and semiconductor-like band gap energy values 

Fig. 6. (a) Room-temperature optical absorbance spectra of the CoFe2-xEuxO4 samples and (b) Plot of (αhv)2 as 
a function of photon energy for CoFe2-xEuxO4 nanoparticles

Table 3. Optical and magnetic parameters of CoFe2–xEuxO4 nanoparticles at RT in this study and that 
from the published literature as a comparison

Sample Eg, eV Hc, Oe Mr, emu·–1 Ms, emu·g–1 Ref.
CoFe2O4 1.37 962.96 32.97 72.08

In this 
work

CoFe1.975Eu0.025O4 1.45 983.75 33.83 71.74
CoFe1.95Eu0.05O4 1.50 1029.67 34.20 70.05

CoFe1.925Eu0.075O4 1.53 1121.38 37.37 65.22
CoFe1.9Eu0.1O4 1.55 885.46 29.62 61.74

CoFe2O4 – 120 9 41.2 [7]
CoFe2O4 – 495.72 23.34 67.37 [8]
CoFe2O4 – 762.04 27.83 61.80 [15]
CoFe2O4 – 575 21.2 87.56 [20]
CoFe2O4 – 880 27.7 79.5 [30]
CoFe2O4 2.30 1100 28 69

[11]

CoFe1.995Y0.005O4 2.32 1318 27 63
CoFe1.99Y0.01O4 2.34 1520 26 62
CoFe1.98Y0.02O4 2.42 1676 20 50
CoFe1.97Y0.03O4 2.45 1804 19 49
CoFe1.96Y0.04O4 2.58 1900 12 33
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(Eg = 1.37–1.55 eV), the synthesized CoFe2–xEuxO4 
nanoparticles can be applied as photocatalytic 
materials for the decomposition of dyes, phenol, 
nitrophenol, methyl orange, or methylene blue 
[5, 11, 13, 32].

Fig. 8a shows the M–H loops of CoFe2–xEuxO4 
ferrite nanosystems with x = 0, 0.025, 0.05, 0.075, 
and 0.1 at room temperature (300 K) under 
applied magnetic field up to 15 kOe. The observed 
remanent magnetization (Mr) and coercivity (Hc) 
in all hysteresis loops indicate that all samples 
are hard ferrites at room temperature [34]. All 
three magnetic parameters (Mr, Hc, and Ms) of 
CoFe2–xEuxO4 nanoparticles vary with the Eu3+ ion 
content (Table 3). Specifically, Hc increases from 
962.96 to 1121.38 Oe, Mr increases from 32.97 to 
37.37 emu·g–1, while Ms decreases from 72.08 to 
61.74 emu·g–1. The increase in Hc and Mr values 
with increasing content of doping elements ( Eu3+ 
ion) is attributed to enhanced crystal anisotropy 
[34, 35]. Meanwhile, partial replacement of Fe3+ 
ions at octahedral sites by Eu3+ ions reduces the 
magnetization on the Fe3+ sites (B-sites), thereby 
reducing the total magnetization of the Eu-doped 
CoFe2O4 nanoparticles. Similar trend was also 
reported for the Y3+ doped spinel cobalt ferrites 
[11]. In general, all three values Hc, Mr, and Ms 
of CoFe2–xEuxO4 nanoparticles are larger than 
those reported for pure CoFe2O4 nanoparticles 
synthesized using different methods [7, 8, 15, 20, 
30], with Hc and Ms are also larger than those of 
Y-doped CoFe2O4 nanoparticles [11] (Table 3). 

Another noteworthy observation is that the 

synthesized CoFe2–xEuxO4 nanoparticles are 
strongly attracted by rare earth magnets. This, 
combined this with the semiconductor bandgap 
energy value, suggests that the synthesized Eu-
doped CoFe2O4 nanoparticles can be used as 
photocatalytic materials under the influence of 
sunlight with easy recovery and reuse by rare 
earth magnets. 

4. Conclusions 
Undoped and Eu-doped CoFe2O4 nanoparticles 

were successfully prepared by the simple co-
precipitation method with 5% NaOH as a precipitant. 
Eu3+ ion doping at the Fe3+ site in spinel cobalt affects 
not only the structural parameters (Dhkl and a) but 
also their magneto-optical properties. The FE-SEM 
images confirms the nanostructure character of the 
CoFe2–xEuxO4 samples with particle sizes ranging 
from 20 to 40 nm. When the Eu3+ ion doping content 
increased, the Eg (1.37–1.55 eV), Mr (32.97–37.37), 
and Hc (962.96–1121.38 Oe) increased, while the 
Ms (72.08–61.74 emu·g–1) decreases. Synthesized 
CoFe2–xEuxO4 nanoparticles exhibit the behavior 
of a hard ferromagnetic material with a small 
band gap energy, making them suitable not only 
for photocatalytic applications but also for the 
production of permanent magnets, magnetic tapes, 
and magnetic recording materials in hard drives.
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1. Введение
Современный научно-технический про-

гресс во многом обязан применением функци-
ональных материалов, имеющие уникальные 
свойства. Все это требует систематического по-
иска, синтеза, дизайна и всестороннего иссле-
дования их фундаментальных свойств. В этом 
аспекте изучение фазовых диаграмм между 
изоструктурными соединениями, образую-
щие непрерывные ряды твердых растворов, 
дает возможность управлять функциональны-
ми свойствами полученного материала [1–7].

В настоящее время исследование альтер-
нативных энергетических источников во всем 
мире является самым приоритетным направ-
лением научных исследований. Решение это-
го вопроса во многом связано с созданием но-
вых эффективных преобразователей энергии, 
особенно, термоэлектрических и фотовольта-
ичных материалов [8–15].

Исходные соединения (PbGa2S4, SmGa2S4, 
PbGa2Se4, SmGa2Se4) довольно подробно из-
учены [16–25]. По данным [17] соединение 
PbGa2S4 образуется по перитектической ре-
акции ж + PbS ↔ PbGa2S4 и плавится инкон-
груэнтно при 1203 К, кристаллизуется в ром-
бической сингонии с параметрами элемен-
тарной ячейки: а = 20.44; b = 20.64; с = 12.09 Å, 
пр. гр. Fddd, z = 32, d = 4.94 г/см3 и относится 
к структурному типу EuGa2S4. По данным ра-
боты [13] PbGa2S4 плавится конгруэнтно при 
1163 K с параметрами решетки: а = 20.706; 
b = 20.380; с = 12.156 Å. Анализ литературных 
данных [13, 16–18] показал, что кроме одной 
работы [18], все остальные авторы утвержда-
ют, что соединение PbGa2S4 плавится конгру-
энтно. Поэтому в настоящем исследовании мы 
основывались на результаты последних работ 
[13]. Результаты синтезированного и исследо-
ванного нами соединения PbGa2S4 подтверди-
ли конгруэнтный характер его плавления, что 
совпадает с [16, 17]. PbGa2S4 является широко-
зонным полупроводником и характеризуется 
полифункциональными свойствами: лазер-
ными [13], парамагнитными [26], оптически 
активными свойствами [27–29]. PbGa2Se4 так-
же плавится конгруэнтно при 1050 К [19–21] 
и относится к структурному типу ЕuGa2S4  (а = 
21.72; b = 21.20; с = 12.30). 

Соединение SmGa2S4 плавится конгруэнтно 
при температуре 1750 К [23–25], кристаллизует-
ся в орторомбической сингонии с параметрами 
решетки: а = 20.745; b = 20.464; с = 12.236 Å, пр. 

гр. Fddd, z = 32, Нµ = 2800, d = 4.28 г/см3. SmGa2S4 
полупроводник с шириной запрещенной зоны 
∆Е = 2.20 эВ [23, 24]. В отличие от SmGa2S4 сое-
динение SmGa2Se4 плавится инконгруэнтно при 
1200 К и относится к структурному типу ЕuGa2S4 
(а = 21.700; b = 21.23; с = 12.39 Å), Нµ = 2700; d = 
6.02 г/см3, ∆Е = 1.40 эВ [1, 25].

Поскольку тио- и селеногаллаты свинца и 
самария обладают лазерными, оптическими и 
люминесцентными свойствами, изучение хи-
мического взаимодействия между ними об-
ещает получение материалов с полифункци-
ональными свойствами.

Цель настоящей работы состоит в изуче-
нии фазового равновесия в системах PbGa2S4–
SmGa2S4, PbGa2Se4–SmGa2Se4 и в исследовании 
физико-химических свойств твердых раство-
ров Pb1–xSmxS4(Se4).

2. Экспериментальная часть
Сплавы получили расплавлением тройных 

сульфидов или селенидов свинца и самария 
(PbGa2S4, PbGa2Se4, SmGa2S4, SmGa2Se4) в вакуу-
мированных кварцевых ампулах при темпера-
туре 1300-1400 К. Исходные тройные сульфи-
ды и селениды свинца и самария синтезиро-
вали сплавлением особо чистых элементарных 
компонентов. Расплавленные сплавы выдер-
живали при максимальной температуре (1300–
1400 К) 30–40 минут и после этого охлаждали до 
1000 К и выдерживали при этом режиме в тече-
ние 1200 часов для гомогенизации. В результате 
были получены плотные сплавы желтого цвета, 
пригодные для физико-химического анализа.

Сплавы (образцы массой 0.1–0.3 г) ис-
следовались посредством дифференциаль-
но-термического анализа (ДТА) на установ-
ке Netzsch STA 449 F3 (платин– платин/роди-
евые термопары, в интервале температур от 
комнатной до ~ 1450 К со скоростью нагре-
вания 10 К·мин–1), рентгенофазового анализа 
(РФА, D2 PILSENER фирмы Bruker, CuKα излу-
чение), измерения микротвердости (на уста-
новке РМТ-3) и определения плотности (опре-
деляли пикнометрическим методом, наполни-
телем служил толуол). Погрешность ДТА, РФА, 
микротвердости и плотности составляла: ± 3 К, 
± 0.001 Å, ±3 МПа, ± 0.3 г/см3 соответственно.

3. Результаты и их обсуждение
Диаграмма состояния системы PbGa2S4–

SmGa2S4, построенная по данным физико-хи-
мического анализа, приведена на рис. 1а.
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Как видно из рис. 1а, система PbGa2S4–
SmGa2S4 характеризуется полным совместным 
растворением компонентов в жидком и твер-
дом состояниях и относится к фазовым диа-
граммам первого типа по Розебому [30]. Экс-
тремальная точка на кривых ликвидуса и со-
лидуса отсутствует, температура их монотон-
но изменяется между температурами плавле-
ния исходных тройных сульфидов (PbGa2S4 и 
SmGa2S4).

Максимальная разница температур меж-
ду точками на линиях ликвидуса и солидуса 
составляет 25 К (см. рис. 1а). Поэтому в этой 
системе можно было ожидать общую экстре-
мальную точку (min или max) на кривых лик-
видуса и солидуса. С другой стороны, следу-
ет отметить, что диаграммы состояния пер-
вого типа по Розебому обычно реализуются в 
тех системах, в которых и в жидких, и в твер-
дых состояниях термодинамические функ-
ции смешиваемости составляют очень низкие 
или очень близкие друг к другу значения. На 
рис. 1б и 1в представлены зависимости ми-

кротвердости и плотности от состава систе-
мы PbGa2S4–SmGa2S4. 

Рентгенофазовый анализ образцов, ото-
жженных при 1000 К после термической об-
работки показывает, что все образцы системы 
PbGa2S4–SmGa2S4, в том числе исходные сулфи-
ды, имеют дифракционные линии, характер-
ные орторомбической сингонии (рис. 2). Это 
показывает, что при 1000 К в системе PbGa2S4–
SmGa2S4 между исходными соединениями 
образуются непрерывные ряды твердых рас-
творов ромбической структуры. На рис. 3 при-
ведена зависимость параметров решетки от 
состава, которая имеет линейный характер, 
что действительно подтверждает образова-
ние непрерывного ряда твердых растворов. 
На основе компьютерной программы TOPAZ-3 
определены структурный тип и вычислены па-
раметры элементарных ячеек твердых раство-
ров Pb1-xSmxGa2S4, которые приведены в табл. 1.  

В табл. 1 приведены также результаты ДТА 
после термической обработки при 1000 К. На 
основании этих результатов, а также учиты-

Рис. 1. Т-х фазовая диаграмма системы PbGa2S4‒SmGa2S4 (а), зависимость микротвердости (б) и плотно-
сти (в) от состава
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Рис. 2. Дифрактограммы сплавов системы PbGa2S4–SmGa2S4 

Рис. 3. Зависимость параметров решетки от состава твердых растворов системы PbGa2S4–SmGa2S4
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вая результаты РФА, построена Т-х фазовая 
диаграмма системы PbGa2S4–SmGa2S4 (рис. 1а).

Таким образом, в жидких и твердых рас-
творах отклонение от идеальности в замеще-
ние свинца самарием очень низкая.

Как видно из рис. 4а, система PbGa2Se4–
SmGa2Se4 является частично квазибинар-
ной. Вследствие инконгруэнтного плавле-
ния SmGa2Se4 в сплавах вблизи этого соеди-

нения квазибинарность системы нарушает-
ся. Поэтому в интервале концентрации 60–
100 мол. % SmGa2Se4 при высокой температу-
ре наблюдается образование трехфазной об-
ласти, однако при низкой температуре обра-
зуются непрерывные ряды твердых раство-
ров типа ЕuGa2S4. В интервале концентрации 
0–40  мол.  % PbGa2Se4 из жидкости первич-
но выпадают кристаллы α-твердых раство-

Таблица 1. Результаты ДТА, РФА, микротвердости и плотности сплавов системы PbGa2S4–SmGa2S4 

Состав,  
мол. %

SmGa2S4

Термич.
эффекты, К

Параметры решетки, Å
Пр. гр. Z Нµ, 

МПа
dпик,  
г/см3a b c

PbGa2S4 1163 20.706 20.380 12.156 Fddd 32 2650 4.94
10 1205, 1225 20.708 20.378 12.164 Fddd 32 2700 4.85
20 1230, 1260 20.712 20.384 12.180 Fddd 32 2750 4.70
40 1320, 1350 20.716 20.420 12.198 Fddd 32 2760 4.56
50 1390, 1410 20.728 20.425 12.218 Fddd 32 2780 4.48
60 1455, 1480 20.732 20.440 12.220 Fddd 32 2790 4.36
80 1575, 1610 20.736 20.460 12.226 Fddd 32 2800 –
90 1666, 1680 20.740 20.462 12.234 Fddd 32 2800 4.30

SmGa2S4 1750 20.745 20.464 12.236 Fddd 32 2800 4.28

Рис. 4. Т-х фазовая диаграмма системы PbGa2Se4–SmGa2Se4 (а), зависимость микротвердости (б) и плот-
ности (в) от состава
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ров. В области же с большей концентрацией 
SmGa2Se4 кристаллизуется соединение SmSe. 
Как результат моновариантной перитекти-
ческой реакции ж + SmSe ↔ α в этой области 
ниже температуры 1200 К должна образовать-
ся трехфазная область ж + SmSe + α. Однако это 
поле экспериментально не зафиксировано из-
за узкого температурного интервала и отме-
чено пунктиром.

Ликвидусу системы PbGa2Se4–SmGa2Se4 со-
ответствуют два поля, отвечающие первичной 
кристаллизации соединения SmSe и α-фазы.

Результаты РФА, зависимости параметров 
решетки от состава (рис. 5), а также измере-
ние микротвердости и плотности (рис. 4б, в) 
согласуются с фазовой диаграммой системы 
PbGa2Se4–SmGa2Se4.

В системе PbGa2Se4–SmGa2Se4 исходные со-
единения и все сплавы имеют аналогичные 
дифракционные картины с небольшим сме-
щением рефлексов. Изменение параметров 
орторомбической решетки твердых растворов 
Pb1–xSmxGa2Se4 в зависимости от состава, а так-
же результаты ДТА сплавов приведены в табл. 2.

4. Заключение
Методами физико-химического анализа 

впервые изучены фазовые равновесия в сис-

темах PbGa2S4–SmGa2S4 и PbGa2Se4–SmGa2Se4 и 
построены их диаграммы состояния. Установ-
лено, что система PbGa2S4–SmGa2S4 является 
квазибинарной и характеризуется образова-
нием непрерывного ряда твердых растворов. 
Система PbGa2Se4–SmGa2Se4 является частич-
но квазибинарной, при низкой температуре 
(в субсолидусе) исходные компоненты полно-
стью растворяются друг в друге. Установлено, 
что твердые растворы кристаллизуются в ор-
торомбической сингонии и относятся к струк-
турному типу EuGa2S4.
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Рис. 5. Зависимость параметров решетки от состава твердых растворов системы PbGa2Se4 – SmGa2Se4
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Аннотация
Цель статьи: Целью работы явилось изучение влияния ПАВ на высвобождение и растворимость хлорнитрофенола 
из твердых дисперсий в воде. Объект исследования – твердая дисперсия хлорнитрофенола с ПЭГ 1500.
Экспериментальная часть: Концентрацию фармацевтической субстанции в растворах определяли спектрофотоме-
трически при длине волны 410 нм. Изучение растворимости и скорости растворения фармацевтических субстанций 
(ФС) в виде порошка и в составе твердых дисперсных систем (ТДС) осуществляли по методике, предложенной 
Краснюком И. И. Изучение оптических свойств растворов исходных соединений и твердых дисперсий проводили 
методике, описанной в работе Грих В. В. Для изучения ТДС использовались методы ИК-спектроскопии, дифферен-
циальной сканирующей калориметрии, электронной микроскопии.
Выводы: Изучено влияние солюбилизаторов на процесс образование твердых дисперсий хлорнитрофенола. Пока-
зано, что присутствие солюбилизаторов позволяет использовать меньшие концентрации для носителя при полу-
чении твердых дисперсных систем хлорнитрофенола. Проведенный комплекс физико-химических методов ана-
лиза позволяет более точно объяснить феномен повышения растворимости и скорости растворения ФС из твердых 
дисперсий в присутствии солюбилизатора. На основании проведенных исследований можно заключить, что созда-
ние твердых дисперсий на основе полимера-носителя в присутствии собллюбилизатора позволяет снизить или 
полностью устранить кристалличность фармацевтической субстанции, переводя ее в аморфное состояние. Наличие 
явления рассеивания света и опалесцирующего конуса Фарадея–Тиндаля в растворах, содержащих твердые диспер-
сии ХНФ, подтверждает предположение о коллоидно-дисперсном состоянии фармацевтической субстанции в воде 
при растворении ХНФ из твердых дисперсий. 
Ключевые слова: хлорнитрофенол, твердые дисперсии, растворимость, кристалличность
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1. Введение 
Хлорнитрофенол (ХНФ) – это лекарственное 

вещество, применяемое для лечения грибковых 
заболеваний кожи, а также микоза наружного 
слухового прохода. В высоких концентрациях 
ХНФ проявляет активность в отношении грам-
положительных и грамотрицательных бактерий 
родов Proteus и Pseudomonas [1].

Из-за плохой растворимости в воде ХНФ 
представлен на фармацевтическом рынке толь-
ко одной лекарственной формой — спиртовым 
раствором для наружного применения. Одна-
ко у данной формы есть существенные недо-
статки.

Для решения проблемы растворимости та-
ких веществ, как хлорнитрофенол, можно ис-
пользовать метод получения твёрдых диспер-
сий, который прост в исполнении, экономичен 
и универсален. Он применяется при создании 
лекарственных форм как для внутреннего, так 
и для наружного применения [2–13]. 

Также одним из путей повышения раствори-
мости является солюбилизация – процесс само-
произвольного перехода в устойчивый раствор 
соединений, нерастворимых или трудно раство-
римых в данном растворителе, с помощью ПАВ. 
Натрия лаурилсульфат, альгинаты, белки, леци-
тины, сложные эфиры, образованные жирными 
кислотами и различными гликолями, являются 
эффективными ПАВ [14].

В этой связи целью данной работы явилось 
изучение влияния ПАВ на высвобождение и рас-
творимость хлорнитрофенола из твердых ди-
сперсий (ТД) в воде. 

2. Экспериментальная часть
Объект исследования – твердая дисперсия 

хлорнитрофенола с ПЭГ-1500. В эксперимен-
те использовался хронитрофенол и ПЭГ фирмы 
Sigma, а также лаурилсульфат натрия в качест-
ве солюбилизатора. Для приготовления твердых 
дисперсий хлорнитрофенола с полимерами ис-
пользовали метод удаления растворителя [15].

Концентрацию ФС в растворах определяли 
спектрофотометрически при длине волны 410 
нм [16]. 

Изучение растворимости и скорости раство-
рения фармацевтических субстанций в виде по-
рошка и в составе твердых дисперсных систем 

осуществляли по методике, предложенной Крас-
нюком И. И. мл. [17].

Изучение оптических свойств растворов ис-
ходных соединений и твердых дисперсий прово-
дили по методике, описанной в работе Грих В. В. 
[18].

ИК-спектроскопию выполняли на базе Цен-
тра коллективного пользования научным обо-
рудованием ФГБОУ ВО «Воронежский государ-
ственный университет» (ЦКП «ВГУ») на аппа-
рате ИК-Фурье-спектрометра VERTEX 70 с при-
ставкой для измерения поглощения/пропуска-
ния тонкопленочных образцов фирмы BRUKER.

Дифференциальную сканирующую каллори-
метрию проводили на приборе синхронного тер-
мического анализа модели STA 449 F3 (NETZSCH 
(Нетч), Германия) на базе Центра коллективно-
го пользования «Испытательный Центр» ВГУИТ. 
Исследования проводились при следующих ре-
жимах: давление – атмосферное, максимальная 
температура 473 К, скорость изменения темпе-
ратуры 5 К/мин.

Анализ морфологии и размеров полученных 
образцов твердых дисперсных систем (ТДС) про-
водили на сканирующем электронном микро-
скопе JEOL JSM-6380LV (JEOL Ltd., Япония) на 
базе ЦКП «ВГУ».

3. Результаты и обсуждение 
На первом этапе работы изучалась раство-

римость твердых дисперсий хлорнитрофенола 
с ПЭГ-1500. Результаты измерений представле-
ны на рис. 1.

Получение ТД в соотношении 1:1, 1:2, 1:5 не 
привели к увеличению растворимости хлорни-
трофенола. Экспериментальные данные пока-
зывают, что в присутствии ПЭГ-1500 в соотно-
шении 1:15, 1:20 концентрация высвободивше-
гося хлорнитрофенола максимальна. ТДС с со-
отношением 1:10 также показали хорошие ре-
зультаты по растворимости. 

В ТД, изготовленных с использованием лау-
рилсульфата натрия, растворимость хлонитро-
фенола была выше. Как видно (рис. 2), исполь-
зование солюбилизатора позволило увеличить 
растворимость ТД ХНФ.

Исследования показали, что растворы твёр-
дых дисперсий с данным полимером обладают 
опалесценцией и демонстрируют эффект Тин-
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даля–Фарадея. В отличие от растворов, содер-
жащих только субстанцию хлорнитрофенола 
или полимера, а также их физическую смесь, при 
прохождении тонкого пучка света через раствор 
твёрдой дисперсии происходит рассеивание све-
тового потока.

Эффект опалесцирующего конуса Тиндаля–
Фарадея в растворах твёрдых дисперсий связан 
с их коллоидно-дисперсным состоянием.

Для выявления причин увеличения раство-
римости хлорнитрофенола в составе ТДС были 
использованы физико-химические методы ис-
следования.

Согласно данным растровой электронной 
микроскопии (рис. 3) субстанция хлорнитрофе-
нола состоит из кристаллов квадратной и пря-
моугольной формы примерно одинакового раз-
мера. ПЭГ-1500 представляет собой однородную, 

Рис. 1. Кинетика растворения твердых дисперсий хлорнитрофенола с ПЭГ- 1500

Рис. 2. Кинетика растворения твердых дисперсий хлорнитрофенола с ПЭГ- 1500 в присутствии солю-
билизатора
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прозрачную массу без выраженной внутренней 
структуры (рис. 4).

Картина ТД с ПЭГ (рис. 5) представляет струк-
туру некристаллического характера.  Типичные 
кристаллы ХНФ не наблюдаются.

Твердые дисперсий ХНФ с ПЭГ-1500 в при-
сутствии солбилизатора (1:5:1) также представ-
ляют собой аморфную структуру при отсутствии 
кристаллических структур (рис. 6).

Ряд исследований указывает на возможность 
использования термических методов, в том чи-
сле, метода дифференциальной сканирующей 
калориметрии для анализа твердых дисперсий 
[19, 20]. При проведении дифференциальной ска-
нирующей калориметрии хлорнитрофенола на-
блюдался пик 112 °С, для ПЭГ-1500 – 51 °С (рис. 7, 
8), что соответствуют данным литературы. Для 
ТД ХНФ с ПЭГ-1500 наблюдается смещение пика 
плавления влево – 41 °С (рис. 9). Для ТД в присут-
ствии солюбилизатора наблюдается еще большее 
смешение и расширение пика (до 38 °С) (рис. 10). 

ИК-спектры субстанции хлорнирофенола, 
полимера, твердых дисперсий с ПЭГ-1500 пока-
зали, что для ТД не наблюдается новых полос по-
глощения по сравнению с ФС, что может свиде-

Рис. 3. Растровая электронная микроскопия суб-
станции хлорнитрофенола

Рис. 4. Растровая электронная микроскопия 
ПЭГ‑1500

Рис. 5. Растровая электронная микроскопия твер-
дых дисперсий ХНФ с ПЭГ-1500 (1:10)

Рис. 6. Растровая электронная микроскопия твер-
дых дисперсий ХНФ с ПЭГ-1500 в присутствии 
солюбилизатора (1:5:1)
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Рис. 7. Кривая ДСК хлорнитрофенола

Рис. 8. Кривая ДСК ПЭГ-1500

Рис. 9. Кривая ДСК твердых дисперсий хлорнитрофенола с ПЭГ-1500 (1:10)
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тельствовать об отсутствии ковалентных связей 
между ФС и полимером в ТД (рис. 11).

4. Выводы 
Таким образом, изучено влияние солюбили-

заторов на процесс растворения хлорнитрофе-
нола из ТД. Показано, что присутствие солбили-
заторов позволяет использовать меньшие кон-
центрации носителя при получении ТДС. 

На основе проведённых исследований можно 
сделать вывод о том, что при получении твердых 
дисперсий хлорнитрофенола с солюбилизато-
ром происходит уменьшение кристалличности 
ФС, за счет чего увеличивается растворимость. 
При этом свойства хлорнитрофенола в присут-
ствии солюбилизатора не меняются, но моди-
фицируются его растворимость и скорость рас-
творения.

Рис. 10. Кривая ДСК твердых дисперсий хлорнитрофенола с ПЭГ-1500 в присутствии солюбилизатора 
(1:5:1)

Рис. 11. ИК-спектрофотомерия субстанции хлорнитрофенола, ПЭГ-1500, твердых дисперсий хлорнит
рофенола с ПЭГ-1500 в присутствии солюбилизатора (1:5:1)

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2025;27(4): 573–580

А. С. Беленова и др.	 Изучение влияния природы и концентрации солюбилизатора на процесс образования...



579

Заявленный вклад авторов
Все авторы сделали эквивалентный вклад в 

подготовку публикации.

Конфликт интересов 
Авторы заявляют, что у них нет известных 

финансовых конфликтов интересов или личных 
отношений, которые могли бы повлиять на ра-
боту, представленную в этой статье.

Список литературы
1. Регистр лекарственных средств. Режим доступа: 

https://www.rlsnet.ru/active-substance/xlornitrofenol-819
2. Censi R., Gigliobianco M. R., Dubbini A., Malaj L., Di 

Martino P. New nanometric solid dispersions of glibenclamide 
in neusilin® UFL2. AAPS PharmSciTech. 2016;17(5): 1204–
1212. https://doi.org/10.1208/s12249-015-0457-z  

3. Хабриев Р. У., Попков В. А., Решетняк В. Ю., 
Краснюк И. И. (мл.), Манахова О. В. Повышение 
растворимости ангиопротектора методом твердых 
дисперсий. Химико-фармацевтический журнал. 
2009;43(8): 45–49. https://doi.org/10.30906/0023-1134-
2009-43-8-45-49

4. Краснюк И. И. (мл.), Манахова О. В., Хабриев Р. У., 
Попков В. А., Решетняк В. Ю., Краснюк О. И. Повышение 
растворимости феназепама путём получения его 
твёрдых дисперсий. Химико-фармацевтический журнал. 
2010;44(5): 42–45. Режим доступа: https://www.elibrary.
ru/item.asp?id=23152641

5. Терентьева О. А, Теслев А. А., Логинов К. Ю. 
Современные подходы к повышению биологической 
доступности малорастворимых лекарственных средств. 
Sciences of Europe. 2016;7(7): 27–31. Режим доступа: 
h t t p s : / / w w w. e u r o p e - s c i e n ce . co m / w p - co n t e n t /
uploads/2020/10/VOL-2-No-7-7-2016.pdf

6. Колпаксиди А. П., Дмитриева М. В., Орлова О. Л., 
Эктова Л. В., Краснюк И. И. Применение технологии 
твердой дисперсии для получения модели инъекционной 
лекарственной формы производного индолокарбазола. 
Разработка и регистрация лекарственных средств. 
2022;11(4):73–78. https://doi.org/10.33380/2305-2066-
2022-11-4-73-78

7. Краснюк (мл.) И. И., Нарышкин С. Р., Краснюк И. И., 
… Воробьев А. Н. Влияние твёрдых дисперсий на 
растворимость метронидазола. Фармация и фармакология. 
2021;9(3): 195–204. https://doi.org/10.19163/2307-9266-
2021-9-3-195-204

8. Гулякин И. Д., Николаева Л. Л., Оборотова Н. А., … 
Бунятян Н. Д. Основные методы повышения раствори-
мости гидрофобных и труднорастворимых веществ. 
Разработка и регистрация лекарственных средств. 
2016;(2): 52−59. Режим доступа: https://www.pharmjournal.
ru/jour/article/view/83

9. Силаева С. Ю., Беленова А. С., Сливкин А. И., 
Чупандина Е. Е., Нарышкин С. Р., Краснюк И. И. 
Применение твердых дисперсных систем в фармации. 
Конденсированные среды и межфазные границы. 2020;22(2): 
173−181. https://doi.org/10.17308/kcmf.2020.22/2820

10. Dmitrieva M. V., Kolpaksidi A. P., Orlova O. L., … 
Krasnyuk I. I. Development of a technology for producing a 

stable injectable dosage form of a hydrophobic 
indolocarbazole derivative. International Journal of Applied 
Pharmaceutics . 2021;13(6): 232−235. https://doi.
org/10.22159/ijap.2021v13i6.42685

11. Nair A. R., Lakshman Y. D., Anand V. S. K., 
Sree K. S. N., Bhat K., Dengale S. J. Overview of extensively 
employed polymeric carriers in solid dispersion technology. 
AAPS PharmSciTech. 2020;21(8): 309. https://doi.
org/10.1208/s12249-020-01849-z

12. Dahiya S. Studies on formulation development of a 
poorly water-soluble drug through solid dispersion 
technique. The Thai Journal of Pharmaceutical Sciences. 
2010;34: 77–87. https://doi.org/10.56808/3027-7922.2171

13. Akiladevi D., Shanmugapandian P., Jebasingh D., 
Sachinandan B. Preparation and evaluation of paracetamol 
by solid dispersion technique. International Journal of 
Pharmacy and Pharmaceutical Sciences. 2011;3(1): 188-191.

14. Гладышев В. В., Давтян Л. Л., Дроздов А. Л., 
Бирюк  И. А., Кечин И. Л. Биофармация. Днипро: ЧМП 
«Экономика». 2018. 250.

15. Измерение концентраций вредных веществ в 
воздухе. Сборник методических указаний МУК 4.1.1706-
03 «Спектрофотометрическое измерение массовых 
концентраций 4-нитро-2-хлорфенола (нихлофен, 
нитрофунгин, хлорнитрофенол) в воздухе рабочей 
зоны». рабочей зоны. М.: Федеральный центр гигиены 
и эпидемиологии Роспотребнадзора; 2007. 287 с. Режим 
доступа: http://libnorm.ru/Files2/1/4293755/4293755416.
pdf

16. Силаева С. Ю., Беленова А. С., Звягинцева Т. К., 
Цивилка М. В. Подбор носителей для получения твердых 
дисперсий хлорнитрофенола. Пути и формы совершен-
ствования фармацевтического образования. Актуальные 
вопросы разработки и исследования новых лекарственных 
средств. Сборник трудов 8-й Международной научно-ме-
тодической конференции, 31 марта – 02 апреля 2022. 
Воронеж. Издательский дом ВГУ; 2022. с. 476-479.

17. Краснюк И. И. Повышение биодоступности 
лекарственных форм с применением твердых дисперсий. 
Диссертация на соискание ученой степени доктора 
фармацевтических наук. М.: 2010. 298 с. Режим доступа: 
https://w w w.dissercat.com/content/pov yshenie-
biodostupnosti-lekarstvennykh-form-s-primeneniem-
tverdykh-dispersii

18. Грих В. В. Разработка лекарственных форм 
нифедипина с применением твердых дисперсий . 
Диссертация на соискание ученой степени кандидата 
фармацевтических наук. М.: 2018. 151 с. Режим доступа: 
https:/ /w w w.dissercat .com/content/razrabotka-
lekarstvennykh-form-nifedipina-s-primeneniem-tverdykh-
dispersii 

19. Karolewicz B., Gajda M., Pluta J., Gorniak A. 
Dissolution study and thermal analysis of fenofibrate–
Pluronic F127 solid dispersions. Journal of Thermal Analysis 
and Calorimetry. 2016;125(2): 751-757. https://doi.
org/10.1007/s10973-015-5013-2 

20. Gorniak A., Gajda M., Pluta J., Czapor-Irzabek, H., 
Karolewicz B. Thermal, spectroscopic and dissolution studies 
of lovastatin solid dispersions with acetylsalicylic acid. 
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry. 2016;125(2): 
777–784. https://doi.org/10.1007/s10973-016-5279-z

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2025;27(4): 573–580

А. С. Беленова и др.	 Изучение влияния природы и концентрации солюбилизатора на процесс образования...



580

Информация об авторах
Беленова Алёна Сергеевна, к. б. н., доцент, доцент 

кафедры фармацевтической технологии, Воронежский 
государственный университет (Воронеж, Российская 
Федерация).

https://orcid.org/0000-0002-9036-7302
alenca198322@mail.ru
Полковникова Юлия Александровна, д. фарм. н., 

доцент, доцент кафедры фармацевтической технологии 
и фармацевтической химии фармацевтического факуль-
тета, Воронежский государственный университет 
(Воронеж, Российская Федерация).

https://orcid.org/0000-0003-0123-9526
juli-polk@mail.ru
Сливкин Алексей Иванович, д. фарм. н., профессор, 

заведующий кафедрой фармацевтической химии и 
фармацевтической технологии фармацевтического 
факультета, Воронежский государственный университет 
(Воронеж, Российская Федерация).

https://orcid.org/0000-0001-6934-0837
slivkin@pharm.vsu.ru

Васильева Светлана Ильинична, к. фарм. н., доцент, 
доцент кафедры фармацевтической технологии, 
Воронежский государственный университет (Воронеж, 
Российская Федерация).

https://orcid.org/0000-0002-7592-5097
provotorova-svetlana@mail.ru 
Семенов Виктор Николаевич, д. х. н., профессор, 

заведующий кафедрой общей и неорганической химии, 
Воронежский государственный университет (Воронеж, 
Российская Федерация).

https://orcid.org/0000-0002-4247-5667
office@chem.vsu.ru
Головина Анастасия Андреевна, студентка 5 курса 

фармацевтического факультета, Воронежский государ-
ственный университет (Воронеж, Российская Федера-
ция).

https://orcid.org/0009-0005-4763-7038
golovina.anas2013@gmail.com 
Саранов Игорь Александрович, к. т. н., доцент, доцент 

кафедры Информационной безопасности, Воронежский 
государственный университет инженерных технологий 
(Воронеж, Российская Федерация).

https://orcid.org/0000-0002-9510-5168
mr.saranov@mail.ru 
Поступила в редакцию 11.02.2025; одобрена после 

рецензирования 10.03.2025; принята к публикации 
15.04.2025; опубликована онлайн 25.12.2025.

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2025;27(4): 573–580

А. С. Беленова и др.	 Изучение влияния природы и концентрации солюбилизатора на процесс образования...



581

	 ISSN 1606-867Х (Print)
	 ISSN 2687-0711 (Online)

Конденсированные среды и межфазные границы
https://journals.vsu.ru/kcmf/

Оригинальные статьи
Научная статья
УДК 544.72; 620.3; 614.7; 330.1
Научная специальность ВАК - 1.4.4. Физическая химия
https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13296

Редокс-сорбция кислорода Рd- и Сu-содержащими нанокомпозитами 
в  сверхпредельном токовом режиме электрохимической поляризации
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Аннотация
Цель статьи: Синтезированы палладий- и медьсодержащие нанокомпозиты с различной емкостью по металличе-
скому компоненту, химически осажденному в макропористую сульфокатионообменную матрицу.
Экспериментальная часть: Выявлено, что в сверхпредельном режиме электрохимической поляризации восстанов-
ление растворенного в воде кислорода на палладийсодержащем нанокомпозите протекает по каталитическому 
механизму. При этом, помимо целевого процесса катодного восстановления О2, происходит образование адсорби-
рованного водорода, вступающего в каталитическую реакцию с кислородом, что способствует дополнительному 
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1. Введение
Современная физическая химия проявляет 

особое внимание к системам, содержащим ча-
стицы нанометрового размера, поскольку такие 
системы обладают огромной удельной поверх-
ностью и, как следствие, высокой избыточной 
энергией, способствующей интенсификации 
промышленно значимых химических или элек-
трохимических процессов. Однако однознач-
ная связь между скоростью реакций, размером 
и природой частиц до сих пор не установлена 
вследствие одновременного проявления цело-
го ряда специфических адсорбционных, струк-
турных, перколяционных эффектов.

Особое внимание уделяется нанокомпозит-
ным материалам «металл-ионообменник», пре-
жде всего, из-за их более высокой стабильности 
по сравнению с одиночными наночастицами [1-
5], а также уникальных физических, химических, 
биологических свойств, которые возникают бла-
годаря наличию в композиционном материале 
частиц размером менее ста нанометров. Внедре-
ние металла в поры и на поверхности матрицы 
ионообменника, который является продуктом 
полимеризации или поликонденсации непре-
дельных органических соединений, обеспечи-
вается присутствием кислoтных (-SO3H, -COOH, 
-OH, -PO3H2 и др.) или основных (-N(CH3)3, -NH3, 
=NH2 и др.) функциональных групп в его струк-
туре. Металл может быть внедрен в ионообмен-
ник в виде металлических частиц (как прави-
ло, нанометрового размера) или входить в его 
матрицу в составе оксидов и малорастворимых 
гидроксидов. Образующиеся гибридные нано-
структуры включают в себя реакционные про-
странства и частицы составных компонентов 
размером порядка нанометров. Варьируя ма-
териал полимерной матрицы и метод синтеза, 
можно получить нанокомпозит с необходимы-
ми контролируемыми структурными свойства-
ми. Объем пор матрицы задает ограничения на 
размеры агломератов наночастиц, в то же вре-
мя пористое пространство зависит от степени 
сшивки полимера. В каждой отдельной поре, в 
принципе, могут находиться несколько наноча-
стиц. Минимальный критический размер заро-
дыша зависит от начальной концентрации ато-
мов в поре и сниженного из-за эффекта воздей-
ствия стенок пор потенциального энергетиче-
ского барьера нуклеации [6].

Размер частиц оказывает существенное вли-
яние на физико-химические особенности нано-
композитов. Увеличение дисперсности содержа-

щихся в них частиц не только приводит к зна-
чительному росту удельной поверхности, но и 
обеспечивает размерный эффект первого рода, 
который заключается в зависимости химиче-
ской и каталитической активности от размеров 
кластера наночастиц. Кроме того, зачастую воз-
никает энергетическая зависимость от размеров 
наночастиц, дополнительно реализуются струк-
турные изменения на поверхности нанокласте-
ров (изменение кривизны, выход на поверхность 
кристаллографических дефектов) [7–10]. Неод-
нозначность роли размерного эффекта в кине-
тике электрохимических процессов выявлена, к 
примеру, в работе [11] при исследовании реак-
ции электровосстановления кислорода на элек-
тродах с осажденной на углерод платиной. Ока-
залось, что в метанолсодержащем электролите 
массовая активность катализатора непрерывно 
увеличивалась при уменьшении размеров нано-
частиц платины с 4.6 до 2.3 нм. Однако в элек-
тролите без метанола активность тех же катали-
заторов не зависела от размера наночастиц ме-
талла при их диаметре менее 3.5 нм.

Размер частиц является термодинамической 
переменной, которая наряду с другими параме-
трами системы характеризует ее состояние [12]. 
Наноструктуры имеют поверхностную энергию 
выше на порядки, чем у средне- и низкодисперс-
ных фаз. При уменьшении размера частиц соот-
ношение долей поверхностных и внутрифазо-
вых областей возрастает. Если для бесконечно 
протяженных фаз внутренняя энергия, энтро-
пия или объем при постоянных значениях дав-
ления и температуры линейно зависят от массы 
и количества вещества, то для площади поверх-
ности дисперсных частиц S такая зависимость 
будет степенной:

S n2/3ª ,		  (1)

где n – число молей вещества. Как следствие, ни 
одна из термодинамических функций уже не 
зависит линейно от массы. При этом химические 
параметры частиц различного размера сущест-
венно отличаются от удельных значений. Если 
кристалл имеет объем V и поверхность S, постро-
енную из различных граней с площадями Si и 
ребрами длиной lk, тогда энергия Гиббса:

G g V S lV
i i k k= + +Â Âs t ,	 (2)

где gV – удельное, на единицу объема, значение 
G, σi – удельное на 1 см2 значение G для i-граней, 
τk – такая же величина на единицу длины k-х 
ребер.
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В частном случае сферической наночасти-
цы радиусом r избыточный химический потен-
циал по отношению к потенциалу континуу-
ма определяется уравнением Гиббса–Томсона 
(Кельвина):

Dm m m
s

r r
mV g
r

= - =• ,		  (3)

где σ – обратимая работа образования единицы 
поверхности (для жидкости это – поверхностное 
натяжение); Vm – мольный объем вещества, g – 
геометрический фактор, для сферических ча-
стиц, равный 2.

Вторичный размерный эффект возникает 
при определенном размере наночастиц, когда 
происходит флуктуационное перераспределе-
ние зарядов между ансамблями частиц, что мо-
жет привести к увеличению каталитической ак-
тивности материала [13]. Однако не при любых 
условиях снижение размера частиц влечет за со-
бой такой рост. В [14] показан экстремальный ха-
рактер зависимости каталитической активности 
платины на углеродной подложке от размера на-
ночастиц в реакции восстановления кислорода. 
Для объяснения этого явления была сформули-
рована концепция поверхностных эффектов, ко-
торая предполагает, что при уменьшении разме-
ра частиц поверхностная энергия увеличивается, 
и происходят изменения в электронной структу-
ре поверхности. Это может привести к измене-
нию активности каталитической поверхности, 
например, к изменению донорно-акцепторных 
свойств поверхности и электронной структу-
ры металла на поверхности. Однако размерные 
эффекты могут быть cкомпенсированы други-
ми факторами, такими как изменение формы 
и структуры частиц, состава исходных матери-
алов, степени дисперсности частиц на подлож-
ке и прочих. Кроме того, каталитическая актив-
ность может меняться при изменении условий 
протекания реакции. Очевидно, что изучение 
размерных эффектов и других факторов, влияю-
щих на каталитическую активность наночастиц, 
является важным для разработки эффективных 
катализаторов различных реакций.

Для нанокомпозитов характерно проявле-
ние перколяционных эффектов, то есть скачко-
образного изменения физико-химической ха-
рактеристики при линейном изменении коли-
чества одного из составных компонентов. Так, 
в [15] выявлен рост скорости массопереноса на 
комплексном металл-полимере, легированным 
золотом, на пороге перколяции электронной 

проводимости из-за уменьшения межчастич-
ного расстояния. После 5 циклов химическо-
го осаждения наночастиц серебра на мембра-
ну МФ-4СК омическое сопротивление модифи-
цированной мембраны резко падает [16]. В слу-
чае сульфокатионообменника КУ-23 скорость 
восстановления кислорода резко возрастает 
при содержании меди ~ 5 мэкв/см3 [17]. Авто-
ры объясняют скачок переходом от единичных 
наночастиц к их единой системе с обобществ-
ленными электронами. Ионная проводимость 
аналогично подвержена перколяционным эф-
фектам [18], что выражается в росте сорбции 
подвижных ионов ввиду большой дефектно-
сти поверхности.

Наиболее распространенной и значимой в 
прикладном аспекте является реакция электро-
восстановления кислорода, а потому она доста-
точно активно исследуется. Восстановление кис-
лорода находит широкое применение в топлив-
ных элементах [19] и электрокатализе [20]. Кис-
лород выступает в качестве деполяризатора при 
коррозии металлов [21]. Глубокое обескислоро-
живание воды требуется и для нужд микроэлек-
троники, где ультрачистая вода используется на 
этапе промывки кремниевых пластин при про-
изводстве интегральных схем. Для предотвра-
щения образования оксидного слоя на поверх-
ности пластины уровень содержания О2 не дол-
жен превышать 1 мкг/л [22]. Таким образом, ре-
акция восстановления кислорода, несомненно, 
играет огромную роль во многих промышленно 
значимых процессах. Проблема организации пи-
тьевого водоснабжения населения крупных го-
родов обусловлена, в том числе, наличием в воде 
растворенного кислорода. Будучи сильным кор-
розионным агентом и взаимодействуя с матери-
алами трубопроводов, О2 вызывает изменение 
их состава и структуры, что приводит к ухудше-
нию качества подаваемой населению питьевой 
воды и нарушению гигиенических нормативов, 
изложенных в СанПиН [23, 24]. Следует отметить, 
что в настоящее время официальные данные 
Федеральной службы по надзору в сфере защи-
ты прав потребителей и благополучия человека 
свидетельствуют об улучшении качества питье-
вой воды водопроводов [25, 26]. На территории 
Российской Федерации наблюдается снижение 
доли проб воды, не соответствующих гигиени-
ческим нормативам по санитарно-химическим 
показателям, с 17.2 до 15.5 %, по микробиоло-
гическим – с 3.6 до 1.9 % в 2022 г. по сравнению 
с 2013 г. По микробиологическим показателям 
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удельный вес проб, не соответствующих требо-
ваниям, установился на уровне 2021 г. и соста-
вил 0.9 %. Однако эта информация основана на 
результатах исследования воды перед поступле-
нием в распределительную сеть, что не исклю-
чает снижения ее качества в результате прохо-
ждения по трубопроводам.

Наиболее перспективными для глубокой де-
оксигенации воды представляются гибридные 
каталитические нанокомпозитные системы, в 
которых восстановление кислорода организова-
но путем как химического взаимодействия рас-
творенного О2 с газообразным водородом [3, 27, 
28], так и его электровосстановления, когда оба 
процесса протекают на наночастицах металлов, 
стабилизированных в ионообменной матрице 
[29-31]. Очевидно, что в зависимости от при-
роды металлического и ионообменного компо-
нентов нанокомпозита, а также от условий элек-
трохимической поляризации вклады в общий 
процесс каждой из парциальных реакций будут 
различными. Для сопоставления с медьсодержа-
щим нанокомпозитом исследовали палладий-
содержащий, на котором, как известно, наилуч-
шим образом протекает каталитическая реакция 
между адсорбированным водородом и кислоро-
дом. При этом недостаточно решенными оста-
ются вопросы как о механизме редокс-сорбции 
молекулярного кислорода из воды в сверхпре-
дельных режимах поляризации, так и о вкладах 
парциальных стадий процесса.

Цель работы: изучение процесса окисли-
тельно-восстановительной сорбции кислорода 
на палладий- и более доступных медьсодержа-
щих ионообменных нанокомпозитах в режиме 
сверхпредельной поляризации.

2. Экспериментальная часть
Для синтеза нанокомпозитов (НК) использо-

вали макропористую сильнокислотную ионооб-
менную матрицу КУ-23 15/100 (табл. 1). Для нее 
характерно наличие сульфогрупп на поверхно-
сти и в объеме полимера и преобладание ма-
кропор с достаточно широким распределени-
ем по размеру.

Полимерная цепь ионообменной матрицы 
имеет следующий вид:

где n, m, p – число составных звеньев в составе 
полимера. Выбранная ионообменная пористая 
матрица обладает достаточной механической 
прочностью, устойчива к кислотно-основным 
воздействиям, не подвергается термическому 
разложению в достаточно широком температур-
ном интервале.

Химическому осаждению металла в ионо-
обменную матрицу предшествовала ее предва-
рительная подготовка [33]. Ионообменник по-
мещали на сутки в 2 М NaCl, затем проводили 
его кислотно-основное кондиционирование, 
заключающееся в последовательном динами-
ческом пропускании через колонну для синте-
за растворов HCl и NaOH в объемном соотноше-
нии раствор : ионообменник 3:1 с уменьшением 
концентрации (1.0 М; 0.5 М; 0.25 М). После каж-
дого пропускания кислоты/щелочи ионообмен-
ник отмывали большим количеством дистилли-
рованной воды. Иономером АНИОН-4100 (ООО 
НПП «Инфраспак-Аналит», Россия) регистриро-
вали выравнивание pH раствора на выходе из ко-
лонки и рН дистиллированной воды.

Синтез нанокомпозита состоял из двух ста-
дий: насыщения матрицы ионами металла и 
последующего их химического восстановле-
ния. Для насыщения катионообменника иона-
ми меди (II) через насыпной слой ионообмен-
ника пропускали 6 % раствор сульфата меди (II) 
в воде из расчета 10 объемов раствора на 1 объ-
ем смолы с объемной скоростью 5·10–4 м3/ч. На 
данном этапе происходил ионный обмен кати-
онов металла и водорода ионогенных центров 
сульфогрупп ионообменника. Затем необменно 
сорбированный электролит вымывали из кати-
онообменника обескислороженной аргоном ди-
стиллированной водой. Химическое восстанов-
ление металла проводили 0.35 М раствором ди-
тионита натрия Na2S2O4 в 0.63М NaOH в объем-
ной пропорции раствор восстановителя/ионо-

Таблица 1. Основные физико-химические 
характеристики ионообменника [32]

Катионообменник КУ-23 15/100

Полимерная основа Сшитый 
 полистирол

Ионообменная (редокс) емкость 
гранульного объема, мэкв/см3 1.25

Характерный диаметр пор, нм 10–100

Удельный объем пор, см3/г 0.40–0.60

Диаметр гранул, мм 0.40–1.25
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обменник, равной 10:1. Затем отмывали медь-
содержащий нанокомпозит от восстановителя, 
нейтрализуя щелочь солянокислым раствором с 
последующим пропусканием обескислорожен-
ной дистиллированной воды. При необходимо-
сти для перевода нанокомпозита в Na+-форму 
через колонну для синтеза пропускали раствор 
сульфата натрия и отмывали дистиллированной 
водой, обескислороженной с помощью часового 
барботирования ее аргоном. Циклы ионообмен-
ного насыщения и восстановления осажденно-
го в ионообменную матрицу металла повторя-
ли несколько раз до получения нанокомпозита 
с необходимой емкостью по металлу.

В случае палладийсодержащих нанокомпо-
зитов раствором насыщения являлся 6%-ный 
раствор хлорида палладия (II), который пропу-
скали снизу вверх при четных циклах осажде-
ния палладия и сверху вниз при нечетных ци-
клах со скорость 5 м/ч. Количество расходуе-
мого раствора находилось в соотношении 5:1 к 
объему смолы, время пропускания 30-40 минут. 
После отмывки обескислороженной водой про-
пускался раствор восстановителя – боргидрида 
натрия в щелочной среде со скорость 5 м/ч в те-
чение часа. Отмывка дистиллированной водой 
проводилась сверху вниз со скоростью 10 м/ч. 
Количество объема пропускаемой воды к объ-
ему смолы 10:1, время пропускания 1 час. Син-
тез палладийсодержащего композита сопрово-
ждался бурным выделением газа.

Для определения редокс-емкости НК по меди 
воспользовались титриметрическим методом, 
для чего 1 см3 исследуемого образца вносили в 
термостойкий стакан, находящийся на водяной 
бане, последовательно добавляли в него 10%-ную 
азотную кислоту порциями по 10 мл. Образую-
щиеся при растворении катионы меди переходи-
ли в раствор, который затем переносили в мер-
ную колбу до тех пор, пока весь металл компо-
зита не растворится, что фиксировали визуально 
по отсутствию изменения цвета азотнокислого 
раствора. Получившийся раствор, содержащий 
ионы меди, доводили до метки в мерной колбе и 
определяли редокс-емкость. Емкость по металлу 
определяли путем перевода всего металлическо-
го образца в раствор объемом 100 см3 с помощью 
азотной кислоты. Затем из полученного раство-
ра отбирали аликвоту 10 см3, которая дополни-
тельно разбавлялась 20 см3 дистиллированной 
водой и обрабатывалась аммиачным буферным 
раствором (20 г/л NH4Cl + 100 см3 NH3) до получе-
ния щелочной среды и приобретения раствором 

синей окраски. Концентрация ионов меди опре-
делялась комплексонометрическим титровани-
ем с использованием 0.1 моль-экв/см3 трилона Б 
и мурексида в качестве индикатора до измене-
ния цвета раствора на малиновый.

Титриметрическое определение палладия в 
растворе начинали с приготовления аналита – 
стандартных растворов палладия и ЭДТА, ти-
транта – стандартного раствора цинка, индика-
тора раствора «эриохромового черного Т». При-
готовление стандартного раствора палладия: 
1.5 г чистого палладия растворяли в нескольких 
миллилитрах царской водки. Оксиды азота уда-
ляли выпариванием с соляной кислотой. Сухой 
остаток растворяли в 0.2 М соляной кислоте и 
доводили этим же раствором до объема 500 мл. 
Приготовление стандартного раствора цинка: 
высушивали 1.8 г оксида цинка при 100 °С в те-
чение 2 часов, растворяли в минимальном объ-
еме азотной кислоты (1:1) и доводили до объе-
ма 1 л. Приготовление стандартного раствора 
ЭДТА: 5.5 г натриевой соли ЭДТА растворяли в 
литре дистиллированной воды. Титр раствора 
устанавливали комплексонометрическим ти-
трованием со стандартным раствором цинка и 
«эриохромовым черным Т» в качестве индика-
тора. Приготовление раствора индикатора: 0.1 г 
«эриохромового черного Т» растворяли в 50 мл 
дистиллированной воды, в которую добавляли 
несколько капель 1 М раствора едкого кали. Ход 
анализа: к стандартному раствору хлорида пал-
ладия (II) добавляли небольшой избыток стан-
дартного раствора ЭДТА. Добавляя 0.1 М раствор 
едкого кали, устанавливали pH 10 ±1. Прилива-
ли 5 капель раствора «эриохромового черного 
Т» и титровали стандартным раствором цинка 
до наступления точки эквивалентности, кото-
рую определяли по изменению окраски от си-
ней или зеленой до ярко-розовой.

Окислительно-восстановительную емкость 
осажденного металла eMe0 , моль-экв/см3 в образ-
це вычисляли по формуле: 

0
T T p-pa

Me ,
C V V

V V
e =

обр ал

		  (4)

где Ст – концентрация титранта, моль-экв/см3; 
Vт, Vр-ра, Vобр, Vал – объемы соответственно ти-
транта, общего раствора, образца гранул НК, 
взятого на анализ и аликвоты, взятой для титро-
вания. Все объемы взяты в одинаковых едини-
цах, например, см3.

Для выбора значения поляризующего тока 
использовали подход, изложенный в [29]. В его 
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основе находятся представления о внешнедиф-
фузионном переносе кислорода и плотности 
предельного диффузионного тока по кислоро-
ду. Сила максимально допустимого тока на весь 
зернистый слой, т. е. предельного тока Ilim, равна:

I
I

Al
Al

lim

com
=

+1
,		  (5)

где Icom – ток, необходимый для восстановления 
всего поступающего в колонну кислорода:

I nFSuccom = 0 ,		  (6)

S – площадь сечения зернистого слоя (1.2 см); 
u – скорость протока (0.23 см/с); l – высота зер-
нистого слоя (1 см), С0 – концентрация кислоро-
да в воде на входе в зернистый слой НК (7.7 мг/л).

Значение константы А найдем по формуле:

A
i

nFuR c
=

3 0

0 0

c lim( )
 ,		  (7)

где χ – коэффициент наполнения колонки со-
рбентом, ilim(0) – плотность предельного диффу-
зионного тока на поверхности гранулы НК, R0 – 
радиус гранулы НК. Вычисленные параметры 
представлены в табл. 2.

Таблица 2. Расчетные параметры эксперимента

ilim(0), А/м2 [29] А, см–1 Icom, мА Ilim, мА

1.03 0.24 25.6 5.0

Гранулированные нанокомпозитные матери-
алы загружались в катодное отделение сорбци-
онно-мембранной электрохимической ячейки, 
схема которой представлена на рис. 1. Трехка-
мерный электролизер содержит катодное отде-
ление, разделенное от двух анодных мембранами 
МК-40. Насыпной катод представлял собой тон-
кую медную проволоку, окруженную слоем НК. 
Аноды были выполнены из платиновой проволо-
ки, скрученной в спираль. В анодные камеры за-
гружали соответствующий ионообменник, не со-
держащий внутри частиц осажденного металла.

Для обеспечения переноса протонов из ано-
да к катоду использовали катионообменную 
мембрану МК-40. Высота тонкого зернистого 
слоя нанокомпозита равнялась l = 1 см, а пло-
щадь сечения слоя нанокомпозита составляла 
S = 1.2 cм2. Вода протекала через электролизер 
со скоростью u = 0.23 cм/с, в качестве внешнего 
источника тока использовался АКИП-1111 (Рос-
сия). Для измерения концентрации окислителя 
использовался кислородомер АКПМ-01 (ООО 
«Альфа-Бассенс», Россия), защищенный от внеш-

него электромагнитного излучения металличе-
ским сетчатым экраном. Входную концентрацию 
кислорода поддерживали постоянной путем не-
прерывной подачи атмосферного воздуха в ем-
кость с дистиллированной водой перед входом 
в реактор. После тонкого зернистого слоя нано-
композита был установлен фильтр, который вы-
полнял функции сорбции и мембранной филь-
трации. Значение водородного показателя воды 
на выходе из электролизера измеряли с помо-
щью иономера АНИОН-4100 производства ООО 
НПП «Инфраспак-Аналит», Россия.

3. Результаты и обсуждение
В результате процедур насыщения ионооб-

менника противоионами осаждаемого метал-
ла, последующего восстановления их щелочным 
раствором восстановителя и переведения в ис-
ходную ионную форму получены металл-ионо-
обменные нанокомпозиты с различной емко-
стью по металлическому компоненту. Химиче-
ское осаждение меди в макропористый сульфо-
катионообменник дитионитoм натрия в щелоч-
ной среде происходит по схеме:

2R-SO H +Cu (R-SO ) Cu +2H3
- + 2+

3
-
2

2+ +
 	 (8)

( )R-SO Cu Na S O NaOH

R SO Na Cu Na SO H
3
-
2

2
2 2 4

3 2
0

2 3

4

2 2

+

- +

+ + Æ

Æ -È
Î

˘
˚ ◊ + + 22O

	 (9)

Рис. 1. Схема трехкамерного сорбционно-мем-
бранного электролизера для обескислороживания 
проточной воды. K – токоподвод из медной прово-
локи, Cu R-SO3

0 ◊ -  – насыпной слой нанокомпозита; 
A – аноды из платиновой проволоки, R-SO3

-  – на-
сыпные слои сульфокатионообменника; 
MК‑40 (H+) – катионообменная мембрана
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(R -SO Na ) Cu + 2H

(R -SO H ) Cu + 2Na  

3
- +

2
0 +

3
- +

2
0 +

Æ

Æ
	 (10)

Химическое осаждение палладия в сульфока-
тионообменник бoргидридoм натрия в щелоч-
ной среде происходит по схеме:

2R-SO H +PdCl R-SO Pd +2HCl3
- +

3
-

2 2

2Æ ( ) + 	 (11)

( )

( )

R SO Pd NaBH H O

R SO Na Pd B OH H

- + + Æ

Æ -È
Î

˘
˚ ◊ + +

- +

- +
3 2

2
4 2

3 2
0

3 2

2 6

2 7
	 (12)

Значения емкости по металлу полученных 
нанокомпозитов приведены в табл. 3.

Для поляризации в сверхпредельном режиме 
был выбран ток I = 50 мА, т. е. превышение пре-
дельного тока составило I/Ilim = 10. Ток включали на 
4 часа после того, как происходило установление 
концентрации кислорода в течение часа, и после 
5 часов эксперимента ток отключали. Измерения 
концентрации кислорода продолжали еще в те-
чение 5 часов. В течение этого времени концент-
рация кислорода в воде на выходе из зернистого 
слоя НК достигала исходного значения на входе.

Расчет количества удаленного из воды рас-
творенного кислорода (моль) проведен по раз-
нице количества кислорода, растворенного в 
воде, на входе в зернистый слой нанокомпози-
та и на выходе:

2 0
2

(O ) ( )
M (O )r

u t
Q c c

◊= - сред ,	 (13)

где c0 – концентрация растворенного в воде 
кислорода на входе (мг/л), cсред – среднее 

значение остаточной (выходной) концентрации 
в трех дублирующих экспериментах, t – время 
эксперимента, u – объемный расход воды 
(0.8 л/ч), Мr(O2)–молярная масса кислорода.

Результаты расчетов представлены в табл. 3. 
Видно, что в ходе деоксигенации воды в выбран-
ном сверхпредельном режиме электрохимиче-
ской поляризации выделяется значительное 
количество газа. Растворенный в воде кисло-
род удаляется различными путями: 1) прямым 
электровосстановлением, 2) каталитическим 
взаимодействием с электрохимически получен-
ным адсорбированным атомарным водородом 
или химическим окислением электрохимически 
восстановленных наночастиц активного метал-
ла из оксидов и 3) физическим удалением выде-
лившимся водородом. При этом все эти стадии 
имеют место под действием катодной поляри-
зации. После отключения тока происходит про-
цесс постепенного выравнивания концентрации 
кислорода до исходного уровня за счет конечно-
го времени смешения проточной воды в изме-
рительном сосуде.

Кислород может электрохимически взаимо-
действовать с ионами водорода, что приводит 
к протеканию основной реакции с образовани-
ем воды. При pH < 7, что справедливо для водо-
родной ионной формы нанокомпозита, реакция 
восстановления кислорода может быть представ-
лена в виде [34]:

O H H O22 4 4 2+ + Æ+ -e  (E0 = 1.23 В),	 (14)

а в нейтральной и щелочной среде – согласно 
уравнению:

Таблица 3. Емкость по металлу, объем выделившегося газа и количество удаленного из воды 
кислорода для нанокомпозитов Pd0·КУ-23(H+) и Cu0·КУ-23(H+). Условия эксперимента: высота 
зернистого слоя l = 1 см, скорость протока воды u = 0.23 cм/с, I = 50 мА, I/Ilim = 10

Нанокомпозиты, 
число циклов 

осаждения 
металла

eMr0 ,  
ммоль-экв/см3 

(ммоль/см3)
V(H2,O2), см3

Q (H2,O2) 
в газовой 

смеси, 
ммоль

∑Q(O2), 
удаленно-

го из 
воды, 
ммоль

Q(O2), 
удаленного 
под током 

(этап 2), 
ммоль

Q(O2), 
удаленного 

без тока 
(этап 3), 
ммоль

Pd0·КУ-23 (H+), 1 0.76±0.23 
(0.38±0.12) 22.3±1.0 0.91 0.72 0.49 0.23

Pd0·КУ-23 (H+), 3 3.22±0.23 
(1.61±0.12) 27.7±2.0 1.13 0.78 0.50 0.28

Pd0·КУ-23 (H+), 5 5.02±0.14 
(2.51±0.07) 30.0±2.0 1.23 0.74 0.44 0.30

Cu0·КУ-23 (H+), 10 9.68±0.07 
(4.84±0.04) 58.3±3.0 2.39 0.79 0.44 0.35

КУ-23 (H+), 0 0 45.0±1.2 1.84 0.44 0.41 0.03
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O H O OH22 2 4 4+ + Æ- -e  (E0 = 0.40 В).	 (15)

В ходе сверхпредельной поляризации на по-
верхности палладия становится возможным об-
разование адсорбированного водорода, за счет 
каталитической активности которого осуществ-
ляется реакция восстановления кислорода с 
образованием воды [27]:

2H 2 2HIe+ -+ ææÆ адс 		  (16)

Pd

2 2
O 4 H 2H O+ ææÆадс

		  (17)

На медьсодержащих нанокомпозитах за счет 
взаимодействия с кислородом возможно обра-
зование оксидов меди: Cu2O и CuO. Химическая 
активность нанокомпозита сохраняется за счет 
электровосстановления меди из оксидов [29]:

Здесь H
+

, Cu
+

, Cu
2+

 – противоионы.
Возможно физическое вытеснение раство-

ренного в воде кислорода инертным газом, в ка-
честве которого может выступать выделяющий-
ся молекулярный водород.

Эксперимент можно разделить на 3 этапа. 
Первый длительностью 1 ч – установление ста-
ционарности, второй (2–5 ч) – время электрохи-

мических реакций и третий (5–10 ч) – каталити-
ческое для палладийсодержащего НК, либо хи-
мическое для медьсодержащего НК восстановле-
ние кислорода. Из рис. 2 видно снижение отно-
сительной концентрации кислорода до ~ 0.3 на 
Pd0·КУ-23 (H+), что связано с высокой способно-
стью палладия к наводороживанию и активной 
каталитической реакцией между кислородом и 
молекулярным водородом на поверхности Pd. В 
процессе поляризации нанокомпозита Pd0·КУ-23 
(H+) значение pH воды находилось в диапазоне 
6.4 ч 7.0. По сравнению с палладиевыми нано-
композитами для Cu0·КУ-23 (H+) концентрация 
С/С0 растворенного в воде кислорода снижает-
ся ~ до 0.4 (рис. 3). В ходе эксперимента проис-
ходит рост pH от 6.5 до 6.7.

Выходы по току для выделения молекуляр-
ного водорода и эффективность удаления кисло-
рода приведены в табл. 4. Они показывают соот-
ношение долей электрохимических процессов. 
Введен безразмерный коэффициент эффектив-
ности нанокомпозитов для деоксигенации воды:

f
Q O
VHK

deox
Me

( )
= Â 2

0ne
,		  (19)

в котором количество удаленного кислорода 
(ммоль) нормировано на стехиометрический 
коэффициент n металла (Pd, Cu) в реакции с 
кислородом (2), емкость по металлу (ммоль/см3) 
и объем зернистого слоя нанокомпозита VHK. 
Коэффициент эффективности деоксигенации 

Рис. 2. Относительная концентрация С/C0 растворенного кислорода (а) и pH воды (б) на выходе из тонкого 
зернистого слоя нанокомпозита Pd0·КУ-23(H+) в сверхпредельном режиме поляризации. Условия экспери-
мента: высота зернистого слоя l = 1 cм, 1 цикл осаждения металла. С0 – исходная концентрация кислорода 
(7.9 мг/л), pH0 – водородный показатель исходной воды. Ионные формы в катодной и анодной камерах 
КУ-23(H+), I = 50 мА, I/Ilim = 10, предельный ток Ilim =5.0 мА, tвкл, tоткл – время включения и отключения тока
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воды существенно снижается с ростом числа 
посадок осажденного палладия (табл. 4).

Таким образом, увеличение количества пал-
ладия, внедренного в НК, не повышает эффек-
тивность редокс-сорбционного процесса. Растет 
лишь количество выделившегося газообразного 

водорода. Удельное количество восстановленно-
го кислорода при этом планомерно снижается с 
ростом емкости по палладию. По соответствую-
щим зависимостям на рис. 4 можно сделать вы-
вод, что для интенсификации процесса деокси-
генации воды не требуется повышать количеств 
металла в нанокомпозите. Напротив, увеличе-
ние удельного содержания восстановленного 
кислорода будет происходить при малом количе-
стве наночастиц металла, которые не объедине-
ны в агрегаты, а потому их поверхность характе-
ризуются наибольшим доступом для адсорбции.

4. Выводы
Синтезированы палладий- и медьсодержа-

щие нанокомпозиты с различной емкостью по 
металлическому компоненту, осажденному в ма-
кропористую сульфокатионообменную матрицу.

В сверхпредельном режиме поляризации на 
паладийсодержащих нанокомпозитах концент-

Рис. 3. Относительная концентрация С/C0 раство-
ренного кислорода в воде на выходе из тонкого 
зернистого слоя нанокомпозитов. Условия экспе-
римента: высота зернистого слоя l = 1 cм, скорость 
протока воды u = 0.23 cм/с, I = 50 мА, I/Ilim = 10, 
Ilim =5.0 мА. С0 – исходная концентрация кислорода 
(7.4 – 8.0 мг/л), tвкл, tоткл – время включения и отклю-
чения тока. Кривые: 1 – КУ-23 (H+); 2 – Pd0·КУ-23 
(H+), 1 цикл осаждения; 3 – Pd0·КУ-23 (H+), 3 цикла 
осаждения; 4 – Pd0·КУ-23 (H+), 5 циклов осаждения; 
5 – Cu0·КУ-23 (H+), 10 циклов осаждения

Таблица 4. Выход по току по кислороду и 
водороду и коэффициент эффективности 
нанокомпозитов для деоксигенации воды. 
Сила поляризующего тока I = 50 мА, I/Ilim = 10

Нанокомпозиты, 
число циклов 

осаждения металла
hT(H2), %

hT(O2), 
% fdeox, %

Pd0·КУ-23 (H+), 1 58.0 42.0 78.9
Pd0·КУ-23 (H+), 3 63.0 37.0 20.2
Pd0·КУ-23 (H+), 5 67.7 32.3 12.3

Cu0·КУ-23 (H+), 10 73.0 27.0 6.8
КУ-23 (H+), 0 70.0 30.5 –

Рис. 4. Гистограммы распределения количества удаленного кислорода ∑Q(O2) (а) и коэффициента эф-
фективности нанокомпозитов для деоксигенации воды fdeox от емкости по металлу (б): 1 – КУ-23(H+), 
2–4 - Pd0·КУ-23(H+); 5 – Cu0·КУ-23(H+). Условия эксперимента: высота зернистого слоя l = 1 см, 1, 3, 5 и 
10 циклов осаждения металла, скорость протока воды u = 0.23 cм/с, сила поляризующего тока I = 50 мА, 
I/Ilim = 10, Ilim = 5 мА
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рация кислорода, растворенного в проходящей 
через зернистый слой воде, снижается значи-
тельнее по сравнению с предельным режимом. 
Помимо электровосстановления кислорода про-
исходит образование адсорбированного водо-
рода, вступающего в каталитическую реакцию 
с растворенным кислородом, а также физиче-
ское вытеснение кислорода газообразным водо-
родом, что приводит к дополнительному сниже-
нию концентрации кислорода.

Удельное количество поглощенного кисло-
рода возрастает при снижении содержания оса-
жденного металла, что связано с уменьшением 
размера агрегатов наночастиц. С некоторым 
снижением эффективности возможно исполь-
зование меди вместо палладия.
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Аннотация
Цель статьи: В данной работе устанавливается влияние шероховатости поверхности электрода на скорость неста-
ционарного электрохимического процесса в условиях смешанного транспортно-кинетического контроля. Постро-
ена математическая модель электрохимического процесса, протекающего на электроде с шероховатой поверхностью 
и характеризующегося различным соотношением константы скорости стадии переноса заряда и коэффициента 
нестационарной объемной диффузии.
Экспериментальная часть: С применением численного метода конечно-элементного моделирования получены 
хроноамперограммы нестационарного электрохимического процесса в условиях смешанного транспортно-кине-
тического контроля на электродах с различными профилями поверхностей, заданных гармоническими и фрак-
тальными функциями. Рассчитаны транзиенты функции шероховатости и определены границы переходной обла-
сти, в пределах которой она изменяется от значения, равного фактору шероховатости поверхности, до единицы. 
Найдено, что форма хроноамперограммы сложным образом зависит как от геометрических характеристик шеро-
ховатой поверхности, так и от соотношения диффузионно-кинетических параметров процесса. При относительно 
малых временах скорость брутто-процесса равна скорости переноса заряда при данном потенциале и пропорци-
ональна фактору шероховатости. При относительно больших временах хроноамперограмма переходит в кривую 
спада тока диффузионно-контролируемого процесса, при этом влияние шероховатости является уже нелинейным 
и проявляется только при относительно малых временах процесса: в этих условиях толщина диффузионного слоя 
намного меньше размера неровностей, и скорость процесса на шероховатом электроде пропорциональна истинной 
площади поверхности и фактору шероховатости.
Выводы: Положение переходной области зависит от значения константы скорости стадии переноса заряда: в случае 
замедленной кинетической стадии переход проявляется при все больших временах и постепенно уширяется, при 
этом зависит от формы неровности.
Ключевые слова: электродный процесс, смешанная кинетика, фактор шероховатости, хроноамперограмма, метод 
конечных элементов, функция шероховатости, гармонический профиль, фрактальная функция
Источник финансирования: Работа выполнена при поддержке Министерства науки и высшего образования РФ в 
рамках государственного задания ВУЗам в сфере научной деятельности на 2025–2027 годы, проект № FZGU-2025-0001.
Для цитирования: Вдовенков Ф. А., Колосов А. Н., Кузьменко Г. А., Козадеров О. А. Моделирование нестационар-
ного электрохимического процесса на шероховатых электродах в условиях смешанного транспортно-кинетиче-
ского контроля. Конденсированные среды и межфазные границы. 2025;27(4): 592–605. https://doi.org/10.17308/
kcmf.2025.27/13297
For citation: Vdovenkov F. A., Kolosov A. N., Kuzmenko G. A., Kozaderov O. A. Simulation of a non-stationary electrochem-
ical process on rough electrodes under mixed kinetic-diffusion control Condensed Matter and Interphases. 2025;27(4): 
592–605. https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13297

  Козадеров Олег Александрович, e-mail: ok@chem.vsu.ru 
© Вдовенков Ф. А., Колосов А. Н., Кузьменко Г. А., Козадеров О. А., 2025

Контент доступен под лицензией Creative Commons Attribution 4.0 License. 

Конденсированные среды и межфазные границы. 2025;27(4): 592–605



593

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2025;27(4): 592–605

Ф. А. Вдовенков и др.	 Моделирование нестационарного электрохимического процесса на шероховатых...

1. Введение 
Морфологическая нерегулярность, или гео-

метрическая неоднородность поверхности элек-
трода - один из важнейших факторов, влияющих 
на кинетику электрохимических процессов. Фор-
ма, размер и распределение неровностей по меж-
фазной границе электрод/раствор имеет как пра-
ктическое, так и фундаментальное значение. На-
пример, в микроэлектронике они сильно влияют 
на эффективность и режимы реализации TSV-
технологии (through silicon vias), когда требует-
ся осуществить равномерное электроосаждение 
меди на электрод сложной макрогеометрической 
конфигурации [1, 2]. Как в теоретической, так и 
в прикладной электрохимии важную роль игра-
ет, прежде всего, микрогеометрия поверхности, 
или шероховатость электрода [3]. Наиболее слож-
ным образом эффект шероховатости проявляется 
в случае третичного распределения тока, когда в 
электрохимической системе формируются гради-
енты концентрации, и стадия массопереноса вно-
сит существенный вклад в скорость многостадий-
ного гетерогенного электродного процесса. При 
изучении кинетики таких процессов на твёрдых 
электродах необходимо принимать во внимание, 
что их фактор шероховатости всегда отличается 
от единицы, поскольку независимо от предвари-
тельной обработки их поверхность является ше-
роховатой. Фактор шероховатости fr представляет 
собой отношение истинной площади S, которая 
равна сумме площадей всех неровностей, к гео-
метрической (видимой) площади Sg соответству-
ющей проекции границы электрода [4]:

fr = S/Sg. 		  (1)

Как следствие, экстенсивные параметры 
электродной реакции, коррозионных процес-
сов, двойного электрического слоя и адсорбции 
пропорциональны площади границы раздела 
электрод/раствор. При этом влияние шерохова-
тости на такие параметры зачастую оказывает-
ся весьма существенным. Так, в двойнослойных 
явлениях шероховатость электрода приводит к 
значительному увеличению накопленного за-
ряда [5] и существенно снижает межфазное со-
противление [6], вследствие чего сильно шеро-
ховатые электроды являются перспективными 
для использования в технологии суперконден-
саторов [7], где увеличение плотности энергии 
имеет решающее значение. Для снижения эф-
фективности коррозионного процесса, напро-
тив, важным является снижение шероховатости 
поверхности электрода [8–11].

Для корректного сопоставления экстенсив-
ных электрохимических параметров различных 
систем и процессов между собой они должны 
быть, вообще говоря, нормированы на площадь 
границы раздела электрод/раствор. Однако про-
цедура такой нормировки не является тривиаль-
ной, особенно в случае нестационарных электро-
химических измерений, и далеко не всегда сво-
дится к простому делению на площадь истинной 
поверхности электрода S > Sg, а нормировка на 
площадь видимой поверхности вообще приме-
нима только в случае жидких электродов, так как 
лишь они являются идеально гладкими, поэто-
му для них S = Sg. В работах [12–14] нами теоре-
тически обоснован и разработан алгоритм учета 
эффекта нефрактальной, фрактальной и стати-
стически нерегулярной шероховатости в кине-
тике диффузионно-контролируемых процессов. 
В рамках ряда теоретических моделей, описы-
вающих электродный процесс, когда замедлен-
ной стадией является диффузионный массопе-
ренос, а стадия переноса заряда является очень 
быстрой, показано, что определяющую роль при 
этом играет соотношение толщины диффузион-
ного слоя и среднего размера неровностей ше-
роховатой поверхности. Следует отметить, что 
большинство имеющихся в литературе теоре-
тических моделей в нестационарных системах 
с шероховатыми электродами развиты именно 
для обратимых электродных процессов, лими-
тирующей стадией которых является диффузи-
онный массоперенос [15–17].

Однако зачастую кинетика электродных про-
цессов не является сугубо диффузионной и/или 
эффект шероховатости не сводится лишь к гео-
метрическому увеличению площади электрохи-
мически активной поверхности. Например, ис-
пользование шероховатых электродов-датчи-
ков позволяет обеспечить более высокую чув-
ствительность электрохимических сенсоров не 
только из-за роста площади [18, 19], но и актив-
ности поверхности, которая в случае шерохова-
той оказывается обычно выше из-за роста чи-
сла активных центров [20] либо определенных 
функциональных групп [21]. Особую роль игра-
ет такое двойственное влияние шероховатости в 
кинетике электрокаталитических процессов, по-
скольку корректная оценка свойств электрока-
тализатора требует разделения двух эффектов: 
1) повышения уровня его активности в той или 
иной электродной реакции, и 2) экстенсивного 
роста силы тока за счет увеличения истинной 
площади поверхности электрода. В противном 
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случае оценка электрокаталитической активно-
сти может приводить к некорректным резуль-
татам, поскольку плотность тока после норми-
ровки на истинную площадь поверхности может 
оказаться неизменной по сравнению с гладким 
электродом [22]. Поэтому актуальной является 
задача по выделению сугубо геометрического 
эффекта шероховатости при изучении электро-
химических процессов, протекающих в режиме 
смешанного транспортно-кинетического контр-
оля, когда сопоставимы скорости кинетической 
и диффузионной стадий.

Спектр практически значимых электрохи-
мических процессов, протекающих в таком ре-
жиме, достаточно широк, и для многих из них 
выявлено заметное влияние шероховатости на 
кинетику процесса. Так, морфологически чувст-
вительным является сложный многостадийный 
процесс катодного восстановления CO2, для ко-
торого в работах [23, 24] установлено повыше-
ние эффективности электрохимического прев-
ращения углекислого газа в муравьиную кислоту 
при увеличении шероховатости электрода. Од-
нако процедура корректного учета геометриче-
ской шероховатости для таких процессов с при-
менением нестационарных электрохимических 
методов (хроноамперо-, хронопотенцио-, хроно-
вольтамперометрии) не разработана, поскольку 
не решены соответствующие диффузионно-ки-
нетические задачи при различном соотношении 
константы скорости и коэффициента диффузии, 
определяющем вклады кинетической и диффу-
зионной стадий в общую скорость электрохи-
мического процесса, протекающего на поверх-
ности шероховатого электрода.

Цель работы: установить влияние шерохо-
ватости поверхности электрода на скорость не-
стационарного электрохимического процесса в 
условиях смешанного транспортно-кинетиче-
ского контроля в потенциостатических услови-
ях поляризации.

Задачи работы:
1. Рассчитать хроноамперограммы электро-

химического процесса, протекающего в режи-
ме смешанной кинетики на идеально гладкой 
плоской поверхности электрода, а также на по-
верхности с гармоническими и фрактальными 
профилями с заданным фактором шероховато-
сти при различном соотношении коэффициен-
та диффузии и константы скорости кинетиче-
ской стадии.

2. Рассчитать функции шероховатости для 
исследуемых профилей поверхности электрода и 

различных соотношений коэффициента диффу-
зии и константы скорости кинетической стадии.

3. Сопоставлением функций шероховатости, 
полученных для различных профилей поверхно-
сти, выявить роль формы неровностей поверх-
ности гармонического или фрактального типа, 
фактора шероховатости поверхности, а также 
соотношения вкладов диффузионной и электро-
химической стадий, в потенциостатическом то-
ковом транзиенте электрохимического процес-
са, протекающего в режиме смешанного транс-
портно-кинетического контроля.

2. Постановка диффузионно-кинетической 
задачи и метод вычислительного 
эксперимента

Основной задачей моделирования являлся 
поиск пространственно-временного концент-
рационного профиля электрохимически актив-
ного диффузанта Ox – участника двухстадийно-
го электродного процесса:

v s sOx Ox ne Red-æææææÆ + ææææææÆперенос зарядадиффузия
D k

,	(2)

протекающего в режиме смешанного транспорт-
но-кинетического контроля на шероховатой 
(fr  =  const) границе раздела электрод/раствор. 
Стадии нестационарного диффузионного мас-
сопереноса и переноса заряда количественно 
характеризуются определенными значениями 
коэффициента диффузии D (см2/с) и константы 
скорости переноса заряда k (см/с) соответствен-
но. По соотношению этих параметров, точнее, 
по значению безразмерного комплексного па-
раметра k t D2  в случае идеально гладкого пло-
ского электрода можно судить о вкладе той или 
иной стадии в кинетику процесса. Соответству-
ющая зависимость скорости процесса (1) от 
времени, выраженная в токовых единицах (хро-
ноамперограмма), для потенциостатических 
условий электродной поляризации, т. е. при 
постоянном перенапряжении η = const, описы-
вается следующим выражением [25]:

i t nFkc k t D kt D( ) = ◊ ( ) ◊ ( )flat

v exp erfc / /2 1 2 1 2 .	 (3)

Здесь F – число Фарадея (96485 Кл/моль), cv – 
объемная (исходная) концентрация Ox в 
растворе электролита. В предельном случае, 
когда константа скорости стадии переноса заря-
да (и пропорциональный ей ток обмена) очень 
велика, т. е. параметр k t D2 1 , на второй ста-
дии электродного процесса (2) быстро устанав-
ливается равновесие, поэтому скорость в целом 
определяется диффузионным массопереносом, 
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а хроноамперограмма описывается уравнением 
Коттрелла [25]:

i t
nFD c

t
( ) =

( )Cottrell

v1 2

1 2

/

/p
.		  (3а)

Напротив, если замедленной является ки-
нетическая стадия, что выполняется при весь-
ма малых значениях параметра k t D2 1 , то 
скорость электродного процесса не меняется во 
времени, а определяется заданным значением 
перенапряжения:

i nFk ch h( ) = ( ) v .		  (3б)

В настоящей работе рассчитывали хроноам-
перограммы процесса (2) в широком интервале 
значений k t D2  для электродов с шероховатой 
поверхностью. При этом шероховатую межфаз-
ную границу представляли в виде двумерного 
поверхностного гофра трех различных типов: 
нефрактального, фрактального и статистически 
нерегулярного. Нефрактальные поверхностные 
профили (синусоидальный, пилообразный, тра-
пециидальный, систему одиночных выступов) 
моделировали различными гармоническими 
функциями с характеристичной длиной волны λ, 
равной расстоянию между соседними неровно-
стями [13]. Фрактальные поверхностные профи-
ли моделировали с использованием диапазонно 
ограниченной непрерывной модифицирован-
ной одномерной функции Вейерштрасса [3, 14, 
26, 27]. Статистически нерегулярный профиль 
поверхности, моделируемый в работе с приме-
нением случайной фрактальной функции Вей-
ерштрасса-Мандельброта [14, 28, 29], наиболее 
точно отражает реальную поверхность твердого 
электрода. Особенностью как фрактальной, так 
и статистически нерегулярной поверхностей яв-
ляется дисперсия характеристичных длин волн 
неровностей в диапазоне от минимальной λmin 
до максимальной λmax, присущая подавляющему 
большинству твердых поверхностей. Методика 
математического моделирования исследован-
ных профилей поверхностей подробно описа-
на в работах [13, 14].

В качестве модельной электрохимической 
системы рассматривается раствор электроли-
та с объемной концентрацией диффузанта cV, 
подвергающегося электрохимическому прев-
ращению по схеме (2) в условиях потенциоста-
тической катодной поляризации. Концентрация 
диффузанта в таком случае подчиняется диффе-
ренциальному уравнению второго закона Фика:

∂
∂

= —c
t

D c2 		  (4)

с начальным условием

c c
t= =

0
v 		  (5)

и первым граничным условием

c c
zÆ• = v .		  (6)

Предполагали, что стадия переноса заряда 
является необратимой (

�
�
�

k k ), т. е. окисление 
Red не оказывает влияния на общую скорость 
процесса. В таком случае справедливо второе 
граничное условие, записанное в следующей 
форме:

D
c
n

kc
S

S
∂
∂

=


,		  (7)

которое представляет собой условие непрерыв-
ности потока на межфазной границе (S) и подра-
зумевает равенство скорости переноса заряда 
u = kcS  и плотности диффузионного потока 

j t D
c
nS S

( ) = ∂
∂


 вдоль нормали к поверхности (


n ). 

Плотность потока  j t
S( )  рассчитывали числен-

ным методом конечных элементов [30] на еди-
ницу геометрической площади поверхности 
электрода с использованием программной 
платформы COMSOL Multiphysics [31–34] для 
следующих значений параметров процесса: 
о бъ ё м н а я  к о н ц е н т р а ц и я  д и ф ф у з а н т а 
cv = 1 моль/м3; число электронов n = 1; темпера-
тура 298 К; коэффициент диффузии: 10–6 см2/с; 
перенапряжение: –0,1 В; расстояние между со-
седними неровностями (характеристичная дли-
на волны профиля) шероховатого электрода 
λ = 10–3 м. Значение константы скорости пере-
носа заряда варьировали в широком интервале 
от 10–8 до 1 см/с. Расчет плотности тока вели по 
формуле:

i t nF j t
S

( ) .rough = ( ) 		  (8)

Анализ влияния морфологической неодно-
родности поверхности электрода на смешан-
ную кинетику электрохимического процесса 
(2) проводили с использованием функции ше-
роховатости:

j =
( )
( )

i t
i t

rough

flat

.		  (9)

Здесь i t( )
flat  – плотность тока, рассчитанная по 

формуле (3), i t( )rough  – плотность тока, найденная 
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в Comsol Multiphysics численным моделирова-
нием. Очевидно, что если i t i t( ) = ( )

rough flat , то 
функция шероховатости равна фактору шерохо-
ватости fr, который определяется по формуле (1). 
Транзиент плотности тока i t( )rough  численно 
рассчитывали при различном значении размер-
но-кинетического комплекса:

k
k
DD = l ,		  (10)

по значению которого можно судить о соотно-
шении вкладов диффузионной и кинетической 
стадий в скорость брутто-процесса в случае 
шероховатых электродов. Транзиент функции 
шероховатости представлен в безразмерных 
координатах j l- Dt 2 , что позволяет опреде-
лить, во сколько раз в данный момент времени 
скорость процесса (2) на морфологически неод-
нородном электроде из-за наличия на нем не-
ровностей, выше по сравнению с идеально 
гладким плоским электродом. Использование 
функции шероховатости и безразмерных пара-
метров системы (kD, Dt l2 , k t D2 ) позволяет 
оценить роль шероховатости в кинетике элек-
трохимических процессов, протекающих в ре-
жиме смешанного транспортно-кинетического 
контроля, при различном соотношении вкладов 
стадий диффузионного массопереноса и пере-
носа заряда в общую скорость процесса. Отно-
сительный вклад той или иной стадии опреде-
ляется значением размерно-кинетического 

комплекса kD, при предельных значениях кото-
рого реализуется диффузионный (kD >>1) либо 
кинетический (kD <<1) контроль. В настоящей 
работе моделирование проведено в широком 
интервале значений kD от 10–3 до 105.

На предварительном этапе, на примере иде-
ально гладкого плоского электрода проведена 
проверка адекватности результатов численно-
го моделирования путем сравнения с известным 
точным решением, описываемым математиче-
ской функцией (3), полученной в [25] аналити-
ческим методом интегральных преобразований 
Лапласа. На рис. 1 представлены логарифмиче-
ские безразмерные Y,τ-хроноамперограммы (

Y
i

nFkc
= v , t l= Dt 2 ) для электрохимическо-

го процесса, протекающего в режиме смешан-
ного транспортно-кинетического контроля на 
идеально гладком плоском электроде, получен-
ные по уравнению (3) (сплошные линии), а так-
же рассчитанные методом конечных элементов 
в программе COMSOL Multiphysics (маркеры). 
Как и следовало ожидать, расчетные хроноам-
перограммы, перестроенные в билогарифмиче-
ских координатах, имеют два линейных участ-
ка. Первый участок параллелен оси абсцисс и 
отвечает замедленной стадии переноса заряда 
и формуле (3б). Второй участок имеет наклон 
d lg Y/d lg τ = –1/2, что отвечает замедленной ста-
дии диффузии и уравнению Коттрелла (3а). Рас-
чёт показал, что результаты, полученные дву-
мя методами: аналитически и численно, – пол-
ностью совпадают, что позволяет использовать 
данный подход для более сложных систем с ше-
роховатой границей раздела электрод/раствор.

3. Результаты и обсуждение
Гармоническая шероховатость. Типичные 

хронограммы функции шероховатости для 
электродов, поверхность которых моделирует-
ся гармоническими функциями, представле-
ны на рис. 2. Оказалось, что при относительно 
больших значениях размерно-кинетического 
комплекса kD ≥ 1 кривая совпадает с аналогич-
ной зависимостью, полученной ранее для про-
цессов, контролируемых стадией нестационар-
ного диффузионного массопереноса [13]. Такая 
ситуация реализуется при высоких значениях 
константы скорости стадии переноса заряда и/
или низких значениях коэффициента диффу-
зии. Форма хронограммы при этом является 
достаточно показательной: при значениях без-
размерного времени Dt l2  < 10–3 функция ше-

Рис. 1. Хроноамперограммы нестационарного 
электрохимического процесса (1) на плоском элек-
троде, полученные численным и аналитическим 
методами для режима смешанного транспортно-
кинетического контроля
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роховатости ϕ равна фактору шероховатости fr 
(формула (1)). Это означает, что плотность тока 
на шероховатом электроде в fr раз выше, чем на 
плоском электроде, т. е. i t i t f( ) = ( ) ◊rough flat r

, а по-
тому в данном случае для корректной оценки 
скорости процесса необходима дополнитель-
ная нормировка экспериментального значения 
плотности тока на фактор шероховатости. Если 
же Dt l2  > 1, то функция шероховатости равна 
единице, следовательно, i t i t( ) = ( )

rough flat , и учет 
шероховатости не требуется.

В другом предельном случае, когда значение 
размерно-кинетического комплекса kD очень 
мало (кривая 1 на рис. 2), в течение всего пери-
ода нестационарных измерений функция шеро-
ховатости равна фактору шероховатости. Как и 
следовало ожидать, если кинетика процесса яв-
ляется сугубо электрохимической (kD << 1), плот-
ность тока всегда должна быть нормирована на 
фактор шероховатости.

Положение и форма хронограмм функции 
шероховатости при промежуточных значениях 
размерно-кинетического комплекса kD, т. е. для 
смешанно-кинетического режима, зависит от со-
отношения константы скорости переноса заря-
да и коэффициента диффузии, следовательно, от 
вклада той или иной стадии в скорость электро-
химического процесса. При увеличении констан-
ты скорости k, т. е. при ускорении кинетической 
стадии на хронограмме функции шероховато-
сти появляется переходная область, положение 
и протяженность которой зависит от размерно-
кинетического комплекса kD: при его снижении 
переходная область проявляется, во-первых, 
при всё больших временах, а во-вторых, посте-
пенно уширяется. Данный эффект подтвержда-
ется и при анализе аналогичных зависимостей 

функции шероховатости от времени, найденных 
для разных факторов гармонической шерохова-
тости (рис. 3). При этом видно, что чем выше fr, 
тем больше значение функции шероховатости 
при малых временах. В свою очередь, при сни-
жении kD область постоянства функции шерохо-
ватости заметно уширяется.

Поскольку функция шероховатости пред-
ставляет собой отношение токов на шерохова-
том и плоском электродах, описанные эффекты 
находят отражение в форме хроноамперограмм, 
которые приведены на рис. 4 для различных зна-
чений размерно-кинетического комплекса kD в 

Рис. 2. Хронограммы функции шероховатости для 
нестационарного электрохимического процесса, 
протекающего в режиме смешанного транспортно-
кинетического контроля на электроде с синусои-
дальной поверхностью (fr = 3) при различных 
значениях размерно-кинетического комплекса 
kD = 10-5 (1), 10-4 (2), 10-3 (3), 10-2 (4), 10-1 (5), ≥1 (6)

Рис. 3. Транзиенты функции шероховатости, рассчитанные для синусоидального профиля поверхности 
при различных значениях фактора шероховатости fr = 1.1 (1), 1.5 (2), 2.0 (3), 3.0. (4) и размерно-кинети-
ческого комплекса kD = 105 (а), 10 (б), 10-3 (в)
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сравнении с аналогичными кривыми для иде-
ально гладкого плоского электрода.

Видно, что если kD >> 1 (диффузионная кине-
тика, рис. 4а), то хроноамперограмма во всем ди-
апазоне времен представляет собой кривую спа-
да тока, частично (при малых и больших време-
нах) спрямляющуюся в двойных логарифмиче-
ских координатах в наклоном d lg i/d lg t = –1/2, 
что отвечает уравнению Коттрелла (3а). При этом 
в области малых времен токи на шероховатом 
электроде в fr раз выше, чем на плоском, а при 
больших временах кривые для обоих электро-
дов, напротив, совпадают.

Если же kD << 1 (электрохимическая кинетика, 
рис. 4в), то практически во всем интервале вре-
мен процесс протекает в режиме кинетическо-
го контроля, поэтому плотность тока принима-
ет постоянное значение, отвечающее заданному 
перенапряжению. При этом отношение токов на 
шероховатом и плоском электродах равно фак-
тору шероховатости в течение всего периода не-
стационарных измерений.

В промежуточной области значений размер-
но-кинетического комплекса kD хроноамперо-
грамма принимает наиболее сложный и нетри-
виальный вид. При малых временах хроноампе-
рограммы как на шероховатом, так и на плоском 
электродах являются нелинейными в двойных 
логарифмических координатах, поскольку реа-
лизуется режим смешанного транспортно-кине-
тического контроля. Участок относительного по-
стоянства i, когда вклад стадии переноса заряда 
в кинетику процесса достаточно велик, сменя-
ется спадом тока, вызванным нарастанием кон-
центрационной поляризации. Отношение токов 
на шероховатом и плоском электродах в данном 

временном интервале равно фактору шерохова-
тости. Со временем билогарифмические кривые 
шероховатого и плоского электродов постепенно 
сходятся, поскольку вклад кинетической стадии 
снижается. При больших временах обе хроноам-
перограммы совпадают и линеаризуются в соот-
ветствии с уравнением Коттрелла (3а): контроль 
полностью переходит к стадии диффузионного 
массопереноса.

Таким образом, при изучении кинетики про-
цессов, характеризующихся сопоставимыми 
скоростями диффузионной и кинетической ста-
дий на твердых шероховатых электродах, нуж-
но принимать во внимание сложное, нелиней-
ное и нестационарное влияние шероховатости 
электрода на плотность тока, регистрируемого 
в ходе эксперимента. Как следствие, процедура 
нормировки на фактор шероховатости не всегда 
сводится к простому делению на фактор шеро-
ховатости, а при определенных условиях вооб-
ще не является необходимой. Корректный учет 
эффекта шероховатости в таких случаях требует 
предварительной оценки значения kD, а значит, 
тока обмена, коэффициента диффузии и сред-
него размера неровностей.

Потенциостатический отклик шероховато-
го электрода, на поверхности которого проте-
кает процесс (2), может быть интерпретирован 
с привлечением данных о распределении кон-
центрации вблизи шероховатой границы раз-
дела электрод/раствор. На рис. 5 и 6 показаны 
концентрационные профили электроактивно-
го диффузанта Ox, рассчитанные для значения 
размерно-кинетического комплекса kD = 10 в ин-
тервале времен t от 30 до 104 с, т. е. в широком 
диапазоне значений комплексного диффузион-

Рис. 4. Хроноамперограммы нестационарного электрохимического процесса, протекающего в режиме 
смешанного транспортно-кинетического контроля на электроде с синусоидальной поверхностью (fr = 
3) при различных значениях размерно-кинетического комплекса kD = 105 (а), 10 (б), 10-3 (в). Пунктир – 
хроноамперограммы для идеального гладкого плоского электрода
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Рис. 5. Концентрационное поле диффузанта, формирующееся вблизи синусоидальной и пилообразной 
поверхности (fr = 3) в ходе нестационарного потенциостатического процесса в режиме смешанного 
транспортно-кинетического контроля при различных временах. Размерно-кинетический комплекс 
kD = 10
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Рис. 6. Концентрационное поле диффузанта, формирующееся вблизи одиночных выступов и трапеце-
идальной поверхности (fr = 3) в ходе нестационарного потенциостатического процесса в режиме сме-
шанного транспортно-кинетического контроля при различных временах. Размерно-кинетический 
комплекс kD = 10
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но-кинетического параметра k t D2  от 0.3 до 102. 
Видно, что только при малых временах диффу-
зионный фронт полностью повторяет профиль 
поверхности, а со временем чувствительность 
к неровностям нивелируется, а диффузионный 
фронт сглаживается. Как следствие, лишь при 
k t D2 1<  плотность диффузионного потока, а 
значит, и плотность тока, должны быть норми-
рованы на фактор шероховатости. Очевидно, что 
такая ситуация может быть реализована и в до-
статочно широком интервале времен, но толь-
ко если константа скорости переноса заряда на-
столько мала, что электродный процесс (2) пра-
ктически полностью контролируется электрохи-
мической стадией, как и наблюдается на рис. 4в.

Сравнительный анализ показал, что разли-
чие транзиентов функций шероховатости раз-
ного гармонического типа является достаточ-
но заметным (рис. 7), хотя и снижается с умень-
шением размерно-кинетического комплекса kD. 
При kD << 1 хронограммы совпадают, что свиде-
тельствует о том, что в условиях сугубо электро-
химического контроля определяющую роль иг-
рает не форма микронеровностей, а макрогео-
метрическая величина – фактор шероховатости. 
Учитывая, что реальный профиль поверхности 
твердого электрода обычно представляет собой 
набор гармоник различного размера и формы, 
было проведено моделирование эффекта шеро-
ховатости с применением фрактальной и стати-
стически нерегулярной функций. Дело в том, что 
их использование позволяет максимально реа-
листично описать морфологию границы раздела 
электрод/раствор [14], поскольку профили, по-
строенные по данным математическим функци-
ям, представляют собой комбинацию различных 

неровностей, средний латеральный размер кото-
рых лежит в заданном интервале от λmin до λmax.

Фрактальная и статистически нерегулярная 
шероховатость. На рис. 8 показаны хронограм-
мы функции шероховатости для нестационарно-
го электрохимического процесса, протекающе-
го в режиме смешанного транспортно-кинети-
ческого контроля на модельных поверхностях, 
заданных фрактальной функцией Вейерштрасса 
и статистически шероховатой функцией Вейер-
штраса–Мальденброта. Как и в случае процесса 
на поверхностях гармонического типа, при от-
носительно малых значениях kD на кривых спа-
да тока формируется горизонтальный участок, 
в пределах которого функция ϕ = fr. Протяжён-
ность данного участка растёт с уменьшением kD, 
т. е. при уменьшении константы скорости ста-
дии переноса заряда и/или увеличении коэффи-
циента диффузии.

Отличительной особенностью хронограмм 
функций шероховатости для фрактальной и ста-
тистически нерегулярной поверхности являет-
ся значительное уширение переходной области 
по сравнению с шероховатыми электродами с 
поверхностью гармонического типа. Данный 
эффект, по-видимому, обусловлен наличием на 
поверхности неровностей различного размера. 
Действительно, среднее расстояние между со-
седними неровностями в случае как фракталь-
ной, так и статистически нерегулярной поверх-
ности лежит в интервале λmin < λ < λmax [14], в то 
время как гармонические профили характери-
зуются отсутствием распределения неровностей 
по их размеру (λ = const).

Данный эффект можно объяснить, анализи-
руя концентрационные профили электрохими-
чески активного диффузанта вблизи фракталь-

Рис. 7. Транзиенты функции шероховатости, рассчитанные для различных гармонических профилей 
поверхности: синусоидального (1), пилообразного (2), трапецеидального (3), системы одиночных вы-
ступов (4) с фактором шероховатости fr = 3 для значений размерно-кинетического комплекса kD = 105 (а), 
10 (б), 10-3 (в)

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2025;27(4): 592–605

Ф. А. Вдовенков и др.	 Моделирование нестационарного электрохимического процесса на шероховатых...



602

ной и статистически нерегулярной поверхности 
электрода, рассчитанные для kD = 10 в интерва-
ле времен t от 0.5 до 5·104 с, т. е. в широком диа-
пазоне значений диффузионно-кинетического 
параметра k t D2  (рис. 9). Видно, что при малых 
временах диффузионный фронт полностью по-
вторяет профиль поверхности с минимальной 
длиной волны (λmin). Однако со временем чув-
ствительность к таким неровностям снижается, 
в связи с чем диффузионный фронт постепенно 
сглаживается, принимая форму более длинно-
волновой гармоники, пока в определенный мо-
мент не совпадет по форме с профилем с мак-
симальной длиной волны (λmax), после чего до-
статочно быстро становится плоским.

Описанные изменения формы диффузи-
онного фронта приводят к постепенному сни-
жению его площади, а следовательно, потока и 
функции шероховатости во времени. В отличие 
от λ, полученных для поверхностей, заданных 
гармоническими функциями, переходный уча-
сток в случае профилей Вейерштрасса и Вейер-
штрасса–Мандельброта характеризуется значи-
тельным уширением не только при низких kD, от-
вечающих сугубо электрохимической кинетике 
процесса (2), но и при значениях размерно-кине-
тического комплекса, справедливых для диффу-
зионного контроля. Кроме того, снижение кон-
станты скорости стадии переноса заряда при-
водит к существенному смещению переходного 
участка в область больших времен.

Таким образом, эффект шероховатости в ки-
нетике электрохимических процессов, для кото-

рых характерен смешанный транспортно-кине-
тический контроль, оказывается намного более 
сложным, нежели в случаях сугубо диффузи-
онной или электрохимической кинетики. Ха-
рактеристическим критерием для корректной 
оценки влияния шероховатости на кинетику та-
ких процессов является, прежде всего, размер-

но-кинетический комплекс k
k
DD = l . Наиболее 

простым является учет эффекта шероховатости, 
когда kD 1, т. е. стадия переноса заряда явля-
ется лимитирующей. В таком случае плотность 
тока обязательно должна быть нормирована на 
фактор шероховатости поверхности электрода. 
В случае же, если электрохимическая стадия и 
стадия диффузионного массопереноса протека-
ют с сопоставимыми скоростями kD ≥( )1 , либо 
диффузия замедлена по сравнению с переносом 
заряда kD 1( ) , учет шероховатости сводится к 
делению плотности тока на фактор шерохова-
тости только при весьма малых временах, ина-
че требуется оценка функции шероховатости в 
данный момент времени.

4. Заключение
1. Методом численного конечно-элементно-

го моделирования рассчитаны концентрацион-
ные профили электроактивного диффузанта и 
получены  хроноамперограммы электрохими-
ческого процесса, протекающего в режиме сме-
шанного транспортно-кинетического контроля 
на шероховатых поверхностях, описываемых 
различными гармоническими и фрактальны-

Рис. 8. Транзиенты функции шероховатости (fr = 3.0), рассчитанные для фрактальной (а) и статистиче-
ски нерегулярной (б) поверхности при различных значениях размерно-кинетического комплекса 
kD = 10–3 (1), 10–2 (2), 10–1 (3), 1 (4), 101 (5), 102 (6), ≥103 (7)
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Рис. 9. Концентрационное поле диффузанта, формирующееся вблизи фрактальной и статистически 
шероховатой поверхности (fr = 3) в ходе нестационарного потенциостатического процесса в режиме 
смешанного транспортно-кинетического контроля при различных временах. Размерно-кинетический 
комплекс kD = 10
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ми функциями с заданным фактором шерохо-
ватости при различном соотношении констан-
тах скорости кинетической стадии электрохи-
мического процесса.

2. Форма хроноамперограммы электрохими-
ческого процесса в смешанном диффузионно-
кинетическом режиме зависит как от характе-
ристик шероховатой поверхности (фактор шеро-
ховатости, средний размер неровностей), так и 
от соотношения константы скорости стадии пе-
реноса заряда и коэффициента диффузии. При 
малых временах скорость брутто-процесса равна 
скорости переноса заряда при данном потенци-
але. При больших временах хроноамперограмма 
совпадает с кривой диффузионно-контролиру-
емого процесса, что объясняется переходом от 
кинетического к диффузионному режиму элек-
трохимического процесса.

3. Влияние шероховатости проявляется только 
при относительно малых временах процесса, при-
чем если толщина диффузионного слоя намно-
го меньше размера неровностей, то отношение 
скоростей процесса на шероховатом и идеально 
гладком электродах равно фактору шероховато-
сти. При больших временах диффузионный фронт 
сглаживается настолько, что учитывать шерохова-
тость в расчетах скорости процесса нет необходи-
мости. В промежуточном интервале времен влия-
ние шероховатости на скорость процесса является 
нелинейным. При снижении константы скорости, 
т.е. замедлении кинетической стадии переходная 
область проявляется при все больших временах и 
постепенно уширяется, при этом почти не зави-
сит от формы неровности. Как следствие, в дан-
ных условиях учет эффекта шероховатости явля-
ется обязательным и сводится к нормировке плот-
ности тока на фактор шероховатости.
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1. Введение
В период глобального энергетического и кли-

матического кризиса широкое использование 
термоэлектрических (ТЭ) материалов в низкоэ-
миссионных технологиях преобразования энер-
гии является одним из ключевых приоритетов в 
научном сообществе [1–5]. Среди таких материа-
лов многокомпонентные халькогениды, особен-
но на основе Cu, привлекли большое внимание 
в качестве экологически безопасных материа-
лов [6–13]. Многие из этих соединений благода-
ря своим оптическим и электронным свойствам 
могут быть использованы в различных видах 
электрических устройств в качестве электрохи-
мических датчиков, твердотельных электроли-
тов, ион-селективных электродов, дисплеев и т. 
д. В частности, фазы переменного состава, обра-
зующиеся в системах Cu-Sn-Sb-X и являющие-
ся синтетическими аналогами минерала тетра-
эдрита Cu12Sb4S13, демонстрируют высокие зна-
чения ZT и могут рассматриваться как хорошие 
кандидаты в качестве термоэлектрических ма-
териалов [14–20]. Общеизвестно, что изменение 
состава и структуры материалов является одним 
из эффективных методов оптимизации их функ-
циональных свойств. С другой стороны, нали-
чие надежных данных по фазовым равновеси-
ям и термодинамическим свойствам соответст-
вующих многокомпонентных систем особенно 
важно для поиска и разработки новых матери-
алов и лучшего понимания взаимосвязи между 
составом, структурой и свойствами [21-30]. По 
этой причине целесообразно проведение иссле-
дований физико-химического взаимодействия в 
системе Cu-Sn-Sb-Se, выявление образующихся 
в ней фаз переменного состава и установление 
общей картины фазовых равновесий.

В наших более ранних сообщениях фазовые 
равновесия в системе Cu-Sn-Sb-Se изучены в об-
ластях составов Cu2Se-Cu2SnSe3-Cu3SbSe4, Cu2Se-
SnSe-Sb2Se3 и Cu2SnSe3-Sb2Se3-Se методами диф-
ференциального термического анализа (ДТА) и 
рентгенофазового анализа (РФА) [31–34]. Опре-
делены поля первичной кристаллизации фаз, 
границы областей гомогенности, а также уста-
новлены характеры и типы нон- и моновари-
антных равновесий этих систем. Было выявле-
но, что четверное соединение CuSnSbSe3 обра-
зуется по перитектической реакции в системе 
Cu2Se-SnSe-Sb2Se3 и существует в очень узком 
диапазоне температур (~ 650–723 К) [33].

В данной работе представлены результаты 
исследования фазовых равновесий в системе 

Cu2SnSe3-Cu3SbSe4-Se во всем концентрацион-
ном интервале. Эта область играет важную роль 
в определении полной картины фазовых равно-
весий в системе Cu2Se-SnSe2-Sb2Se3-Se. Тройное 
соединение Cu2SnSe3 плавится с открытым мак-
симумом при 968 К и подвергается полиморф-
ному переходу при 948 К [35, 36]. Высокотемпе-
ратурная кубическая фаза соединения Cu2SnSe3 
имеет период решетки а = 5.6877 Å [35, 37]. 
Ниже точки полиморфного перехода кристал-
лизуется моноклинная фаза (пр. гр. Cc) со сле-
дующими параметрами элементарной ячейки: 
a = 6.9670±3 Å, b = 12.0493 ± 7 Å, c = 6.9453 ± 3 Å, 
b = 109.19(1)°; z = 4 [38, 39]. Соединение Cu3SbSe4 
плавится конгруэнтно при 755 К и имеет тетра-
гональную кристаллическую структуру (пр. гр. 
I42m) с параметрами решетки: а = b = 5.6609 (8) Å; 
c = 11.280 (5) Å [40].

Обе граничные составляющие Cu2SnSe3-Se и 
Cu3SbSe4-Se исследуемой квазитройной системы 
являются квазибинарными. Система Cu2SnSe3-
Se характеризуется монотектическим и эвтек-
тическим равновесиями [36]. При температуре 
монотектики (910 К) область несмешиваемости 
двух жидких фаз охватывает интервал составов 
от 37 до 95 ат. % элементарного Se (эти числа от-
носятся к шкале 1/6Cu2SnSe3-Se, то есть 1 г-атом-
ных количеств соединения и элементарного се-
лена). Эвтектическая точка вырождена вблизи 
селена. Характер фазовых равновесий системы 
1/8Cu3SbSe4-Se качественно идентичен преды-
дущей системе. При температуре монотектики 
область расслаивания простирается в широком 
интервале составов ~ 10–97 ат. % Se, а эвтекти-
ка так же вырождена вблизи Se [36]. В [41] уста-
новлено образование твердых растворов с заме-
щением Sn-Sb в системе Cu2SnSe3-Cu3SbSe4 при 
673 К и изучены их термоэлектрические свойст-
ва. При этом в литературе отсутствуют сведения 
по фазовой диаграмме системы. 

2. Экспериментальная часть

2.1. Синтез
Для синтеза использовались элементарные 

компоненты от EVOCHEM Advanced Materials 
GmbH (Германия) с высокой степенью чисто-
ты ( 99.999 %). Тройные соединения исследуе-
мой системы были получены путем сплавления 
простых веществ в стехиометрических соотно-
шениях, соответствующих формулам Cu2SnSe3 
и Cu3SbSe4. Синтез проводили в вакуумирован-
ных (~ 10–2 Па) кварцевых ампулах при темпе-
ратурах на 50° выше температур плавления 
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тройных соединений [36]. После синтеза ам-
пулы с образцами медленно охлаждались до 
комнатной температуры. Далее образцы в ам-
пулах отжигались при 700 К в течение 50 часов 
с целью получения однородного стехиометри-
ческого состава.

Оба синтезированных соединения были 
идентифицированы методами ДТА и РФА. Опре-
деленные температура плавления и параметры 
кристаллической решетки для двух синтезиро-
ванных соединений в пределах погрешности (± 
3 К и ± 0.0003 Å) были аналогичны приведенным 
выше литературным данным [35–40].

Для проведения экспериментов были приго-
товлены 32 образца по сечениям 1/6Cu2SnSe3‑[B], 
[A]-1/8 Cu3SbSe4 и [C]-Se, а также некоторые до-
полнительные сплавы вне их путем плавления 
исходных соединений в вакууме. По данным 
ДТА литых негомогенизированных образцов их 
кристаллизация из расплавов завершается при 
500 К. Поэтому для достижения состояния, наи-
более близкого к равновесному, литые сплавы, 
полученные быстрым охлаждением, отжигали 
при 450 К в течение 400 ч.

2.2. Методы исследования
Для проведения исследований использовали 

методы ДТА и РФА. Равновесные образцы нагре-
вали в вакуумированных кварцевых ампулах на 
дифференциальном сканирующем калориметре 
NETZSCH 404 F1 Pegasus system со скоростью на-
гревания 10 град/мин. Обработка результатов 

проводилась с использованием программного 
обеспечения NETZSCH Proteus. Точность изме-
рения температуры составляла ± 2 К.

Рентгеновские дифрактограммы отожжен-
ных гомогенизированных сплавов были полу-
чены при комнатной температуре на дифрак-
тометре Bruker D2 PHASER с излучением CuKα1. 
Программное обеспечение Topaz V3.0, предо-
ставленное Bruker, было использовано для ин-
дексирования порошковых дифрактограмм ис-
следованных сплавов.

3. Результаты и обсуждение
Совокупность данных ДТА и РФА трех вну-

тренних сечений исследуемой системы и лите-
ратурных данных по фазовым равновесиям в 
граничных квазибинарных системах [34, 39] по-
зволила определить картину фазовых равнове-
сий в системе Cu2SnSe3-Cu3SbSe4-Se. Ниже пред-
ставлена фазовая диаграмма граничной систе-
мы Cu2SnSe3-Cu3SbSe4, диаграмма твердофаз-
ных равновесий системы при 300 К, проекция 
поверхности ликвидуса и три политермических 
сечения фазовой диаграммы.

3.1. Квазибинарный разрез Cu2SnSe3-Cu3SbSe4

Порошковые дифрактограммы выборочных 
сплавов этой системы представлены на рис. 1. 
Как видно, сплавы с составами 20 и 80 мол. % 
Cu3SbSe4 качественно идентичны дифракто-
граммам исходных Cu2SnSe3 и Cu3SbSe4 соответ-
ственно. Это свидетельствует о существовании 

Рис.1. Порошковые дифрактограммы сплавов системы Cu2SnSe3-Cu3SbSe4
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широких областей растворимости на их основе. 
Сплавы с составами 40 и 60 мол. % Cu3SbSe4 со-
стоят из двухфазной смеси Cu2SnSe3 + Cu3SbSe4.

На основании данных ДТА и РФА построена 
фазовая диаграмма системы Cu2SnSe3-Cu3SbSe4 
(pис. 2). Установлено, что она является квазиби-
нарной, образует Т-х диаграмму эвтектического 
типа и характеризуется образованием широких 
твердых растворов (α- и β-фазы) на основе обоих 
исходных компонентов. Ликвидус системы со-
стоит из кривых первичной кристаллизации α и 
β твердых растворов. При комнатной температу-
ре растворимость на основе Cu2SnSe3 и Cu3SbSe4 
достигает ~30 и ~25 мол. % соответственно. Точ-
ка эвтектического равновесия соответствует 68 
мол. % Cu3SbSe4 и 727 К. Ниже солидуса протека-
ет совместная кристаллизация α- и β-фаз.

3.2. Изотермическое сечение при 300 К
Согласно диаграмме твердофазных равнове-

сий (рис. 3), система Cu2SnSe3-Cu3SbSe4-Se состо-
ит из двух двухфазных областей (α + Se и β + Se) и 
трехфазной области (α + β + Se), разделяющей их.

Исследования РФА сплавов из различных об-
ластей подтвердили их фазовый состав. Как вид-
но из рис. 4, рентгенограммы сплавов № 1 и № 2, 
показанных на рис. 3, являются суммой дифрак-
ционных картин фаз Cu2SnSe3 + Se и Cu3SbSe4 + Se 
соответственно, а дифрактограмма образца № 3 
содержит набор дифракционных линий, соответ-
ствующих смеси α + β + Se.

3.3. Проекция поверхности ликвидуса (рис. 5)
Поверхность ликвидуса исследуемой квази-

тройной системы состоит из двух широких по-

лей первичной кристаллизации α- и β-фаз. На 
граничных Cu2SnSe3-Se и Cu3SbSe4-Se системах 
существует область расслаивания, которая про-
никает внутрь концентрационного треуголь-
ника и образует широкую область несмешива-
емости двух жидких фаз (L1+L2). Эвтектическая 
кривая, выходящая из e1, соответсвующая эв-
тектическому равновесию граничной системы 
Cu2SnSe3-Cu3SbSe4, пересекает эту область рас-
слаивания, вследствие чего моновариантное 
эвтектическое равновесие Le1 ↔ α + β превра-
щается в нонвариантное монотектическое рав-
новесие L1 ↔ L2 + α + β (T = 710 K). Составы жид-
ких фаз в этом равновесии соответствуют точ-
кам M и M/. Другое нонвариантное равновесие в 
системе вырождено вблизи угла элементарного 
Se концентрационного треугольника. Эта часть 
фазовой диаграммы показана на рис. 5 в увели-
ченном масштабе. В точке Е, которая отвечает 
составу тройной эвтектической смеси, проте-
кает четырехфазное эвтектическое равновесие 
L ↔ α + β + Se при 490 К. Сопряженные в эвтек-
тической точке (E) кривые (e2E и e3E) вырожда-
ются на следующие равновесия:

Le2E ↔ α + Se

Le3E ↔ β + Se

Области несмешиваемости ограничивают-
ся сопряженными кривыми m1M; m1′M′ и m2M; 
m2′M′, которые отражают моновариантные мо-

Рис. 2. Фазовая диаграмма системы Cu2SnSe3-
Cu3SbSe4

Рис. 3. Изотермическое сечение (300 К) фазовой 
диаграммы системы Cu2SnSe3–Cu3SbSe4-Se. Соста-
вы указанных фаз представлены на рис. 4
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Рис. 4. Порошковые дифрактограммы сплавов № 1 (50 % Cu2SnSe3-Se), № 2 (45 % Cu3SnSe4-Se) и № 3 
(40 % Cu2SnSe3-30 % Cu3SnSe4-30 % Se) на р��ис. 3
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нотектические равновесия L1 ↔ L2 + α и L1 ↔ L2 + β 
соответственно. Кривые e1M и M/E отражают 
моновариантные эвтектические равновесия 
L1 ↔ α + β и L2 ↔ α + β (рис. 5).

3.4. Политермические сечения
Политермические сечения фазовой диаграм-

мы T-x-y важны с точки зрения визуального ото-
бражения процессов кристаллизации в системе.

Сечение 1/6Cu2SnSe3-[B] (рис. 6). ([B] – сплав 
боковой системы 1/8Cu3SbSe4-Se, соответствую-
щий составу 1:1). Этот участок проходит через 
область расслаивания и поверхность ликвидуса 
α- и β-фаз. Слева направо α-фаза кристаллизует-
ся из жидкости в диапазоне < 55 мол. % [B]: L ↔ α. 
В диапазоне составов 55–85 мол. % [B] первона-
чально α-фаза кристаллизуется из области не-
смешиваемости по моновариантной монотекти-
ческой реакции L1 ↔ L + α; а β-фаза кристалли-
зуется в диапазоне концентраций > 85 мол. % [B]. 
После первичной кристаллизации α-фазы на ос-
нове Cu2SnSe3 в диапазоне ~ 2–55 мол. % [B] кри-
сталлизация продолжается по монотектической 
реакции. В результате этих процессов образует-
ся область L2 + α (L2 – жидкость на основе элемен-
тарного Se) на рис. 6. Горизонтальная линия (М) 
при 710 К на фазовой диаграмме отражает нон-
вариантное равновесие L1 ↔ L2 + α + β. Эта реак-
ция завершается образованием трехфазной об-
ласти L2 + α + β.

Кристаллизация по всем сечениям заверша-
ется вырожденными нон- и моновариантными 
эвтектическими реакциями (E, e2E, e3E və M′E) 
при ~ 490 К, и в субсолидусе образуются гетеро-
генные области α + Se, β + Se и α + β + Se.

Сечение [A]-1/8 Cu3SbSe4 (рис. 7). ([A] – сплав 
граничной системы 1/6Cu2SnSe3-Se, соответст-
вующий составу 1:1). Процесс кристаллизации 
по этому сечению несколько иной. Здесь α-фаза 
кристаллизуется из несмешивающихся жидких 

Рис. 5. Поверхность ликвидуса системы Cu2SnSe3–
Cu3SbSe4-Se. Поля первичной кристаллизации фаз: 
1– α (твердый раствор на основе Cu2SnSe3); 2 – β 
(твердый раствор на основе Cu3SbSe4). Красные 
прямые показывают изученные политермические 
сечения

Рис. 7. Политермическое сечение [А]-1/8Cu3SbSe4. 
[А] – сплав боковой системы 1/6Cu2SnSe3-Se с со-
ставом 1:1

Рис. 6. Политермическое сечение 1/6Cu2SnSe3-[B]. 
[В] – сплав боковой системы 1/8Cu3SbSe4–Se с со-
ставом 1:1
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фаз в диапазоне 0-58 мол. %1/8 состава Cu3SbSe4. 
В диапазоне ~ 58-70 мол. % β-фаза первоначаль-
но кристаллизуется из области L1 + L2, тогда как 
при составах > 70 мол. % она кристаллизуется 
из жидкой фазы L1. В диапазоне составов 10–
63 мол. % в системе протекает нонвариантное 
монотектическое равновесие M, а в области бо-
гатой Cu3SbSe4 (63–100 мол. %) имеет место ре-
акция L1 ↔ L2 + β, что приводит к образованию 
области L2 + β на рис. 7.

Таким образом, области L2 + α, L + α + β и L2 + β 
существуют вдоль этого сечения до кристалли-
зации элементарного селена. Как и в ранее рас-
смотренном политермическом сечении, полная 
кристаллизация на этом сечении происходит че-
рез эвтектические реакции, и в твердом состоя-
нии образуются двухфазные смеси α + Se, β + Se 
и α + β + Se.

Сечение [C]-Se (рис. 8). (где [C] являет-
ся сплавом граничной системы 1/6Cu2SnSe3-
1/8Cu3SbSe4 с составом 1:1). Данное сечение це-
ликом пересекает область первичной кристал-
лизации α-фазы. В интервале концентраций ~ 
0–23 ат. % элементарного Se из жидкости L1 пер-
вично кристаллизуется α-фаза, а в интервале > 
95 ат. % Se (эл.) – α-фаза кристаллизуется из жид-
кости L2. В промежуточных составах первичная 
кристаллизация α-фазы протекает по монова-
риантной эвтектической реакции L1 ↔ L2 + α в 
области несмешиваемости L1+L2. Следует отме-
тить, что начальная температура этого процес-
са постоянна (790 К), что свидетельствует о том, 
что направление коннодной линии L1-L2 в обла-

сти несмешиваемости совпадают с плоскостью 
данного участка. Ниже ликвидуса, в интервале 
концентраций 0-10 ат. % Se (эл.), кристаллиза-
ция продолжается по моновариантной эвтекти-
ческой реакции L1 ↔ α + β, и при 710 К в систе-
ме протекает переходная четырехфазная реак-
ция L1 + α ↔ L2 + β. Кристаллизация завершает-
ся по нонвариантному эвтектическому процес-
су L ↔ α + β + Se.

Представленные результаты исследования 
являются научной основой для синтеза и выра-
щивания монокристаллов твердых растворов, 
обогащенных селеном, на основе соединений 
Cu2SnSe3 и Cu3SbSe4.

4. Заключение
В работе получена картина фазовых равно-

весий в системе Cu2SnSe3-Cu3SbSe4-Se на основе 
экспериментальных результатов, полученных 
методами ДТА и РФА. Представлены проекция 
поверхности ликвидуса и диаграмма твердофаз-
ных равновесий при 300 К, построен ряд поли-
термических сечений. Установлено, что поверх-
ность ликвидуса фазовой диаграммы исследуе-
мой квазитройной системы состоит из трех по-
лей первичной кристаллизации. Поля кристал-
лизации α- и β-твердых растворов на основе 
Cu2SnSe3 и Cu3SbSe4 являются наиболее протя-
женными. Область элементарного селена выро-
ждена в соответствующем углу концентрацион-
ного треугольника. В системе наблюдается ши-
рокая область несмешиваемости двух жидких 
фаз, которая имеет вид непрерывной полосы 
между соответствующими областями гранич-
ных систем Cu2SnSe3-Se и Cu3SbSe4-Se.
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Цель статьи: В данной работе изучается эволюция гидратационных характеристик гетерогенных катионо- и ани-
онообменных мембран в ходе электродиализной обработки многокомпонентных растворов солей.
Экспериментальная часть: Объектами исследования являются гетерогенные мембраны RalexCMH-Pes (сульфока-
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изучаемых мембран изучена методом растровой электронной микроскопии. Рентгенофазовый анализ зольного 
остатка после отжига мембран осуществляли с помощью дифрактометрического метода.
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1. Введение 
Первый коммерческий электродиализатор 

был изготовлен в 1950-х годах и применялся 
для опреснения солоноватой воды [1]. В насто-
ящее время электродиализ (ЭД) широко приме-
няется в химической [2], фармацевтической [3] 
и пищевой [4] промышленности. При этом осо-
бого внимания заслуживает использование дан-
ного электромембранного метода для выделе-
ния полезных компонентов из промышленных 
и муниципальных сточных вод [5–7] и создания 
безотходных производств органических продук-
тов [8–11]. В частности, достаточно перспектив-
ным является применение технологии электро-
диализа для переработки сточных вод производ-
ства минеральных удобрений [12–14], которые 
представляют собой многокомпонентные рас-
творы и/или смеси неорганических и органи-
ческих соединений.

При электродиализной переработке таких 
сред, содержащих широкий спектр различных 
компонентов, в условиях воздействия постоян-
ного тока, повышенной температуры и изме-
нения рН, происходит деградация ионообмен-
ных мембран (ИОМ), используемых в электро-
диализаторах [15]. Из-за наличия в обрабаты-
ваемых средах загрязняющих компонентов и/
или вследствие инициации в мембранах нежела-
тельных процессов, таких как накопление осад-
ков, изменение морфологии и линейных разме-
ров пор, ухудшаются физико-химические, элек-
трохимические и транспортные характеристи-
ки ИОМ и снижается эффективность процесса 
электродиализа в целом [16]. С проблемой дег-
радации ИОМ сталкиваются в ходе электроди-
ализной переработки муниципальных сточных 
вод [12, 17], природных вод [18, 19], растворов 
пищевой промышленности [20-22], фармацев-
тической промышленности [23], а также ИОМ, 
искусственно состаренных в лабораторных усло-
виях [24, 25]. При этом ЭД технология активно 
внедряется в работу ряда предприятий по произ-
водству минеральных удобрений, включая ОАО 
«Минудобрения», АО «Куйбышевазот» в рамках 
проектов по переработке конденсата сокового 
пара [26]. Планируется введение ЭД в эксплуа-
тацию оборудования на ОАО «НАК «Азот», ОАО 
«ТАИФ-НК», ОАО «Ачинский нефтеперерабаты-
вающий завод [26]. Однако, несмотря на актив-

ное внедрение данной технологии, исследова-
ния, посвященные изучению деградации ИОМ 
при электродиализе отходов производства ми-
неральных удобрений, являются немногочи-
сленными [10, 27]. Это затрудняет прогнозиро-
вание продолжительности эффективного и по-
лезного применения ИОМ в ЭД установках, кото-
рые существенным образом зависят от степени 
деградации мембран. Данный негативный про-
цесс сопровождается изменением структуры и 
химического состава мембран [15, 16, 28], кото-
рые во многом определяют их селективность и 
транспортные характеристики.

В свою очередь, структура, транспортные и 
физико-химические свойства ионообменных 
мембран существенным образом зависят от их 
взаимодействия с водой. Мембраны эффектив-
но функционируют только в гидратированном 
состоянии, когда они способны к разделению 
и ионному обмену вследствие существенного 
ослабления электростатического взаимодейст-
вия между противоионами и фиксированными 
ионами [29]. Ухудшение транспортных свойств 
мембран в условиях низкой влажности являет-
ся одной из основных проблем, ограничиваю-
щих практическое применение ионообменных 
мембран. В работе [30] показано, что увеличение 
влагосодержания возможно за счет модифика-
ции мембраны допированием неорганически-
ми наночастицами, которые при низкой влаж-
ности принимают участие в ионном переносе, 
а сорбированные ими молекулы воды участву-
ют в гидратации катионов щелочных металлов 
в мембранах. 

Высокое влагосодержание является одним из 
основных условий формирования оптимального 
гидрофильно/гидрофобного баланса поверхно-
сти ИОМ, который, в свою очередь, существенно 
влияет на параметры эффективности процесса 
разделения при электродиализе, в том числе, на 
интенсивность электроконвекции и генерацию 
ионов H+ и OH–, происходящих на границе раз-
дела мембрана/раствор [31]. Например, в работе 
[32] показано, что гидрофобные аминокислоты, 
адсорбировавшиеся на поверхности мембраны, 
способствуют увеличению ее гидрофобности, 
что приводит к большему вкладу электрокон-
векции в массоперенос при интенсивных токо-
вых режимах электродиализа.
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Гетерогенные ИОМ характеризуются более 
высоким влагосодержанием, более низкими тем-
пературами начала дегидратации и более высо-
кой относительной скоростью выделения воды 
по сравнению с ионообменными смолами, на 
основе которых они изготовлены [33]. Особен-
ности взаимодействия таких ИОМ с раствори-
телем во многом определяются порами разного 
размера. Порометрический анализ отечествен-
ных гетерогенных мембран МК-40 и МА-41 по-
казал [34, 35], что наиболее тонкие поры (преи-
мущественно радиусом 3.5 и 13 нм) находятся в 
зернах ионообменника, тогда как поры с ради-
усом 100 нм образуются в местах контакта ча-
стиц ионообменной смолы и полиэтилена, а на-
иболее крупные поры с эффективным радиусом 
3 мкм формируются между армирующей тка-
нью и композитом ионообменник/полиэтилен. 
В зависимости от различных уровней структур-
ной организации мембран (молекулярный, над-
молекулярный, макроскопический), выделяют 
несколько структурных, кинетически неравно-
ценных типов воды в мембранах: “связанную”, 
“промежуточную” и “свободную” [36]. При изме-
нении природы противоиона происходит изме-
нение содержания и состояния воды внутри ио-
нообменной мембраны [36]. Таким образом, ак-
туальной задачей является определение гидра-
тационных характеристик ионообменников в 
зависимости от типа мембраны и длительности 
использования в электродиализных установках.

Для решения этой задачи применяются ме-
тоды термического анализа – термогравиме-
трия (ТГ) и дифференциальный термический 
анализ (ДТА), – основанные на регистрации па-
раметров исследуемой системы, которые изме-
няются в условиях программированного воз-
действия температуры [33]. Метод термограви-
метрии заключается в измерении потери массы 
исследуемого материала при изменении темпе-
ратуры. С помощью дифференциального терми-
ческого анализа регистрируются тепловые эф-
фекты превращений, протекающих в исследуе-
мом образце при температурном воздействии. 
Синхронизация ТГ- и ДТА-измерений дает воз-
можность не только определить диапазон тер-
мической стабильности изучаемых ионообмен-
ных материалов, но и получить информацию о 
физико-химических свойствах содержащейся в 
них воды, а также установить основные харак-
теристики процесса дегидратации ионообмен-
ников [33]. Экспериментальные результаты, по-
лученные в настоящей работе с использованием 

нескольких взаимодополняющих методов (тер-
мического анализа, сканирующей электронной 
микроскопии и рентгеновской дифракции), по-
зволяют обоснованно установить роль измене-
ния морфологии и накопления осадков как на-
иболее вероятных причин наблюдаемой в ходе 
электродиализной обработки многокомпонент-
ных растворов солей (отходов производства ком-
плексных минеральных удобрений) эволюции 
гидратационных характеристик гетерогенных 
ионообменных мембран, определение которой 
и составляет цель настоящего исследования.

2. Экспериментальная часть 
2.1. Мембраны

Объектами исследования служили мембра-
ны RalexCMH-Pes (сульфокатионообменные) и 
RalexAMH-Pes (анионообменные с четвертич-
ными аммониевыми группами) производства 
АО «Мега» (Чехия) [37]. Они являются гетероген-
ными и содержат ионообменник, пластификатор 
(полиэтилен) и армирующую ткань – полиэстер. 

Мембраны эксплуатировались в промыш-
ленном электродиализаторе с чередующими-
ся катионо- и анионообменными мембранами, 
разделенными сетками-турбулизаторами пото-
ка в режиме концентрирования/обессоливания 
многокомпонентных солевых растворов – отхо-
дов производства комплексных минеральных 
удобрений в течение разного периода времени. 
Мембраны разделяли камеры концентрата/ди-
люата и не контактировали с растворами элек-
тродных камер. Процесс проводился в допре-
дельных токовых режимах. Состав обрабатыва-
емых сточных вод следующий (мг/дм3): Ca2+ 0.9–
6.7; Cl– 1.3–16.9; Mg2+ 0.2–3.8; SO4

2- 2.2–39.8; Na+ 
0.10; F– 3.2–92.3; K+ 0.15; NO3

- 15.4–312.1; Fe2(3)+ 
0.01–0.17; PO4

3– 0.6–2.3; NH4
+ 15.9–258.5 [27, 38]. 

После извлечения мембран из электродиализа-
тора их промывали в дистиллированной воде, 
мягкой губкой очищали поверхность и поме-
щали в дистиллированную воду. Характеристи-
ки использованных мембран сравнивали с ана-
логичными характеристиками исходных образ-
цов, которые не были задействованы в процессе 
электродиализа. 

Кондиционирование исходных мембран 
проводили в соответствии с методиками, при-
веденными в [39], сначала проводили солевую 
обработку в растворах NaCl разных концент-
раций, затем обрабатывали катионообменные 
мембраны кислотой, а анионообменные мем-
браны щелочью.  После кондиционирования 
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катионообменные образцы переводились в Na+ 
форму, анионообменные – в Cl– форму и храни-
лись в дистиллированной воде. 

В настоящей статье исходные кондициони-
рованные образцы имеют индекс «prist» (от ан-
глийского pristine – первоначальный), мембра-
ны одного года применения – «1», пяти лет – «2». 
CEM и AEM – обозначения катионо- и анионо-
обменных мембран соответственно. Основные 
характеристики изучаемых мембран приведе-
ны в табл. 1.

2.2. Методы
Исследование морфологии поверхности из-

учаемых ИОМ проводили методом растровой 
электронной микроскопии (РЭМ) на приборе 
JSM-6380 LV (Япония). Подготовка мембран к 
анализу заключалась в следующем. Хранившие-
ся в дистиллированной воде мембраны (AEMprist, 
AEM1, AEM2, CEMprist, CEM1, CEM2) высушивали 
в сушильном шкафу до постоянной массы при 
70 °С, вырезали образцы размером 5×5 мм, на-
пыляли на них электропроводящий углерод-
ный слой 

Рентгенофазовый анализ зольного остатка 
после отжига ИОМ при 600 °С осуществляли с 
помощью дифрактометра ARL X’TRA (Thermo 
Scientific, Швейцария). Размер частиц минераль-
ных компонентов, присутствующих в мембра-
не, рассчитывали по ширине дифракционного 
максимума с использованием формулы Шер-
рера [40].

Экспериментальные исследования процесса 
дегидратации мембран проводили с примене-
нием прибора синхронного термического ана-
лиза NETZSCH STA 449 F3 Jupiter, сочетающего 
высокоточные термовесы и дифференциальный 
сканирующий калориметр. Прибор позволяет 
одновременно получать совокупность несколь-
ких взаимосвязанных термоаналитических кри-
вых: двух интегральных – кривой потери массы 
(ТГ) и кривой тепловых эффектов (ДСК), а также 
соответствующих им двух дифференциальных 
кривых – кривой скорости потери массы (ДТГ) и 
кривой скорости изменения теплового эффекта 
(dДСК). Исследовались набухшие образцы ИОМ, 
предварительно выдержанные в дистиллирован-

ной воде не менее 7 суток. Температурная про-
грамма исследований: нагрев от 298 до 523 К со 
скоростью 5 К/мин. Условия проведения иссле-
дований: алюминиевые тигли, атмосфера азота, 
расход продувочного газа – 15 см3/мин. Для об-
работки полученных термограмм использова-
ли программное обеспечение NETZSCH Proteus 
и MS Excel.

3. Результаты и обсуждение 
Типичные экспериментальные термоанали-

тические кривые приведены на рис. 1. на приме-
ре образца мембраны CEMprist . Аналогичные тер-
мограммы в виде совокупности ТГ-, ДТГ-, ДСК- и 
dДСК-кривых были получены и для пяти осталь-
ных изучаемых в работе мембран (AEMprist, AEM1, 
AEM2, CEM1, CEM2). Экспериментальные термоа-
налитические кривые были перестроены и пред-
ставлены на рис. 2 и 3 в модифицированном 
температурно-временном формате, применяе-
мом в работах по термическому анализу ионо-
обменных материалов [33, 41]. Данный формат 
представления термических кривых позволяет 
не только идентифицировать, но и визуально со-
поставить интегральные ТГ-, ДСК- и дифферен-
циальный ДТГ-эффекты, наблюдаемые при на-
гревании образцов, что дает возможность, в том 
числе, обнаружить разницу между исходными и 
отработавшими мембранами.

Важно отметить, что для всех исследован-
ных образцов ИОМ независимо от типа мембран 
(катионо- или анионообменная) и продолжи-
тельности их использования в электродиализ-
ной установке изменение массы Dm, определя-
емое по интегральной термогравиметрической 
ТГ-кривой, согласуется с отклонением диффе-
ренциальной термической ДСК-кривой от ба-
зовой линии в области температур 300–430 К. 
Кроме того, наибольшая скорость потери мас-
сы образца мембраны, определяемая по мини-
муму на ДТГ-кривой, наблюдается при темпе-
ратуре, близкой к температуре ДСК-максимума 
(например, при Tmax

Δm = 67.5 °С для образца мем-
браны CEMprist). Такое согласование ТГ- и ДТГ- и 
ДСК-кривых можно объяснить тем, что наблю-
даемые на них изменения обусловлены проте-
канием одного процесса – удаления воды (деги-

Таблица 1. Характеристики ионообменных мембран
Параметр CEMprist CEM1 CEM2 AEMprist AEM1 AEM2

Обменная емкость, ммоль/г 
сухой мембраны 1.6±0.1 1.7±0.1 1.6±0.1 1.5±0.1 1.5±0.1 1.2±0.1

Толщина, мкм 508±2 511±1 513±2 507±1 510±1 512±2
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дратации) из образца мембраны при его нагре-
вании. Действительно, согласно [33] снижение 
массы ионообменного материала в интервале 
температур 300-430 К, в котором на всех полу-
ченных термоаналитических кривых наблюда-
ется наиболее значительное изменение Dm для 

изученных мембран, обусловлено именно удале-
нием из них воды. Таким образом, по величине 
Dm можно провести сравнительную оценку вла-
госодержания исследуемых мембран. Удельную 
влагоемкость nW (моль H2O / моль функциональ-
ных группа) рассчитывали по формуле:

Рис. 2. Термические кривые катионообменных мембран: CEMprist (а), CEM1 (б), CEM2 (в). Обозначения: 
Т – кривая изменения температуры, ТГ – кривая потери массы, ДСК – кривая тепловых эффектов; Dmprist, 
Dm1, Dm2 – изменение массы, DHprist, DH1, DH2 – площади пиков, равные удельной теплоте (Дж/г) дегидра-
тации образцов CEMprist, CEM1, CEM2 соответственно

Рис. 1. Экспериментальные термоаналитические кривые, полученные для образца мембраны CEMprist. 
Обозначения: ТГ – кривая потери массы, ДСК – кривая тепловых эффектов, ДТГ – кривая скорости по-
тери массы, dДСК – кривая скорости изменения теплового эффекта
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n
m

M ECW =
◊

◊D

H O2

100% .

Здесь MH O2
 – молярная масса воды, EC – об-

менная емкость мембраны (табл. 1).
В свою очередь, удельный тепловой эффект 

эндотермического процесса дегидратации DH 
(так называемый «эндоэффект» [33]) опреде-
ляется по площади максимума, наблюдаемого 
на ДСК-зависимости. На примере образца мем-
браны CEMprist видно (рис. 1), что такой мак-
симум с пиком при Tmax = 69.5 °С является до-
статочно протяженным, а его площадь, равная 
DH = 465.4 Дж/г, отвечает тепловому эффекту де-
гидратации данной ИОМ, нормированному на 
массу исходного образца мембраны, т. е пред-
ставляет собой теплоту дегидратации. Неболь-
шой максимум при 108.3 °С можно отнести к 
плавлению инертного связующего гетероген-
ной ИОМ – полиэтилена [43].

На модифицированных температурно-вре-
менных зависимостях (рис. 2 и 3) тепловому эф-
фекту отвечает площадь минимума на ДСК‑кри-
вой. Полный набор количественных характери-
стик процесса дегидратации (Dm, Tmax

Δm, Tmax, DH), 
найденных по модифицированным термоана-
литическим кривым, приведен в табл. 2 для всех 
исследованных CEM- и AEM-образцов. Из этих 

данных следует, что потеря массы Dm растет по 
мере увеличения продолжительности использо-
вания CEM- и AEM-мембран. Это свидетельству-
ет об увеличении влагосодержания как катионо-, 
так и анионообменных мембран в ходе эксплуа-
тации электродиализной установки. Закономер-
но увеличивается и удельная теплота дегидрата-
ции, что согласуется с ростом влагосодержания 
мембраны. Следует подчеркнуть, что теплота де-
гидратации, пересчитанная на моль удаленной 
воды, практически не зависит от типа мембра-
ны и длительности ее использования, и состав-
ляет в среднем 39.0±1.8 и 35.8±1.2 кДж/моль для 
CEM и AEM соответственно. Согласно [33] значе-
ния молярной теплоты дегидратации в интерва-
ле 35–39 кДж/моль отвечают образованию ассо-
циатов из 2–4 молекул воды.

Важно отметить увеличение температуры 
Tmax

Δm, отвечающей наибольшей скорости поте-
ри массы образца мембраны: от 341 до 351 К в 
ряду CEMprist < CEM1 < CEM2, и от 343 до 348 К – в 
ряду  AEMprist < AEM1 < AEM2. Аналогичный эф-
фект роста Tmax

Δm, обнаруженный для мембраны 
МФ-4-СК, в работе [42] объясняется влиянием 
неорганического допанта (частиц полисурьмя-
ной кислоты) на систему пор и каналов, введе-
ние которого в объем МФ-4-СК приводит к ро-
сту влагосодержания. Таким образом, повыше-

Рис. 3. Термические кривые анионообменных мембран: AEMprist (а), AEM1 (б), AEM2 (в). Обозначения: 
Т – кривая изменения температуры, ТГ – кривая потери массы, ДСК – кривая тепловых эффектов; Dmprist, 
Dm1, Dm2 – изменение массы образцов, DHprist, DH1, DH2 – площади пиков, равные удельной теплоте (Дж/г) 
дегидратации образцов AEMprist, AEM1, AEM2 соответственно
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ние температуры максимальной скорости уда-
ления воды коррелирует с данными об увеличе-
нии параметров Dm и DH.

Согласно [33] анализ термоаналитических 
кривых, наряду с определением влагосодержа-
ния мембран, позволяет провести количествен-
ную оценку общего и относительного содержа-
ния кинетически неравноценных (слабо-, сред-
не- и сильносвязанных) молекул воды в мембра-
нах. В основе такой оценки лежит представление 
процесса дегидратации ионообменных мембран 
как последовательного выделения кинетически 
неравноценных молекул воды, характеризую-
щихся различной степенью связанности [33]. В 
соответствии с описанной в работе [33] процеду-
ре обработки ТГ-зависимостей, термоаналити-
ческие кривые исследованных катионо- и анио-
нообменных мембран представлены в критери-
альных lg a – T–1 координатах, где a = Dmi(Ti)/Dm 
представляет собой отношение изменения мас-
сы образца мембраны Dmi(Ti), соответствующее 
количеству выделившейся воды при темпера-
туре Ti, к общей потере массы. Наклон кривой 
lg a – T-1 зависит от характера и энергии взаи-
модействия молекул воды в мембране. Как след-
ствие, соответствующие зависимости характе-
ризуются наличием трех линейных участков с 
различным наклоном, каждый из которых отве-
чает определенной стадии удаления воды. Уда-
лению слабосвязанной воды (стадия дегидра-
тации I) отвечает низкотемпературный участок 
на логарифмической зависимости относитель-
ного изменения массы образца мембраны от 
Т–1. В данном случае речь идет о молекулах H2O, 
связанных друг с другом наиболее слабыми во-
дородными связями, характерными для объем-
ной фазы растворителя в области «дальней ги-
дратации» [33]. Промежуточный среднетемпера-
турный участок кривой lga – T-1 отвечает стадии 
дегидратации II – удалению воды, межмолеку-
лярные взаимодействия в которой, по сравне-

нию со слабосвязанной водой, усилены за счет 
влияния функциональных групп мембраны [33], 
вследствие чего наклон зависимости lg a от T–1 
уменьшается. Наконец, высокотемпературный 
участок зависимости относительного измене-
ния массы образца ИОМ от температуры, харак-
теризующийся наименьшим наклоном, отвеча-
ет стадии дегидратации III – удалению молекул 
воды, участвующих в наиболее сильных ион-ди-
польных взаимодействиях с функциональными 
группами мембраны, рис. 4.

Количественные характеристики молекул 
воды различной степени связанности, найден-
ные по зависимостям lg a от Т–1 исследованных 
CEM- и AEM-мембран, приведены в табл. 3 и 4. 
Сравнение этих данных показывает, что для всех 
исследуемых ионообменных мембран характер-
но наиболее высокое содержание слабо-, а также 
среднесвязанной воды, в то время как сильнос-
вязанная вода представлена в наименьшей сте-
пени. Найденные значения влагоемкости согла-
суются с данными, полученными в работах [33, 
44–46]. При этом анализ относительного распре-
деления, т. е. долей воды различной степени свя-
занности, позволил выявить различия для кати-
оно- и анионообменных мембран в изменении 
их влагосодержания в ходе длительной эксплу-
атации в электродиализной установке.

Так, для катионообменных мембран при пе-
реходе от CEMprist к CEM1 и CEM2 характерно уве-
личение доли молекул сильносвязанной воды. 
Действительно, если для исходного образца ка-
тионообменной мембраны этот параметр равен 
9.6 %, то после одного года и пяти лет исполь-
зования он увеличивается до 12 и 13 % соответ-
ственно (табл. 3). В случае же анионообменных 
мембран переход от AEMprist к AEM2 сопровожда-
ется, напротив, снижением доли молекул силь-
носвязанной воды с 19.3 до 15.0 % (табл. 4). Со-
ответственно доля слабосвязанной воды во вну-
треннем растворе анионообменной мембраны 

Таблица 2. Количественные характеристики процесса дегидратации мембран

Ионообменная 
мембрана Δm, % Tmax

Δm, K Tmax, K ΔН, Дж/г ΔН, кДж/моль

CEMprist 20.73 67.5 69.5 465.4 40.5

CEM1 33.43 74.9 77.5 693.8 37.3

CEM2 35.51 78.0 80.4 774.9 39.3

AEMprist 24.73 70.2 72.8 476.8 34.7

AEM1 29.73 73.2 75.7 592.6 35.9

AEM2 32.08 75.4 77.5 654.5 36.8
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Таблица 3. Количественные характеристики кинетически неравноценной воды 
в катионообменных мембранах при предельном набухании

Мембрана Стадия  
дегидратации ΔT, К % H2O

Удельная влагоемкость  
nW, моль Н2О/моль  

функциональных групп

CEMprist

I 298–331 39.7 3.7
Σ = 9.3II 331–369 50.5 4.7

III 369–402 9.6 0.9

CEM1

I 298–337 43.0 6.8
Σ = 15.8II 337–365 44.9 7.1

III 365–401 12.0 1.9

CEM2

I 298–340 40.1 6.5
Σ = 16.2II 340–365 46.9 7.6

III 365–410 13.0 2.1

Таблица 4. Количественные характеристики кинетически неравноценной воды в анионообменных 
мембранах при предельном набухании

Мембрана Стадия  
дегидратации ΔT, К % H2O

Удельная влагоемкость
nW, моль Н2О/моль  

функциональных групп

AEMprist

I 298–329 33.3 3.8
Σ = 11.4II 329–359 47.4 5.4

III 359–419 19.3 2.2

AEM1

I 298–336 40.1 5.6
Σ = 14.0II 336–359 39.2 5.5

III 359–432 20.7 2.9

AEM2

I 298–337 40.4 7.8
Σ = 19.3II 337–362 44.6 8.6

III 362–429 15.0 2.9
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Рис. 4. Зависимости относительного изменения массы образца мембраны a от температуры для катионо-
обменных CEM (а) и анионообменных AEM (б) мембран: 1 – CEMprist, AEMprist; 2 – CEM1, AEM1; 3 – CEM2, AEM2
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возрастает с 33.3 до 40.4 %, что согласуется с ре-
зультатами анализа транспортно-структурных 
характеристик изученных ИОМ, для которых по 
данным электропроводности было найдено уве-
личение вклада внутреннего раствора в прово-
димость [47].

Обнаруженные эффекты увеличения влаго-
содержания катионо- и анионообменных мем-
бран в ходе их длительной эксплуатации при 
электродиализе многокомпонентных растворов 
минеральных солей, а также выявленное перера-
спределение долей воды разной степени связан-
ности может быть обусловлено рядом причин.

Одним из возможных факторов, вызываю-
щих изменение как влагосодержания, так и пе-
рераспределения воды различной степени свя-
занности, является накопление осадков в по-
рах мембраны. Известно [30], что внедрение в 
матрицу мембраны неорганических допантов 
приводит к повышению влагосодержания ио-
нообменного материала. При этом иммобили-
зованные наночастицы замещают часть элек-
тронейтрального раствора в межгелевых проме-
жутках мембраны, что приводит к росту их объ-
емной доли и одновременному снижению доли 
электронейтрального раствора в мембране [48]. 
Для катионообменных мембран при дифракто-
метрическом анализе остатков после прокали-
вания не удалось обнаружить значимых разли-
чий между новыми (CEMprist) и отработавшими 
(CEM1, CEM2) образцами. Следовательно, осад-
кообразования в катионообменных мембранах 
в ходе их длительной эксплуатации в электроди-
ализной установке, скорее всего, не происходит. 
Аналогичный эффект роста влагосодержания, не 
связанного с осадкообразованием, наблюдали в 
работе [24] в ходе длительного воздействия на 
ИОМ температуры и варьирования рН раствора.

Особенностью изученных анионообменных 
мембран, напротив, является образование осад-
ков в ходе эксплуатации в ЭД установке. Несмо-
тря на то, что минеральные отложения, образо-
вавшиеся при использовании AEM при концен-
трировании/обессоливании сточных вод произ-
водства комплексных минеральных удобрений, 
в ходе РЭМ-анализа, визуально не обнаружива-
ются (рис. 5), дифрактометрический анализ про-
каленного остатка анионообменных мембран 
после одного и пяти лет использования пока-
зал наличие в ИОМ следующих веществ: CaSO4, 
Ca(H2PO4)2, Fe2O3, Na3PO4 (AEM1); Ca(OH)2, Fe2O3, 
Na3PO4 (AEM2). Массы зольного остатка при этом 
составили 0.4 и 0.8 мг/г для AEM1 и AEM2 соот-

ветственно, что свидетельствует об увеличении 
доли минеральных отложений в объеме ИОМ 
в ходе эксплуатации мембран. Расчет размера 
частиц минеральных компонентов в зольном 
остатке по данным дифрактометрии [40] пока-
зал, что они имеют диаметр от 9 до 45 нм. Это по-
зволяет сделать предположение о локализации 
осадков в нанопорах ИОМ, что согласуется с ре-
зультатами работ [40, 49]. Расчет относительной 
влагоемкости приводит к более высоким значе-
ниям для AEM2 по сравнению с CEM2, что также 
коррелирует с накоплением осадков в анионо-
обменных мембранах и согласуется с данными 
об увеличении влагосодержания в мембранах, 
допированных гидратированными оксидами 
металлов [30]. При этом в отличие от [48] в на-
стоящей работе появление наночастиц осадка 
в порах анионообменной мембраны приводит 
к уменьшению доли не слабо-, а сильносвязан-
ной воды. Учитывая, что влагосодержание мем-
бран определяется сложными внутренними вза-
имодействиями между молекулами воды, функ-
циональными группами и гидрофобной матри-
цей, трудно ожидать однозначной зависимости 
этой величины лишь от одного фактора (осад-
кообразование) при одновременном изменении 
других. При этом в случае обоих типов мембран 
основным фактором увеличения влагосодержа-
ния, по-видимому, является рост количества и 
размера пор и/или дефектов в составе гетеро-
генного образца, обусловленный деградацией 
мембран в ходе длительной работы в электро-
диализной установке.

Для подтверждения данного предположения 
проанализируем РЭМ-изображения поверхности 
изучаемых мембран, приведенные на рис. 5 и 6. 
Основной материал поверхности ИОМ представ-
ляет собой композит: полиэтилен с достаточно 
равномерно распределенными в нем частица-
ми ионообменной смолы. Кроме этого, для всех 
анионообменных мембран на поверхности вид-
ны каверны (пустоты), а для  AEM1 и AEM2 – еще 
и фрагменты армирующей ткани. Для AEMprist 
(рис. 5а) армирующая ткань в явном виде на по-
верхности не обнаруживается, однако над нитя-
ми армирующей ткани наблюдается заметное 
нарушение равномерности распределения ком-
позита полиэтилен/ионообменник. С увеличе-
нием времени использования АЕМ в электроди-
ализаторе отмечается выход на поверхность ар-
мирующей ткани (для AEM1 и AEM2, (рис. 5, в, д): 
на РЭМ-изображениях визуализируются фраг-
менты полиэстера размером до 60×40 мкм для 
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AEM1, укрупняющиеся до 160×60 мкм для AEM2. 
Рост размера участков армирующей ткани, вы-
ходящей на поверхность, закономерно ведет к 
увеличению зазоров между нитями армировки 
и композитного материала полиэтилен/ионооб-
менник. Для оценки изменения состояния ка-
верн ИОМ были рассмотрены участки мембран, 
находящиеся между нитями армирующей сет-
ки, при большем увеличении (рис. 5б, г, е). Для 
AEMprist размер пустот достигает 24 мкм. С ростом 
времени эксплуатации ИОМ размеры каверн не 

увеличиваются, однако, имеет место рост их чи-
сла. В случае катионообменных мембран (рис. 6) 
большая (по сравнению с АЕМ) доля поверхно-
сти занята армирующей тканью. Основным из-
менением, обнаруженным при эксплуатации 
катионообменных мембран в электродиализа-
торе, является выход на поверхность армиру-
ющей ткани: размер нитей полиэстера, обна-
руженных на РЭМ-изображениях ИОМ, растет 
в ряду CEMprist< CEM1 < CEM2 и составляет (мкм): 
4×3; 13×6 и 15×6 соответственно. 
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Рис. 5. РЭМ-изображения поверхности изучаемых анионообменных мембран: a, б – АEMprist; в, г – АEM1; 
д, е – АEM2 ; а, в, д – увеличение ×150; б, г, е - увеличение ×1000
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Таким образом, анализ РЭМ-изображений 
показывает, что по сравнению с кондициониро-
ванными образцами CEMprist и АEMprist длитель-
ная эксплуатация привела к более заметному 
проявлению дефектов, обусловленных образо-
ванием каверн и выходом на поверхность арми-
рующей ткани. Как для катионо- (CEM1, CEM2), 
так и для анионообменных (AEM1, AEM2) мем-
бран характерно увеличение содержания макро-
пор, образующихся между армирующей тканью 
и композитом «ионообменник + полиэтилен».

Кроме того, присутствие в перерабатывае-
мых растворах больших [50, 51] и сильно гидра-
тированных [50, 52, 53] ионов может приводить 
к растяжению матрицы ИОМ и, соответственно, 
увеличению размеров пор, заполняемых раство-
ром или водой. В пользу последнего свидетель-
ствует наблюдаемое увеличение толщины исход-
ных и отработавших мембран, набухших в одних 
и тех же условиях (табл. 1). В свою очередь, уве-
личение содержания сильносвязанной воды мо-
жет быть обусловлено увеличением расстояния 

Рис. 6. РЭМ-изображения поверхности изучаемых катионообменных мембран: a, б – CEMprist; в, г – CEM1; 
д, е – CEM2 ; а, в, д – увеличение ×150; б, г, е – увеличение ×1000
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между фиксированными группами ионообмен-
ного материала в ходе деградации сшивающего 
агента, как было показано на примере сульфо-
катионообменника КУ-2 с различным содержа-
нием дивинилбензола [33].

4. Заключение
Термогравиметрически определены влагосо-

держание и тепловой эффект дегидратации ка-
тионообменных (RalexCMH-Pes) и анионообмен-
ных (RalexAMH-Pes) мембран до и после их дли-
тельного использования в промышленных элек-
тродиализных установках при концентрирова-
нии/обессоливании многокомпонентных соле-
вых растворов – отходов производства комплекс-
ных минеральных удобрений. Найдено, что вла-
гоемкость мембран и удельная теплота дегидра-
тации независимо от типа мембраны повышают-
ся при увеличении продолжительности эксплуа-
тации электродиализатора. Молярный тепловой 
эффект практически не зависит от типа мембра-
ны и длительности ее использования и состав-
ляет в среднем 39.0±1.8 и 35.8±1.2 кДж/моль для 
катионообменных и анионообменных мембран 
соответственно, что отвечает образованию ассо-
циатов из 2–4 молекул воды.

Оценка общего и относительного содержа-
ния кинетически неравноценных молекул воды 
в мембранах показала наиболее высокую долю 
слабо- и среднесвязанной воды, которая состав-
ляет от 87.0 до 90.2 % для катионообменных мем-
бран и 79.3 до 85.0 % для анионообменных мем-
бран. Вклад молекул воды, участвующих в силь-
ном ион-дипольном взаимодействии с функци-
ональными группами мембраны, является наи-
меньшим. Характер изменения содержания мо-
лекул воды с различной степенью связанности 
от времени использования зависит от типа мем-
браны: если для катионообменных мембран в 
ходе эксплуатации доля сильносвязанной воды 
увеличивается с 9.6 до 13.0 %, то в случае ани-
онообменных мембран, напротив, снижается с 
19.3 до 15.0 %.

Обнаруженные эффекты увеличения влаго-
содержания и перераспределения долей воды 
разной степени связанности можно объяснить 
ростом количества дефектов (каверн) и выходом 
армирующей ткани на поверхность мембраны, а 
также увеличением размера макропор, заполня-
емых раствором или водой. Данные изменения 
в морфологии мембран могут быть обусловлены 
деградацией мембран в ходе длительной рабо-
ты в электродиализной установке. Особенностью 

анионообменных мембран является дифракто-
метрически подтверждаемое формирование не-
органических осадков, гидрофильные частицы 
которых локализуются в нанопорах мембраны, 
что, вероятно, способствует дополнительному 
повышению влагосодержания анионообменно-
го материала.
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Аннотация
Цель статьи: разработка метода синтеза серии 2-алкил-5-метил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пирими-
дин-7-олов, исследование ингибирующих свойств и закономерностей взаимодействия данных соединений со 
стальной поверхностью для создания нового поколения эффективных и экологически безопасных ингибиторов 
кислотной коррозии.
Экспериментальная часть: В статье представлены результаты синтеза и исследования антикоррозионных свойств 
новых производных 2-алкил-5-метил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов, полученных на 
основе индивидуальных жирных кислот и растительных масел. Реакция аминотриазолов с кротоновым альдегидом 
в среде амфотерного ПАВ позволила разработать метод получения целевых соединений с высоким выходом и 
чистотой. Антикоррозионные свойства синтезированных триазолопиримидинолов исследованы в отношении 
стали Ст3 в 24%-ной HCl с использованием прямых (ГОСТ 9.905-82, 9.907-83) и электрохимических (потенциоди-
намическая поляризация, метод поляризационного сопротивления по Мансфельду) методов. Электрохимические 
испытания методом потенциодинамической поляризации и прямые коррозионные тесты в 24%-ной HCl показали, 
что все исследованные соединения проявляют выраженное ингибирующее действие на сталь Ст3. 
Выводы: Установлено, что все исследованные соединения являются ингибиторами смешанного типа. Наиболее 
эффективными оказались производные, полученные на основе кокосового масла, обеспечивающие степень защи-
ты до 98.5 % при концентрациях 1–2 г/л. Сопоставление данных гравиметрии и поляризационных измерений 
позволило установить, что высокие мгновенные значения степени защиты по данным электрохимических методов 
соответствуют интенсивной физической адсорбции молекул сразу после внесения ингибитора. При длительной же 
экспозиции в рамках прямых гравиметрических испытаний наблюдалось снижение степени защиты для соедине-
ний с длиной алкильного заместителя С13 и более, что объясняется неполной устойчивостью сформированных 
плёнок при длительном воздействии кислоты и их частичной десорбцией, что вызывает локализованную коррозию 
на отдельных участках поверхности и приводит к снижению защитных показателей. Полученные результаты под-
тверждают перспективность синтеза 4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов на основе расти-
тельного сырья для разработки биоразлагаемых и ингибиторов кислотной коррозии на их основе.
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1. Введение 
В современных технологиях кислотных обра-

боток нефтяных и газовых скважин широкое при-
менение находят ингибированные кислоты, обес-
печивающие защиту стальных элементов обору-
дования от интенсивной кислотной коррозии [1–
3]. Основу их состава составляют органические 
соединения, способные к адсорбции на поверх-
ности металла и образованию защитной плён-
ки, препятствующей прямому контакту кислоты 
с металлом. Наиболее изученными и используе-
мыми классами соединений являются азот- и се-
росодержащие ингибиторы, а также композици-
онные системы на их основе с добавлением по-
верхностно-активных веществ (ПАВ) [4].

Азотсодержащие гетероциклы, такие как 
бензотриазол и его производные, отличаются 
высокой эффективностью в соляных кислотах 
и стабильностью адсорбционного слоя при уме-
ренных температурах. Их преимуществами яв-
ляются низкая летучесть, совместимость с кис-
лотными растворами и способность к комплек-
сообразованию с ионами железа. Однако с ро-
стом температуры их защитные свойства могут 
снижаться, что требует модификации структуры 
молекулы или использования синергетических 
добавок. Серосодержащие соединения, такие как 
тиомочевина и некоторые производные бензо-
тиазола, проявляют хорошую активность в бо-
лее жёстких условиях, но их эффективность ча-
сто ограничена нестабильностью в окислитель-
ных средах и повышенной чувствительностью к 
составу пластовых вод.

Наиболее устойчивую защиту обеспечива-
ют комбинированные системы, в которых азот- 
и серосодержащие соединения дополняются 
катионными или неионогенными ПАВ. Такие 
композиции характеризуются высокой адсорб-
ционной способностью и равномерным распре-
делением по поверхности металла, но их мно-
гокомпонентность усложняет подбор состава и 
может снижать экологическую приемлемость. В 
этой связи особый интерес представляют новые 
поколения ингибиторов на основе биодегради-
руемых и возобновляемых источников, которые 
сочетают эффективность традиционных органи-
ческих ингибиторов с экологической безопасно-
стью и доступностью исходного сырья, что осо-
бенно актуально для современных технологий 
разработки месторождений, ориентированных 
на принципы «зелёной химии» [5].

В свете данных представлений одним из пер-
спективных направлений является синтез ин-

гибиторов коррозии на основе растительного 
сырья, в частности, на основе жирных кислот и 
растительных масел. Так, ранее авторами было 
показано [6-7], что производные ряда триазоло-
пиримидинов, получаемые на основе раститель-
ных масел, проявляют высокую эффективность 
ингибирования кислотной коррозии стали в 
24%-ной HCl. Такие соединения содержат актив-
ные центры (атомы N и OH-группы), способные 
к прочной координации с поверхностью стали 
и формированию стабильных защитных слоёв.

Другим классом ингибиторов сходного клас-
са являются 2-алкил-5-метил-4,5,6,7-тетраги-
дро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олы. 
Разработка метода их синтеза, исследование ин-
гибирующих свойств и закономерностей взаи-
модействия данных соединений со стальной по-
верхностью представляет собой важную задачу 
для создания нового поколения эффективных и 
экологически безопасных ингибиторов кислот-
ной коррозии.

2. Экспериментальная часть

Спектральные методы анализа 
Хроматографический анализ чистоты по-

лученных соединений проводили на жидкост-
ном хроматографе Agilent 1260 Infinity с УФ и 
масс-детектированием (времяпролетный детек-
тор масс высокого разрешения Agilent 6230 TOF 
LC/MS, ионизация электрораспылением). Усло-
вия хроматографирования: колонка Gemini C18 
(4.6×50 мм); диаметр частиц сорбента 5 мкм; 
линейное градиентное элюирование; подвиж-
ная фаза: элюент А – MeCN–Н2О, 2.5 : 97.5, 0.1 % 
CF3COOH, элюент В – MeCN, 0.1 % CF3COOH, 
скорость потока подвижной фазы 3.75 мл/мин; 
температура колонки 40 °С; объем инжекции 
1.5 мкл. 
Общая методика синтеза 3-замещенных 
5-амино-1H-1,2,4-триазолов (1a-c)

К раствору 0.1 моль карбоновой кислоты в 
100 мл бутанола порционно добавляли 0.1 моль 
(13.6 г) аминогуанидинбикарбоната. Смесь по-
догревали до 90–95 °C (наблюдали выделение 
углекислого газа) и кипятили с насадкой Дина-
Старка и обратным холодильником, снабжен-
ным хлоркальциевой трубкой, в течение ~20 ча-
сов. По истечении этого времени в реакционную 
массу вносили 2 г едкого натра и продолжали ки-
пячение в течение еще 5 часов для циклизации 
образованного интермедиата 1a-c*. Завершение 
протекания реакции фиксировали по количест-
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ву отделившейся воды в ловушке Дина–Старка 
(~ 3.5 см3). Смесь охлаждали, полученную смесь 
триазолов промывали водой и экстрагировали в 
системе бутанол-вода, удаляя водную фракцию 
3 раза, органическую фракцию сушили над суль-
фатом натрия, после чего упаривали на ротор-
ном испарителе.
Общая методика синтеза 3-замещенных 
5-амино-1H-1,2,4-триазолов (1d-f)

К раствору ~ 0.1 моль растительного масла в 
100 мл бутанола по каплям добавляли 1 мл сер-
ной кислоты, затем порционно добавляли к по-
лученному раствору 0.3 моль (40.8 г) аминогуа-
нидинбикарбоната. Далее процедура соответст-
вовала вышеописанному методу.
Общая методика синтеза производные 
2-алкил-5-метил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]
триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов (2a-f)

Смесь 0.1 моль кротонового альдегида и ~ 
0.1 моль аминотриазолов 1a-f в среде амфотер-
ного ПАВ (40 мас. % от общей массы реагентов) 
выдерживали при температуре 80–85 °C в тече-
ние 15 минут. Смесь остужали и исследовали без 
выделения и дальнейшей обработки.
Электрохимические исследования

Полученные производные 2-алкил-5-метил-
4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пири-
мидин-7-олов были исследованы на предмет ан-
тикоррозионной активности в отношении кис-
лотной коррозии стали Ст3 в 24%-ной HCl гра-
виметрически в прямых коррозионных испы-
таниях, а также по методу потенциодинамиче-
ской поляризации.

Прямые коррозионные испытания прово-
дили в соответствии с ГОСТ 9.905-82 «Методы 
коррозионных испытаний», 9.907-83 «Методы 
удаления продуктов после коррозионных ис-
пытаний».

Коррозионные испытания проводили на 
стальных пластинах (20×40 мм, толщина 1.2 мм). 
Каждый образец предварительно полировали 
мелкозернитой шлифовальной бумагой К1000, 
после чего промывали дистиллированной во-
дой, этанолом и сушили фильтровальной бума-
гой. Эксперименты проводили в 24%-ном рас-
творе HCl (в течение 7 суток) при естественной 
аэрации без перемешивания для трех образцов 
одновременно (для каждой концентрации инги-
битора). После испытаний пластины промывали 
дистиллированной водой и обрабатывали соста-
вами в соответствии с ГОСТ 9.907-83.

Скорость коррозии определяли по потере 
массы образцов и рассчитывали по формуле:

k
m

S tinh = D
¥

,  

где ∆m = m0 – m (m0 – масса образца до начала 
эксперимента, m – масса образца после испыта-
ний, г), S – геометрическая площадь поверхности 
пластинки, м2. 

Для каждого раствора определяли ско-
рость коррозии k0 без добавки ингибитора 
(k0(сред) ≈ 16.9 г/м2·сут). Эффективность инги-
бирующего действия производных аминотри-
азина оценивали по величине коэффициента 
торможения:
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где k0 и kinh – скорость коррозии в фоновом раство-
ре и в растворе с ингибитором соответственно.
Расчет скорости коррозии по методу 
поляризационного сопротивления

Поляризационные кривые получали на элек-
троде из стали марки Ст3 (площадью 1.0 cм2) в 
электрохимической ячейке с неразделенными 
электродными пространствами на потенци-
остате IPC-PRO. Рабочий электрод предвари-
тельно зачищали на наждачной бумаге К2000 и 
обезжиривали этиловым спиртом. Потенциалы 
электрода (Е) измеряли относительно хлорид-
серебряного электрода, соединяя пространство 
электрохимической ячейки и электрода срав-
нения посредством электролитического моста 
на основе агар-агара и нитрата натрия, и пере-
считывали на шкалу стандартного водородного 
электрода (ст.в.э.) (потенциал + 202 мВ относи-
тельно ст.в.э.). Вспомогательный электрод – пла-
тиновая сетка. 

Исследуемые вещества вводили в кислоту до 
получения необходимой концентрации. В гото-
вый раствор помещали электроды и выдержи-
вали до наступления стационарного состояния в 
течение 30 минут. После установления значения 
потенциала коррозии (Еcor) получали поляриза-
ционные кривые со скоростью сканирования по-
тенциала 0.2 мВ/с в анодном и катодном направ-
лениях. Поляризационные кривые регистрирова-
ли до достижения плотности тока (i) 0.1 А·см–2.
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Скорость коррозии в токовых единицах опре-
деляли методом поляризационного сопротивле-
ния в соответствии с расчетной процедурой Ф. 
Мансфельда [8].

Исследования проводили с помощью трех-
электродной ячейки с неразделенным катодным 
и анодным пространствами без перемешивания 
в условиях естественной аэрации, электрод срав-
нения – хлоридсеребряный (потенциал + 202 мВ 
относительно ст.в.э.), вспомогательный элек-
трод – платиновая сетка. Электрод сравнения 
отделяли от ячейки электролитическим мостом, 
изготовленным на основе агар-агара и NaNO3.

Рабочий электрод предварительно зачищали 
на наждачной бумаге Р2000, обезжиривали эти-
ловым спиртом (96 %) и промывали дистилли-
рованной водой. В готовый раствор помещали 
электроды и выдерживали до наступления ста-
ционарного состояния в течение 30 минут. По до-
стижении стационарного состояния производи-
ли поляризацию электрода в интервале ± 30 мВ 
от значения Еcor в потенциодинамическом режи-
ме со скоростью сканирования 0.2 мВ/с. 

Поляризационное сопротивление Rp опре-
деляли, как наклон поляризационной кривой в 
точке Ecor в координатах ΔE – I, где ΔE – разница 
текущего потенциала электрода и потенциала 
коррозии (E - Ecor), I – сила электрического тока 
в измерительной цепи. Далее перестраивали за-
висимость в координатах 2.3RpI – ΔE. Коэффи-
циенты ba и bc (тафелевские наклоны катодного 
и анодного участков поляризационной кривой) 
определяли с помощью программы TableCurve 
2D как параметры аппроксимации уравнения:

2 3.
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Ток коррозии рассчитывался с учетом полу-
ченных коэффициентов по уравнению:

I
B
Rp

cor = , 

где В – коэффициент Штерна–Гири, рассчиты-
вается по формуле:

B
b b
b b
a c

a c
=

+2 3. ( )

Для возможности сравнения данных, полу-
чаемых в различных исследованиях, далее будут 
представлены значения плотности тока корро-
зии (icor), рассчитываемые по выражению:

i
I
Scor
cor= ,

где S – геометрическая площадь электрода. Для 
удобства дальнейшего сравнения полученных 
данных рассчитывали отношение плотности 
тока коррозии каждого исследованного образца 
к плотности тока фонового эксперимента 
(i0

cor
 ≈ 6.8 мА/см2): 

Z
i
ii = ¥cor

cor

%0 100 .

Измерения для каждой концентрации ве-
щества производили не менее 5 раз до получе-
ния воспроизводимых данных с их последую-
щей статистической обработкой результатов 
измерения.

3. Результаты и обсуждение
1,2,4-аминотриазолы 1a-c на основе индиви-

дуальных жирных кислот (каприновая, мирис-
тиновая, стеариновая), а также смеси 1,2,4-ами-
нотриазолов 1d-f на основе растительных масел 
(кокосового, пальмового и подсолнечного) были 
получены реакцией бикарбоната аминогуани-
дина с жирной кислотой либо маслом по ранее 
описанной методике [6] (рис. 1).

Состав смесей аминотриазолов 1a-f был уста-
новлен по методу ВЭЖХ/МС и составил > 95 %. 

Полученные таким образом 3-алкил-1H-
5-амино-1,2,4-аминотриазолы вводили в даль-
нейшее превращение с кротоновым альдегидом 
по уже известной методике [7]. Для этого смесь 
0.1 моль кротонового альдегида и ~0.1 моль сме-
си аминотриазолов 1a-f в среде амфотерного 
ПАВ выдерживали при температуре 80–85 °C в 
течение 15 минут. В рамках данного взаимодей-
ствия 1,2,4-триазолы претерпевают превраще-
ние, заключающее на первой стадии в присое-
динении к кратной связи экзоциклической ами-
ногруппы по механизму Михаэля, и на второй 
стадии - во внутримолекулярной циклизации с 
нуклеофильным присоединением по карбониль-
ной группе. В результате образуются производ-
ные 2-алкил-5-метил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]
триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов 2a-f (рис. 2).

Результаты прямых коррозионных испыта-
ний в 24%-ной HCl (табл. 1) показали, что все 
соединения 2a-f снижают скорость коррозии 
стали Ст3 по сравнению с фоновым раствором. 
Наиболее выраженное ингибирующее действие 
проявляют производные, полученные из коко-
сового масла 2d – степень защиты Z достигает 
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Таблица 1. Показатели антикоррозионной активности по результатам прямых коррозионных 
тестов в 24%-ной HCl

Ингибитор Синг. 
г·дм-3

Скорость коррозии. 
kinh. г/(м2·ч)

Коэффциент тормо-
жения. γ. % Степень защиты. Z. %

без ингибитора – 16.90 – –

2a
1 1.02 9.60 94.05
2 0.85 11.50 95.03

2b
1 4.46 2.18 73.84
2 4.32 2.26 74.72

2c
1 7.29 1.34 57.31
2 4.98 1.96 70.84

2d
1 0.32 30.23 98.11
2 0.25 38.41 98.51

2e
1 5.25 3.25 69.24
2 1.92 8.90 88.77

2f
1 10.19 1.67 40.28
2 9.93 1.72 41.85

Рис. 2. Реакция 3-алкил-1Н-5-амино-1,2,4-триазолов с кротоновым альдегидом

Рис. 1. Схема синтеза 3-алкил-1Н-5-амино-1,2,4-триазолов

98.1–98.5 % при концентрации 1–2 г/л, это со-
ответствует коэффициенту торможения γ ≈ 30–
38, что значительно превышает значения для 
других аналогов. При этом результат, получен-
ный для производного 2a, полученного на ос-

нове индивидуальной карбоновой кислоты (ка-
приновой кислоты), составляет 94.0–95.0 %. Та-
кая длина гидрофобного алкильного заместите-
ля коррелирует с средним жирнокислым соста-
вом кокосового масла, в котором производные 
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с заместителями C7–C13 являются мажорными. 
Схожая взаимосвязь структуры ингибитора и за-
щитных характеристик наблюдается и для про-
чих исследованных триазолопиримидинолов: с 
ростом длины заместителя выше 9–10 атомов 
углерода наблюдается существенное снижение 
защитных характеристик ингибитора. Такая за-
висимость согласуется с известным влиянием 
длины углеводородной цепи на поверхностную 
активность и адсорбционную способность моле-
кулы на границе металл–кислота: при избыточ-
ном удлинении цепи снижается растворимость 
и, как следствие, плотность упаковки слоя инги-
битора на поверхности стали.

По данным поляризационных испытаний 
производных 2a-c получен набор анодных и ка-
тодных поляризационных кривых (рис. 3). Элек-
трохимические измерения методом потенцио-
динамической поляризации (табл. 2) подтвер-
дили высокую ингибирующую активность всех 
исследованных соединений. Добавление всех ис-
следованных ингибиторов вызывало смещение 
потенциала коррозии (Ecor) в катодную область 
(на 90-120 мВ относительно фона), включающем 
подавление как анодных, так и катодных реак-
ций, что свидетельствует о смешанном механиз-
ме ингибирования. При этом форма анодных и 
катодных ветвей поляризационных кривых со-
храняется, но плотность тока существенно сни-
жается, что указывает на блокирование актив-
ных центров коррозии без изменения механиз-
ма реакции растворения железа. 

Значения поляризационного сопротивле-
ния Rp возрастали в десятки и сотни раз (до 

1124 кΩ·см2 для 2d при 2 г/л), что сопровождает-
ся снижением плотности коррозионного тока icor 
до 0.021–0.055 мА·см–2. Для сравнения, без инги-
битора icor ≈ 6.8 мА·см–2. Степень защиты по дан-
ным электрохимических методов (Zi) составила 
94–98 %, при этом. Высокая ингибирующая ак-
тивность исследованных соединений, вероятно, 
обусловлена их многоцентровым характером ад-
сорбции. Молекулы содержат несколько донор-
но-акцепторных центров (атом азота пирими-
динового цикла, гидроксильная группа), способ-
ных к комплексообразованию с ионами железа. 
Вероятно, это приводит к образованию хелато-
подобных поверхностных комплексов, которые 
формируют плотный защитный слой, препятст-
вующий доступу H+ и Cl– к поверхности металла. 
Характер адсорбции, судя по высокой степени 
защиты и зависимости эффективности от кон-
центрации, соответствует изотерме Лэнгмюра, 
что предполагает мономолекулярное покрытие 
поверхности.

Несмотря на высокие значения степени за-
щиты, рассчитанные по результатам потенци-
одинамической поляризации и поляризацион-
ного сопротивления (Zi > 90 %), для некоторых 
образцов (2b–2c и 2e–2f) по результатам гра-
виметрических испытаний получены заметно 
пониженные значения Z. Такое расхождение 
обусловлено принципиальными различиями в 
природе и временных масштабах используемых 
методов. Электрохимические измерения оцени-
вают мгновенный эффект адсорбции и подавле-
ние электрохимических токов в первые десятки 
минут после введения ингибитора; они чувст-

Таблица 2. Данные электрохимических испытаний смесей 2-алкил-5-метил-4,5,6,7-
тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов 2a-f

Ингибитор Синг, г·дм-3 Ecor, мВ Rp, kΩ·см2 icor, мА·см–2 Zi, %

без ингибитора – –188 4.2±0.5 6.8±0.3 –

2a
1.0 –297 574±18 0.054±0.014 94.0
2.0 –301 487±25 0.077±0.011 92.3

2b
1.0 –293 715±11 0.046±0.003 95.4
2.0 –303 692±19 0.0046±0.004 95.4

2c
1.0 –291 523±21 0.060±0.014 94.0
2.0 –291 637±19 0.048±0.004 95.2

2d
1.0 –293 262±14 0.10±0.03 90.3
2.0 –301 1124±42 0.034±0.013 96.6

2e
1.0 –293 865±19 0.040±0.008 96.0
2.0 –310 1080±48 0.021±0.005 97.9

2f
1.0 –301 827±22 0.037±0.008 96.3
2.0 –306 640±14 0.055±0.009 94.5
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Рис. 3. Анодные (1–3) и катодные (1′–3′) поляризационные кривые электродов из стали СТ3 в растворе 
24%-ной HCl без добавок ингибиторов (blank), с добавками 2a–2f в концентрациях 1 г/л (2–2′) и 2 г/л (3–3′)
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вительны к быстрому блокированию активных 
центров и дают локальную карту эффективности 
на небольшой площади электрода. Гравиметрия 
же отражает интегральную потерю массы при 
длительной (7 суток) экспозиции и фиксирует 
все последующие процессы – перестройку или 
деградацию адсорбционного слоя, вымывание 
ингибитора, взаимодействие с продуктами кор-
розии и развитие локальных очагов коррозии.

4. Выводы
Разработан метод синтеза новых производ-

ных 2-алкил-5-метил-4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]
триазоло[1,5-a]пиримидин-7-олов из аминотри-
азолов и кротонового альдегида в среде амфо-
терного ПАВ, позволяющий получать продукты 
с высокой степенью чистоты (> 95 %) без допол-
нительной очистки. Гравиметрические испыта-
ния в 24%-ной HCl показали, что все исследован-
ные соединения снижают скорость коррозии ста-
ли Ст3 при концентрациях ингибитора 1–2 г/л. 
Наибольшая эффективность достигнута для со-
единения 2d, полученного из кокосового масла, 
степень защиты составила 98.5 %. По данным по-
тенциодинамической поляризации все ингиби-
торы относятся к соединениям смешанного типа 
действия, влияющим как на анодные, так и на 
катодные процессы. При этом значения Rp воз-
растают в десятки раз (до 1124 кΩ·см2), а плот-
ность коррозионного тока icor снижается более 
чем на два порядка, что соответствует степеням 
защиты 94-98 %. Для образцов 2b-2c и 2e-2f на-
блюдается расхождение между электрохимиче-
скими и гравиметрическими данными: высокая 
мгновенная эффективность (Zi > 90 %) не сопро-
вождается долговременной стабильностью по-
крытия. Это объясняется частичной десорбцией 
и вымыванием адсорбционного слоя ингибито-
ра при длительной экспозиции металла в соля-
ной кислоте. Показано, что эффективность инги-
биторов определяется оптимальной длиной ал-
кильного радикала (C9–C10): при чрезмерном уд-
линении цепи снижается растворимость соеди-
нения и однородность покрытия, что ухудшает 
защитные свойства. Полученные результаты де-
монстрируют высокую перспективность произ-
водных 4,5,6,7-тетрагидро-[1,2,4]триазоло[1,5-a]
пиримидин-7-олов, синтезированных в том чи-
сле из растительных масел, в качестве экологи-

чески безопасных и эффективных ингибиторов 
кислотной коррозии стали для нефтегазовой и 
химической промышленности.
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Аннотация
Цель статьи: Теллуриды германия-сурьмы представляют значительный практический интерес как термоэлектри-
ки с низкой теплопроводностью, топологические изоляторы и материалы с фазовой памятью. В данной работе 
представлены результаты исследования фазовых равновесий в области составов GeTe-Sb2Te3-Те системы Ge-Sb-Te 
методами дифференциально-термического анализа, рентгенофазового анализа и сканирующей электронной ми-
кроскопии.
Экспериментальная часть: Исследованные образцы были синтезированы по специальной методике, позволяющей 
получить их в состоянии, максимально близком к равновесному. 
Выводы: Построены диаграмма твердофазных равновесий при 300 К, проекция поверхности ликвидуса и некоторые 
политермические сечения фазовой диаграммы. Очерчены поля первичной кристаллизации фаз, определены нон- 
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певают трансформации в определенных переходных точках. В области составов, богатых теллуром, протекает ряд 
нонвариантных переходных реакций, соответствующих совместной кристаллизации двухфазных смесей теллурид-
ных фаз и элементарного теллура. 
Ключевые слова: слоистые теллуриды германия-сурьмы, материалы с фазовой памятью, топологический изоля-
тор, фазовая диаграмма 
Источник финансирования: Работа выполнена при финансовой поддержке Азербайджанского научного Фонда – 
Грант № AEF-MCG-2022-1(42)-12/10/4-M-10.
Для цитирования: Набиев Э. Р., Оруджлу Э. Н., Гасанов А. А., Агазаде А. И., Алиева С. Г., Юсибов Ю. А. Фазовые 
равновесия в системе GeTe-Sb2Te3-Te. Конденсированные среды и межфазные границы. 2025;26(4), 639–650. https://
doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13322
For citation: Nabiyev E. R., Orujlu E. N., Hasanov A. A., Aghazade A. I., Aliyeva S. G., Yusibov Yu. A. Phase equilibria in the 
GeTe-Sb2Te3-Te system. Condensed Matter and Interphases. 2024;26(4): 639–650. https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13322

  Оруджлу Эльнур Н, e-mail: elnur.oruclu@yahoo.com
© Набиев Э. Р., Оруджлу Э. Н., Гасанов А. А., Агазаде А. И., Алиева С. Г., Юсибов Ю. А., 2025

Контент доступен под лицензией Creative Commons Attribution 4.0 License. 

Конденсированные среды и межфазные границы. 2025;27(4): 639–650



640

1. Введение 
Тройные соединения систем AIV-BV-Te (AIV-Ge, 

Sn, Pb; BV-Sb, Bi), имеющие слоистые тетрадими-
топодобные структуры, давно находятся в сфере 
внимания исследователей как термоэлектриче-
ские материалы с аномально низкой теплопро-
водностью [1-6]. Открытие в начале нашего сто-
летия нового квантового состояния материи - то-
пологического изолятора [7, 8] дало новый мощ-
ный импульс исследованиям этих соединений и 
фаз на их основе. Оказалось, что соединения го-
мологического ряда AIVTe·mBV

2Te3(A
IVBV

2Te4, A
IVB-

V
4Te7, A

IVBV
6Te10 и др.) и твердые растворы на их 

основе являются 3D топологическими изолято-
рами и весьма перспективны для применения в 
различных областях высоких технологий, вклю-
чая спинтронику, квантовые компьютеры, скани-
рующие устройства, использующиеся в системах 
безопасности и медицине и т. д. [9–17]

Последнее время особое внимание исследо-
вателей привлекают соединения и сплавы сис-
темы GeTe-Sb2Te3 с обратимым фазовым пере-
ходом между кристаллической и аморфной со-
стояниями, вызванным очень коротким (всего 
несколько десятков наносекунд) лазерным из-
лучением. Эти сплавы, названные материала-
ми с фазовой памятью, уже применяются в ка-
честве материала памяти в перезаписываемых 
оптических дисках и имеют большой потенци-
ал для использования в создании на их основе 
энергонезависимой альтернативы традицион-
ной флеш-памяти [18–24].

На начальном этапе исследований по разра-
ботке новых сложных неорганических материа-
лов, в частности, халькогенидных, очень важно 
наличие надежных данных по фазовым равно-
весиям в соответствующих системах [25–29]. В 
обзорной статье [26] на основании критическо-
го анализа имеющейся литературы показано, 
что данные по фазовым диаграммам большин-
ства систем типа AIVTe-BV

2Te3 противоречивы 
и нуждаются в уточнении. Учитывая это, нами 
предприняты повторные детальные исследова-
ния фазовых равновесий в некоторых системах 
типа AIVTe-BV

2Te3 с применением специально 
разработанной методики синтеза равновесных 
образцов, а также термодинамических свойств 
промежуточных фаз [30–37].

Исследованию фазовых равновесий в систе-
ме Ge-Sb-Te посвящены многочисленные работы 
[38–46], часть которых обобщена в [43]. По дан-
ным [38] в квазибинарной системе GeTe-Sb2Te3 
образуются тройные соединения Ge2Sb2Te5, 

GeSb2Te4, GeSb4Te7, плавящиеся с разложением 
по перитектическим реакциям при 903, 888 и 
875 К соответственно, а также широкие области 
твердых растворов на основе обоих исходных 
соединений. В работе [39] представлены резуль-
таты исследования фазовых равновесий в обла-
сти составов GeТе-Sb2Te3-Те, а в [40, 41] – в обла-
сти Ge-GeТе-Sb2Te3-Sb. В работе [42] приведены 
результаты термодинамического исследования 
некоторых тройных соединений системы GeТе-
Sb2Te3 методом калориметрии. 

В работах [44, 45], опубликованных в нача-
ле нашего века, представлены результаты по-
вторных исследований твердофазных равно-
весий в системе Ge-Sb-Te и кристаллических 
структур теллуридов германия-сурьмы. Авто-
ры [44] представили компилятивную фазовую 
диаграмму системы GeТе-Sb2Te3, построенную 
на основе данных [38], с добавлением составов 
других известных и предполагаемых тройных 
соединений без указания характера и темпера-
тур их плавления (рис. 1а). Учитывая компиля-
тивный характер указанной диаграммы, в [46] 
предпринято новое детальное исследование ука-
занной системы. Показано, что она характери-
зуется наличием шести тройных соединений: 
Ge4Sb2Te7, Ge3Sb2Te6 Ge2Sb2Te5, GeSb2Te4, GeSb4Te7 
и GeSb6Te10. Первые два плавятся с разложени-
ем по твердофазной реакции, а остальные – по 
перитектическим реакциям при 863, 854, 848 и 
843 К соответственно (рис. 1). В [46] представле-
ны уточненные параметры кристаллических ре-
шеток всех указанных соединений. 

Новые данные, полученные в [46] для ключе-
вого разреза GeTe-Sb2Te3 тройной системы Ge-
Sb-Te, указывают на необходимость пересмотра 
ее полной Т-х-у диаграммы и определения по-
лей первичной кристаллизации всех выявлен-
ных тройных соединений. 

Учитывая вышеизложенное, мы предприня-
ли повторное исследование фазовых равновесий 
в системе Ge-Sb-Te. В данной работе представле-
на новая уточненная картина фазовых равнове-
сий указанной системы в области составов GeTe-
Sb2Te3-Те, включающая проекцию поверхности 
ликвидуса, изотермическое сечение при 300 К 
и некоторые политермические сечения фазо-
вой диаграммы. 

2. Экспериментальная часть
2.1. Синтез

Сплавы для проведения исследования были 
приготовлены в 2 этапа. На первом этапе были 
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синтезированы и идентифицированы методами 
дифференциально-термического анализа (ДТА) 
и рентгенофазового анализа (РФА) исходные би-
нарные теллуриды GeTe и Sb2Te3. Синтез прово-
дили сплавлением элементарных компонентов 
высокой степени чистоты в эвакуированных до 
остаточного давления ~ 10-2 Pa кварцевых ампу-
лах. На втором этапе сплавлением полученных 
теллуридов и элементарного теллура в различ-
ных стехиометрических соотношениях также в 
условиях вакуума, были получены промежуточ-
ные сплавы системы GeTe-Sb2Te3-Те.

На втором этапе синтеза были учтены ре-
зультаты работ [46–48], в которых показано, что 
даже длительный (до 3000 ч.) термический от-
жиг объемных образцов слоистых тетрадимито-
подобных фаз, полученных традиционным ме-
тодом сплавления, не приводит к достижению 
равновесного состояния. Согласно авторам ука-
занных работ, это связано со слабой диффузией 
между слоями в слоистой структуре фаз. Учиты-
вая результаты этих работ, сплавы после сплав-
ления были закалены вбрасыванием их в ледя-
ную воду с последующим гомогенизирующим 
отжигом. Закалку проводили в интервале тем-
ператур 900–1050 К в зависимости от состава, а 
гомогенизирующий отжиг – при 620 К в течение 
1000 ч. Затем сплавы охлаждали в режиме вы-
ключенной печи. 

2.2. Методы
Дифференциальный-термический анализ 

(ДТА), рентгенофазовый анализ (РФА) и скани-
рующая электронная микроскопия (СЭМ) были 
использованы при исследовании сплавов.

Кривые термического нагревания снима-
ли на дифференциальном сканирующем кало-
риметре DSC NETZSCH 404 F1 Pegasus system и 
на установке многоканального ДТА, собранной 
на основе электронного регистратора данных 
«TC‑08 Thermocouple Data Logger». Порошковые 
дифрактограммы были получены на дифракто-
метре Bruker D8 с CuKα -излучением, а СЭМ-изо-
бражения – на сканирующем электронном ми-
кроскопе Tescan Vega 3 SBH.

3. Результаты и обсуждение 
Анализ совокупности полученных экспери-

ментальных результатов отожженных образ-
цов по различным сечениям концентрационно-
го треугольника GeTe-Sb2Te3-Те с использовани-
ем литературных данных по боковым системам 
GeTe-Te [49, 50], Sb2Te3-Te [50] и GeTe-Sb2Te3 [46] 
позволил получить взаимосогласованную кар-
тину фазовых равновесий в исследуемой систе-
ме (рис. 2-8, табл.).

В тексте, на рисунках и в таблице нами 
приняты следующие обозначения фаз: α- и 
α′‑твердые растворы на основе высокотемпе-

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы GeTe-Sb2Te3 [46]. а) компилятивная фазовая диаграмма по [44, 45]
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Рис. 2. Диаграмма твердофазных равновесий системы GeTe-Sb2Te3-Те при 300 К

ратурной (HT) и низкотемпературной (RT) мо-
дификаций GeTe, β – твердые растворы на осно-
ве Sb2Te3, I–VI – тройные соединения Ge4Sb2Te7, 
Ge3Sb2Te6, Ge2Sb2Te5, GeSb2Te4, GeSb4Te7 и GeSb6Te10 
соответственно (рис. 2).  

3.1. Диаграмма твердофазных равновесий
На рис. 2 представлено изотермическое се-

чение фазовой диаграммы при 300 К. Как вид-
но, оно характеризуется наличием стабильных 
коннод между элементарным теллуром и все-
ми кристаллическими фазами боковой систе-
мы GeTe-Sb2Te3. Двухфазные области α′ + Те и 
β + Те занимают значительную часть площади 
концентрационного треугольника. Другие воз-
можные двухфазные области практически вы-
рождены в конноды между тройными соедине-
ниями и элементарным теллуром, что связано с 
незначительностью их областей гомогенности.

Все фазовые области на рис. 2 подтверждены 
методами РФА и СЭМ. Как видно из рис. 3, по-
рошковые дифрактограммы образцов сплавов, 
находящихся по составу на коннодных линиях, 
состоят из линий отражения соответствующих 
тройных соединений и элементарного теллура, 
а дифракционные картины сплавов из трехфаз-
ных областей Ge3Sb2Te6-Ge2Sb2Te5-Те и GeSb2Te4-
GeSb4Te7-Те содержат дифракционные рефлексы 
соответствующих трех фаз.

Картины СЭМ также находились в соответст-
вии с диаграммой твердофазных равновесий. В 
качестве примера на рис. 4 приведены СЭМ кар-
тины двух сплавов (образцы 5 и 6 на рис. 2), ко-
торые четко показывают границу раздела фазо-
вых областей β + Те и GeSb6Te10 + β + Те.

3.2. Поверхность ликвидуса
На рис. 5 представлена проекция поверхности 

ликвидуса системы GeTe-Sb2Te3-Те. Как видно, 
она состоит из полей первичной кристаллизации 
семи фаз: a- и β- твердых растворов, тройных со-
единений Ge2Sb2Te5, GeSb2Te4, GeSb4Te7, GeSb6Te10, 
а также элементарного теллура. Все поверхности 
ликвидуса теллуридных фаз имеют вид полос от 
боковой системы GeTe-Sb2Te3 в сторону теллу-
рового угла концентрационного треугольника. 

Поля первичной кристаллизации фаз разгра-
ничены рядом кривых моновариантных равно-
весий, которые исходят от различных точек нон-
вариантных равновесий боковых систем. Ука-
занные кривые, пересекаясь вблизи теллурово-
го угла концентрационного треугольника, обра-
зуют ряд точек с нонвариантными переходны-
ми (U1–U4) и эвтектическим (Е) равновесиями. 
Типы и температуры всех нон- и моновариант-
ных равновесий приведены в таблице.

Согласно рис. 5, кривые, исходящие из пери-
тектических (Р1–Р4) и эвтектической (е1) точек 
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Таблица. Нон- и моновариантные равновесия в 
системе GeTe-Sb2Te3-Te 

Точки  
и кривые  
на Рис.5

Равновесие T, K

p1
p2
p3
p4
e1

L + α ↔ Ge2Sb2Te5
L + Ge2Sb2Te5 ↔ GeSb2Te4
L + GeSb2Te4 ↔ GeSb4Te7
L + GeSb4Te7 ↔ GeSb6Te10

L ↔ GeSb6Te10 + β

910
900
892
883
873

e2
e3
U1
U2
U3

L ↔ α′ + Te
L ↔ β + Te

L + β ↔ GeSb6Te10 + Te
L + GeSb6Te10 ↔ GeSb4Te7 + Te
L + GeSb4Te7 ↔ GeSb2Te4 + Te

653
695
688
677
665

U4 L + GeSb2Te4 ↔ Ge2Sb2Te5 + Te 651
E L ↔ α′ + Ge2Sb2Te5 + Te 640

p1K1
p2K2
p3K3

L + α1 ↔ Ge2Sb2Te5
L + Ge2Sb2Te5 ↔ GeSb2Te4
L + GeSb2Te4 ↔ GeSb4Te7

910–825
900–830
892–840

p4K4
e1K5
K5U1
K4U2

L + GeSb4Te7 ↔ GeSb6Te10
L ↔ GeSb6Te10 + β
L + β ↔ GeSb6Te10

L + GeSb6Te10 ↔ GeSb4Te7

883–850
873–855
855–688
850–677

K3U3
K2U4
K1E

L + GeSb4Te7 ↔ GeSb2Te4
L + GeSb2Te4 ↔ Ge2Sb2Te5

L ↔ α1(α2) + Ge2Sb2Te5

840–665
830–651
835–640

e3U1
U1U2
U2U3
U3U4
U4E
e2E

L ↔ β + Te
L ↔ GeSb6Te10 + Te
L ↔ GeSb4Te7  + Te
L ↔ GeSb2Te4  + Te
L ↔ Ge2Sb2Te5 + Te

L ↔ α2 + Te

695–688
688–677
677–665
665–651
651–640
653–640

Рис. 3. Порошковые дифрактограммы сплавов 1 - 4, 
указанных на рис. 2

граничной системы GeTe-Sb2Te3, претерпевают 
трансформации в определенных переходных 
точках К1–К5. Эти трансформации могут быть 
объяснены на основе фазовых диаграмм гранич-
ных составляющих исследуемой системы. Так, в 
боковой системе GeTe-Sb2Te3 температуры пери-
тектических (Р1–Р4) и эвтектического (е1) равно-
весий понижаются в направлении от теллурида 
германия к Sb2Te3, т. е. слева направо на рис. 5. В 
то же время в боковой системе GeTe-Te темпера-
тура эвтектики е2 (653 К) значительно ниже, чем 
эвтектики е3 (695 К) в другой боковой системе 
Sb2Te3-Te, т. е. в этой части фазовой диаграммы 
температуры нонвариантных равновесий пони-
жаются в противоположном направлении. Полу-
ченные нами экспериментальные данные ДТА 
показали, что температуры нонвариантных пе-
реходных равновесий (U1-U4) также уменьшаются 
в направлении от эвтектики е3 до точки тройной 
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эвтектики E (640 К) (рис. 5, табл.). Подобные про-
тивоположные направления изменений темпе-
ратур нонвариантных равновесий в боковой си-
стеме GeTe-Sb2Te3 и в областях составов, богатых 
теллуром, приводят к трансформации вышеука-
занных моновариантных равновесий [51, 52]. В 
случае кривых перитектических равновесий по-
добные трансформации происходят в точках пе-

ресечения (К1-К4) указанных кривых с соответст-
вующими стабильными сечениями типа «трой-
ное соединение – элементарный теллур» (рис. 5). 
Поэтому в таблице указанные кривые представ-
лены как две серии, переходящие друг в друга в 
переходных точках К1-К5 (рис. 5).

На примере кривой Р1Е рассмотрим одну из 
вышеуказанных трансформаций. Эта кривая до 

Рис. 5. Проекция поверхности ликвидуса системы GeTe-Sb2Te3-Те. Поля первичной кристаллизации: 
1 – a; 2 – Ge2Sb2Te5; 3 – GeSb2Te4; 4 – GeSb4Te7; 5 – GeSb6Te10; 6 – β; 7 – Те

Рис. 4. СЭМ картины сплавов 5 и 6, указанных на рис. 2
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пересечения со стабильным разрезом Ge2Sb2Te5-
Te (Р1К1) отражает перитектическое равновесие 
L + α ↔ III. В точке пересечения (К1) указанное 
равновесие трансформируется в эвтектическое 
L ↔ α + III (кривая К1Е). Аналогичные трансфор-
мации имеют место на кривых P2U4, P3U3, P4U2 и 
e1U1. 

3.3. Политермические разрезы фазовой 
диаграммы

Ниже представлены некоторые политерми-
ческие сечения Т-х-у фазовой диаграммы сис-
темы GeTe-Sb2Te3-Те (рис. 6–8), более детально 

отражающие процессы кристаллизации и по-
зволившие уточнить расположение кривых мо-
новариантных равновесий и координат нонва-
риантных точек. 

Четыре (Ge2Sb2Te5-Te, GeSb2Te4-Te, GeSb4Te7-
Te и GeSb6Te10-Te) из рассмотренных шести по-
литермических разрезов стабильны в субсолиду-
се. Два других разреза GeTe-[B] и [A]-Sb2Te3 ([A] и 
[B] – сплавы с эквимолярными соотношениями 
компонентов граничных систем GeTe-Te и Sb2Te3-
Te соответственно) пересекают практически все 
поля первичной кристаллизации фаз и отражают 
большинство гетерогенных равновесий. 

Рис. 6. Политермические разрезы Ge2Sb2Te5-Te, GeSb2Te4-Te, GeSb4Te7-Te и GeSb6Te10-Te фазовой диаграммы 
системы GeTe-Sb2Te3-Те
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Разрез Ge2Sb2Te5-Te (рис. 6) проходит через 
поля первичной кристаллизации α-фазы, соеди-
нений Ge2Sb2Te5, GeSb2Te4 и элементарного тел-
лура. Ниже ликвидуса α-фазы кристаллизация 
протекает по перитектической реакции L + α ↔ 
Ge2Sb2Te5 (рис. 5, кривая P1K1), в результате кото-
рой образуется трехфазное поле L + α + Ge2Sb2Te5. 
В этой реакции α-фаза полностью расходуется, 
и при 825 К система переходит в двухфазное со-
стояние L + Ge2Sb2Te5. Начиная с 750 К кристал-
лизация продолжается по перитектической ре-
акции L + GeSb2Te4 ↔ Ge2Sb2Te5 (рис. 5, кривая 
K2U4), в результате которой формируется трех-
фазная область L + Ge2Sb2Te5 + GeSb2Te4.  

Вблизи теллурового угла из расплава пер-
вично кристаллизуется теллур, затем начинает-
ся моновариантный эвтектический процесс L ↔ 
GeSb2Te4 + Te (рис. 5, кривая U3U4). Полная кри-
сталлизация сплавов данного разреза происходит 
при 651 K по нонвариантной переходной реакции 
U4, и образуется двухфазная смесь GeSb2Te4 + Te.

За процессами кристаллизации по трем дру-
гим разрезам, соединяющим составы тройных 
соединений с элементарным теллуром (рис. 6), 

можно проследить, сопоставив их с рис. 2 и 5. Как 
видно из Т-х диаграмм, несмотря на стабильность 
этих разрезов ниже солидуса, процессы кристал-
лизации в них сложны и многоступенчаты.  

Разрез GeTe-[B] (рис. 7) проходит через поля 
первичной кристаллизации всех фаз, кроме эле-
ментарного теллура (рис. 5). В субсолидусе он пе-
ресекает все фазовые области системы (рис. 2). 
На данной диаграмме кривые ликвидуса раз-
личных фаз отмечены с учетом рис. 5. Пары со-
пряженных кривых, исходящих из точек пере-
сечения линий ликвидуса, отражают начало и 
конец моновариантных равновесий по кривым 
P1K1E (b), P2K2U4 (c), P3K3U3 (d), P4K4U2 (e), P1K5U1 (f). 
Поля между указанными парами кривых отве-
чают двухфазным состояниям L + III (IV, V, VI) и 
L + β. Эти пары кривых в интервале температур 
640-688 K достигают кривые моновариантных 
равновесий, исходящие из эвтектических точек 
е2 и е3 боковых систем, и образуют серию точек 
переходных (U1, U2, U3, U4) и эвтектического (E) 
равновесий (рис. 5). Горизонтали при 688, 677, 
665, 651 и 640 К на рис. 7 отражают эти нонва-
риантные равновесия. 

Рис. 7. Политермический разрез GeTe-[B] фазовой диаграммы системы GeTe-Sb2Te3-Те
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Разрез [A]-Sb2Te3 (рис. 8). Фазовые равнове-
сия по этому разрезу качественно аналогичны, 
таковым на рис. 7, и отличаются от них только по 
температурно-концентрационным интервалам. 

4. Заключение 
На основании экспериментальных данных, 

полученных изучением тщательно гомогени-
зированных равновесных сплавов методами 
ДТА, РФА и СЭМ, получена новая уточненная 
картина фазовых равновесий в системе GeTe-
Sb2Te3-Те, значительно отличающая от ранее 
известной. Построены диаграмма твердофаз-
ных равновесий при 300 К и проекция поверх-
ности ликвидуса, а также ряд политермических 
сечений фазовой диаграммы. Определены поля 
первичной кристаллизации семи фаз, в том чи-
сле, тройных соединений Ge2Sb2Te5, GeSb2Te4, 
GeSb4Te7 и GeSb6Te10, установлены нон- и моно-
вариантные равновесия. Показано, что монова-
риантные равновесия на кривых моновариант-
ных равновесий претерпевают трансформации 
в определенных точках перехода. Взаимодейст-
вие указанных кривых с эвтектическими кри-
выми, исходящими от боковых систем GeTe-Те 
и Sb2Te3-Те, приводит к каскаду нонвариантных 

переходных реакций, характеризующих сов-
местную кристаллизацию двухфазных смесей 
III(IV, V, VI) + Te.

Полученные в работе результаты могут быть 
использованы при получении поли- и монокри-
сталлов вышеуказанных тройных соединений, 
являющихся перспективными в качестве топо-
логических изоляторов, термоэлектриков и ма-
териалов с фазовой памятью.
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Аннотация
Цель статьи: В работе проведено исследование влияния равномерности пространственного распределения нано-
частиц Pt по поверхности носителя в Pt/C материалах на микроструктуру и электрохимическое поведение получа-
емых на их основе PtCo/C катализаторов.
Экспериментальная часть: Для синтеза PtCo/C катализаторов используется метод пропитки Pt/C с последующей 
термической обработкой в атмосфере Ar/H2.
Выводы: Применение Pt/C материала с массовой долей платины около 20 % и равномерным распределением нано-
частиц Pt по поверхности углеродного носителя позволяет получить PtCo/C катализатор, активность которого в 
реакции восстановления кислорода при 0.90 В составляет 1215 А/г (Pt), что превышает аналогичный показатель для 
коммерческого Pt/C катализатора в 4.8 раза. При этом использование Pt/C материала с неравномерным распреде-
лением наночастиц приводит к получению PtCo/C катализатора с крупным размером частиц и низкой величиной 
активной площади поверхности, что значительно ухудшает его активность в реакции восстановления кислорода. 
Ключевые слова: платиносодержащие электрокатализаторы, биметаллические наночастицы, высокотемператур-
ный синтез, термическая обработка, реакция электровосстановления кислорода
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1. Введение 
Поиск путей повышения активности и ста-

бильности платиносодержащих электрокатали-
заторов является важной задачей для развития 
разных областей водородной энергетики, напри-
мер, таких как низкотемпературные топливные 
элементы (НТЭ) [1–4]. Так, легирование благо-
родного металла различными d-металлами (Co, 
Ni, Fe, Cu и т. д.) [5–7], варьируя состав и струк-
туру наночастиц, позволяет повысить функци-
ональные характеристики катализатора [8–14], 
а также снизить его себестоимость. 

Известно, что морфология катализатора, а 
именно: распределение металлических наноча-
стиц по поверхности катализатора, а также фор-
ма, состав металлической компоненты, структу-
ра, средний размер и размерное распределение 
биметаллических наночастиц (НЧ) в значитель-
ной степени определяет его активность и ста-
бильность [15–18]. Кроме того, катализатор, со-
держащий биметаллические наночастицы, мо-
жет обладать повышенной стабильностью за 
счет более прочной связи НЧ с носителем. Таким 
образом, для биметаллических катализаторов 
все эти факторы оказывают существенное вли-
яние на его функциональные характеристики и 
должны учитываться при выборе оптимальной 
стратегии синтеза таких материалов.

На сегодняшний день PtCo/C катализаторы 
считаются наиболее перспективными матери-
алами для использования в НТЭ за счет соче-
тания высокой активности в реакции электро-
восстановления кислорода (РВК) и выдающей-
ся стабильности данных материалов [4, 19, 20]. 
Высокую прикладную ценность исследований в 
области получения и модификации PtCo/C ка-
тализаторов также определяет использование 
таких систем компанией Toyota для автомоби-
лей Mirai [21].

Химический состав и структура наночастиц 
биметаллических катализаторов, а также харак-
тер их распределения по поверхности углерод-
ного носителя, определяют их функциональные 
характеристики. Так, например, повышение сте-
пени сплавления металлических компонентов 
наночастиц катализаторов является важной за-
дачей для получения эффективных PtCo/C ката-
лизаторов, поскольку атомы кобальта, не вошед-
шие в состав наночастиц, растворяются в процес-

се функционирования катализаторов и отравля-
ют полимерную мембрану, что снижает характе-
ристики НТЭ [22]. При этом важно отметить, что 
в процессе синтеза трудно добиться вхождения 
атомов Co в состав НЧ, в ряде случаев требуется 
дополнительная термическая обработка, кото-
рая, однако, может приводить к укрупнению ча-
стиц и снижению площади поверхности, а значит 
и активности катализатора. Важно отметить, что 
получение биметаллических PtCo наночастиц со 
структурой упорядоченного твердого раствора 
(интерметаллид) позволяет значительно повы-
сить стабильность материалов по сравнению с 
материалами со структурой неупорядоченного 
твердого раствора [22, 24]. 

Высокотемпературный синтез платиносо-
держащих электрокатализаторов для низкотем-
пературных топливных элементов в восстанови-
тельной атмосфере обладает целым рядом преи-
муществ, включая возможность масштабирова-
ния технологии синтеза и получения материа-
лов с высокими функциональными характери-
стиками. Существует несколько подходов к вы-
сокотемпературному синтезу биметаллических 
платиносодержащих катализаторов.

Первый подход заключается в пропитке вы-
сокодисперсного углеродного материала пре-
курсорами платины и легирующего d-металла в 
необходимом соотношении и последующее кар-
ботермическое восстановление этих прекурсо-
ров в инертной атмосфере с добавкой водорода 
[25–27]. Равномерность получаемого материала 
в таком случае в значительной степени зависит 
от свойств углеродного носителя и условий вы-
сокотемпературного восстановления.

Другой подход основан на использовании ра-
нее полученного Pt/C катализатора (как прави-
ло коммерчески доступного) для его пропитки 
прекурсором d-металла и осаждением этого ме-
талла в виде оксида/гидроксида с последующей 
термической обработкой в инертной атмосфе-
ре с небольшой добавкой водорода, в процессе 
чего происходит “сплавление” платины и леги-
рующего d-металла [28, 29]. Очевидно, что в дан-
ном случае свойства получаемых биметалличе-
ских платиносодержащих катализаторов зависят 
не только от температуры и условий проведения 
обработки, но и от микроструктуры исходного 
Pt/C катализатора. 
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В литературе представлен ряд исследований 
влияния температуры обработки и состава ат-
мосферы на свойства PtM/С катализаторов, по-
лученных таким методом. В то же время отсут-
ствуют систематические исследования влияния 
микроструктуры (под микроструктурой пони-
мается средний размер и размерное распреде-
ление наночастиц платины, а также равномер-
ность распределения наночастиц платины по по-
верхности углеродного носителя) Pt/C матери-
алов, используемых в качестве промежуточно-
го компонента для получения биметаллических 
катализаторов, на структурные характеристики 
и электрохимическое поведение катализаторов.  

Таким образом, целью данной работы было 
получение ряда PtCo/C катализаторов методом 
высокотемпературной обработки в восстанови-
тельной атмосфере на основе пропитки прекур-
сорами различных по микроструктуре Pt/C ката-
лизаторов, а также сравнительное исследование 
состава, структуры и каталитической активно-
сти в реакции электровосстановления кислоро-
да полученных PtCo/C катализаторов. 

2. Экспериментальная часть
2.1. Осаждение Co(OH)2  
на Pt/C катализатор 

Поиск путей получения высокоэффектив-
ных катализаторов, содержащих неблагород-
ный компонент, является важной и перспектив-
ной областью водородной энергетики. Предло-
женный метод синтеза позволяет получить ка-
тализаторы, обладающие высокой активностью 
в РВК и стабильностью. 

Навеску Pt/C катализатора (содержание Pt 
около 20 мас. %) помещали в химический ста-
кан и добавляли 60 мл этиленгликоля (чда, АО 
«ЭКОС-1», Москва, РФ), отмеренные цилиндром. 
В полученную суспензию помещали магнитный 
якорь и ставили перемешиваться на магнит-
ную мешалку на 2–3 минуты, после чего дан-
ную смесь диспергировали ультразвуком 2 раза 
в течение 2 мин (Ultrasonic Processor FS‑1200N) 
и возвращали на магнитную мешалку. Рассчи-
танный объем прекурсора кобальта CoSO₄·7H2O в 
виде водного раствора с концентрацией 0.071 М 
добавляли с помощью дозатора и оставляли при 
перемешивании на 1 час [30]. После этого вноси-
ли рассчитанное количество NaOH, растворен-
ное в 20 мл бидистиллированной воды, для полу-
чения гидроксида кобальта. Смесь снова остав-
ляли при перемешивании на магнитной мешал-
ке на 1 час. Суспензию катализатора фильтро-

вали через воронку Бюхнера с использованием 
фильтровальной бумаги «синяя лента» и после-
довательно промывали водой, этиловым спир-
том и водой не менее трех раз. Затем получен-
ный катализатор на фильтре сушили при 80 °C в 
вакуумном сушильном шкафу. После сушки ка-
тализатор отделяли от фильтра и полученный 
порошок подвергали термической обработке в 
трубчатой печи при температуре 700 °C в тече-
ние 1 часа в токе инертного газа с содержанием 
водорода 5 %. Для получения биметаллических 
катализаторов использовали два типа Pt/C ката-
лизаторов: (1) с равномерным распределением 
наночастиц по поверхности углеродного носи-
теля Vulcan XC-72 (рис. 1а), обозначенный как 
Pt/C-р, который характеризуется высокой вели-
чиной активной площади 80 м2/г (Pt), и (2) нерав-
номерным распределением наночастиц, с вы-
сокой долей агломератов (рис. 1б) и величиной 
площади электрохимически активной поверхно-
сти (ЭХАП) 25 м2/г (Pt), обозначенный как Pt/C-н. 
После термической обработки при 700 °С образ-
цы маркировали соответственно как PtCo/C-p и 
PtCo/C-н в зависимости от типа используемого 
Pt/C материала. 

2.2. Исследование состава и структуры 
PtCo/C катализаторов

Фазовый состав полученных материалов из-
учали на дифрактометре ARL X´TRA (CuKα), в 
интервале углов 2θ от 15° до 55° с шагом 0.04° и 
скоростью регистрации 2° в минуту. Элементный 
состав материалов изучали методом рентгено-
флуоресцентного анализа (РФлА) на спектроме-
тре РФС-001 с полным внутренним отражением. 
Средний размер, форма и пространственное рас-
пределение наночастиц по поверхности углерод-
ного носителя были изучены с помощью прос-
вечивающего электронного микроскопа (ПЭМ) 
JEM-F200 (JEOL). Для измерений в ПЭМ исполь-
зовался держатель образцов из бериллия JEOL 
EM-01361RSTHB с двойным наклоном. Изобра-
жения в ПЭМ были получены при увеличении от 
30000× до 600000×.

2.3. Изучение электрохимических 
характеристик

Электрохимическое поведение электроката-
лизаторов исследовали с использованием трех-
электродной ячейки и вращающегося дисково-
го электрода (ВДЭ) в электролите 0.1 М HClO4 
[31]. Катализатор наносили на торец стекло-
графитового электрода с использованием ка-
талитических чернил. Для приготовления чер-
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нил к 0.006 г исследуемого материала добавля-
ли 40 мкл 5%‑ного раствора Nafion и 2000 мкл 
изопропилового спирта. Полученную суспен-
зию диспергировали с помощью ультразвуковой 
обработки в течение 30 минут для достижения 
однородной дисперсии. На торец стеклографи-
тового дискового электрода наносили аликвоту 
рассчитанного объема, обеспечивая загрузку Pt 
на электроде в диапазоне 19–21 мкг/см².

Стандартизацию поверхности электрода и 
регистрацию циклических вольтамперограмм 
(ЦВА) для определения площади электрохи-
мически активной поверхности (ЭХАП) прово-
дили в соответствии с методикой, описанной в 
[31]. Активность синтезированных катализато-
ров в реакции электровосстановления кислорода 
(РВК) оценивали методом вольтамперометрии 
с линейной разверткой потенциалов на враща-
ющемся дисковом электроде. Кинетический ток 
рассчитывали при потенциале 0.90 В с использо-
ванием уравнения Коутецкого–Левича [31]. Все 
потенциалы в работе приведены относительно 
обратимого водородного электрода (ОВЭ).

3. Результаты и обсуждение 
Для легирования кобальтом Pt/C катализа-

торов были выбраны два материала с различ-

ной микроструктурой: (1) Pt/C-р с равномер-
ным распределением наночастиц по поверх-
ности углеродного носителя (рис. 1) и средним 
размером кристаллитов около 2.3 нм (табл. 1); 
(2) Pt/C-н материал с неравномерным распре-
делением наночастиц, выраженной агломера-
цией и несколько большим средним размером 
кристаллитов по данным рентгенофазового ана-
лиза (РФА) – 3.0 нм.

Отметим, что несмотря на одинаковое коли-
чество прекурсоров кобальта (из расчета атом-
ного соотношения Pt-Co – 1:1), осажденных на 
Pt/C материалы, состав полученных PtCo/C ма-
териалов различается в зависимости от методи-
ки синтеза. При осаждении прекурсоров кобаль-
та на Pt/C-р материал с использованием щело-
чи состав полученного катализатора составляет 
Pt1Co1, что соответствует атомному соотноше-
нию закладываемых в процессе синтеза прекур-
соров. С другой стороны, для PtCo/C-н катали-
затора, полученного на основе Pt/C-н матери-
ала, состав соответствует формуле PtCo1.6. Дан-
ный факт означает, что катализатор содержит 
меньшую долю Pt, по сравнению с материалом 
PtCo/C-р, что может быть связано с особенно-
стями синтеза и потерями металлов в процессе 
синтеза. Отметим, что массовая доля платины 

Рис. 1. Схема синтеза PtCo/C катализаторов на различных Pt/C
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для материала PtCo/C-н составила 14 % (табл. 1), 
что ниже ожидаемого из загрузки прекурсоров и 
подтверждает предположение о потерях метал-
лов в процессе синтеза. 

При осаждении кобальта на Pt/C основу с по-
следующей термической обработкой материала 
в инертной атмосфере могут происходить как 
процессы формирования биметаллических PtCo 
наночастиц за счет диффузии атомов, так и про-
цесс укрупнения металлических наночастиц за 
счет агломерации. Показано, что после осажде-
ния прекурсоров кобальта на Pt/C материалы 
с последующей термической обработкой фор-
мируются биметаллические наночастицы, по-
скольку по данным РФА происходит сдвиг отра-
жений, соответствующих гранецентрированной 
структуре платины, в область больших значений 
углов 2θ (рис. 2а). Данный факт свидетельству-
ет об уменьшении параметра кристаллической 
решетки (табл. 1) за счет формирования твер-
дого раствора платины с кобальтом. При этом 
величина сдвига максимума отражения и осо-
бенности фазового состава получаемых PtCo/C 
катализаторов зависят от типа используемо-

го Pt/С материала. Для PtCo/C-р катализатора, 
полученного осаждением прекурсора кобальта 
на Pt/С материале с равномерным распределе-
нием наночастиц, наблюдается формирование 
фазы PtCo с параметром решетки 3.853 Å. Для 
PtCo/C‑н катализатора по данным РФА можно 
выделить две отдельные металлические фазы 
(табл. 1). По величине параметра кристалли-
ческой решетки можно оценить состав твердо-
го раствора Pt-Co (закон Вегарда), который для 
материала PtCo/C-н составил PtCo0.23, а для ма-
териала PtCo/C-н составляет PtCo0.18 и PtCo0.44 
соответственно для фаз с меньшим и большим 
содержанием кобальта. Отметим расхождение в 
составе твердых растворов для биметаллических 
фаз в полученных PtCo/C материалах и соста-
вам катализаторов по данным элементного ана-
лиза, что может быть связано с неполным вхо-
ждением кобальта в состав твердого раствора с 
платиной. Кобальт, не вошедший в состав PtCo, 
может находится в материале в виде отдельной 
фазы, которая предположительно представля-
ет собой рентгеноаморфный оксид или гидрок-
сид кобальта. Анализ среднего размера кристал-

Таблица 1. Структурные характеристики PtCo/C катализаторов, полученных на основе различных 
Pt/C материалов

Материал w(Pt), % Состав РФлА Параметр кристаллической 
решетки, Å Состав РФА Средний размер 

кристаллитов, нм
Pt/C-р 21±1 Pt 3.94(6) – 2.3±0.2
Pt/C-н 18±1 Pt 3.93(3) – 3.0±0.2

PtCo/C-p 18±1 PtCo1.0 3.85(3) PtCo0.23 4.5±0.2

PtCo/C-н 14±1 PtCo1.6

3.86(6)
3.81(1)

PtCo0.18
PtCo0.44

30±3
10±1

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы Pt/C материалов и PtCo/C катализаторов, полученных на их 
основе с равномерным (а) и неравномерным (б) распределением наночастиц по поверхности углерод-
ного носителя
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литов полученных биметаллических катализа-
торов, выполненный по формуле Шеррера [31], 
показал, что термическая обработка приводит 
к различным изменениям в структуре матери-
алов. Для материала PtCo/C-р, синтезированно-
го на основе равномерного Pt/C-p, наблюдается 
незначительное увеличение размера наночастиц 
до 4.5 нм. В то же время для материала PtCo/C-н 
характерно более существенное укрупнение на-
ночастиц, размер которых достигает 10–30 нм.

Кроме того, после термической обработки на 
рентгенограмме материала PtCo/C-н появляются 
дополнительные отражения. Наличие таких от-
ражений может свидетельствовать о формиро-
вании интерметаллических соединений Pt-Co. 
Однако из-за низкой интенсивности этих отра-
жений их точная идентификация затруднена. 

По данным просвечивающей электронной 
микроскопии (рис. 3) катализатор PtCo/C-p ха-
рактеризуется равномерным распределением 
металлических наночастиц по поверхности угле-
родного носителя. При этом по результатам ПЭМ 
установлено, что в состав полученного матери-
ала входят наночастицы различного размера от 
2 до 8 нм (рис. 3б), а также крупные агломера-
ты наночастиц размером до 30 нм (рис. 3б). На 
основе анализа изображений просвечивающей 
электронной микроскопии была построена ги-
стограмма размерного распределения наноча-
стиц (рис. 3в) и рассчитан средний размер ме-
таллических наночастиц, который составил 4.7 
нм. Гистограмма размерного распределения на-
ночастиц характеризуется широкой дисперсией, 
что показывает наличие как мелких (около 2 нм), 
так и крупных наночастиц более 8 нм. Важно от-
метить, что крупные агломераты наночастиц не 

были учтены при расчетах среднего размера на-
ночастиц и построении гистограммы вследствие 
методических сложностей такого учета. Установ-
лено, что для материала PtCo/C-p средний раз-
мер наночастиц по данным ПЭМ практически 
совпадает со средним размером кристаллитов 
PtCo, рассчитанного с использование формулы 
Шеррера (табл. 1). Такими образом, биметалли-
ческий катализатор, полученный на основе рав-
номерного Pt/С материала, с одной стороны, ха-
рактеризуется равномерным распределение на-
ночастиц по поверхности углеродного носителя, 
с другой стороны, характеризуется очень широ-
ким размерным распределением наночастиц и 
наличием агломератов, что является негатив-
ным фактором при получении высокоэффектив-
ного катализатора. По-видимому, для получения 
катализатора с более узким размерным распре-
делением, особенности нанесения прекурсоров 
кобальта и условия термической обработки тре-
буют дальнейшей оптимизации. 

Оценка величины ЭХАП по данным цикличе-
ской вольтамперометрии (рис. 4) показала зна-
чительные различия для PtCo/C материалов, по-
лученных на основе Pt/C материалов с разной 
равномерностью. Величина ЭХАП для материала 
PtCo/C-p составила около 50 м2/г (Pt) (табл. 2), что 
несколько ниже по сравнению с коммерческим 
Pt/C аналогом с величиной ЭХАП 84 м2/г (Pt), и, 
возможно, может быть связано с более крупным 
размером и широким размерным распределени-
ем наночастиц для полученного биметалличе-
ского материала. Отметим, что при осаждении 
кобальта с последующей термической обработ-
кой величина ЭХАП для материала PtCo/C-p сни-
зилась по сравнению с Pt/C-p (табл. 2), что мо-

Рис. 3. ПЭМ-изображения (а, б) и гистограмма размерного распределения наночастиц (в) PtCo/C-р ка-
тализатора, полученного на основе Pt/C катализатора с равномерным распределением наночастиц
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жет быть связано с увеличением размера частиц 
в процессе термической обработки при синтезе 
биметаллического катализатора. Величина ЭХАП 
для материала PtCo/C-н, полученного на основе 
неравномерного Pt/C материала, значительно 
ниже по сравнению с материалом PtCo/C-p, что 
может быть связано как с меньшей величиной 
ЭХАП Pt/C-н материала, на основе которого он 
был получен, так и с большим размером метал-
лических частиц для материала PtCo/C-н (табл. 1).

Кривые на рис. 4 имеют типичный вид для 
платиносодержащих катализаторов. От потен-
циала 1.10 В до потенциала выхода около 0.98 В 
для материалов PtCo/C-н и Pt/C и около 1.00 В 
для материала PtCo/C-p соответственно (рис. 4в 
область I, 4г) наблюдается нулевой ток – реакция 
электровосстановления кислорода не протекает. 
При достижении потенциала выхода наблюдает-
ся увеличение катодного тока при уменьшении 
потенциала. Данная область не зависит от ско-

Таблица 2. Электрохимические характеристики полученных PtCo/C катализаторов, а также 
коммерческого Pt/C катализатора Hispec 3000 

Материал ЭХАП, м2/г (Pt) Ik, мА Im, А/г (Pt)
(при 0.90 В)

Is, А/м2 (Pt)
(при 0.90 В) E1/2, В

PtCo/C-p 50±5 5.0±0.5 1215±122 24.3±2.4 0.94±0.01
PtCo/C-н < 3 0.6±0.1 192±19 – 0.88±0.01

Hispec 3000 84±8 1.2±0.1 254±25 3.0±0.3 0.91±0.01

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы PtCo/C катализаторов, полученных с использованием различ-
ных Pt/C катализаторов (а, б); вольтамперограммы с линейной разверткой потенциалов (в), и зависимость 
Тафеля для полученных PtCo/C катализаторов, а также коммерческого Pt/C катализатора Hispec 3000 (г)
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рости вращения электрода, и скорость реакции 
определяется только замедленной кинетикой 
РВК. При дальнейшем уменьшении потенциала 
начинает вносить свой вклад диффузия кисло-
рода к поверхности электрода, и данная область 
(рис. 4в область II) характеризуется смешанным 
диффузионно-кинетическим контролем. При 
дальнейшем уменьшении потенциала величина 
катодного тока не зависит от значения потенци-
ала, поскольку лимитируется только скоростью 
подвода кислорода к поверхности электрода – 
область предельного диффузионного тока (рис. 
4в область III). Каталитическая активность при 
потенциале 0.90 B, нормированная как на мас-
су Pt (Im), так и на величину ЭХАП (Is), материа-
ла PtCo/C-p, равная 1215 А/г (Pt) и 24.3 А/м2 (Pt) 
соответственно, намного превосходит коммер-
ческий Pt/C аналог с активностью 254 А/г (Pt) 
несмотря на меньшую величину ЭХАП (табл. 2). 
При этом показано, что материал PtCo/C-н обла-
дает значительно меньшей величиной активно-
сти по сравнению с коммерческим Pt/C анало-
гом, что может быть связано с крайне низкой ве-
личиной ЭХАП для данного неравномерного ма-
териала. По величине потенциала полуволны E1/2 
изученные образцы можно расположить в ряду 
по увеличению активности следующим образом: 
PtCo/C-н – Pt/C – PtCo/C-p. Величина потенциа-
ла полуволны является показателем активности 
наравне со значением кинетических токов. Та-
ким образом, еще раз подтверждается, что ката-
лизатор PtCo/C-p, обладающий набольшим по-
тенциалом полуволны 0.94 В из всех приведен-
ных, проявляет наибольшую активностью в РВК. 

4. Выводы
По результатам проведенного исследования 

на модельных Pt/C образцах с равномерным и 
неравномерным распределением наночастиц 
платины по поверхности углеродного носите-
ля было показано определяющее влияние этого 
фактора на характеристики получаемых на их 
основе биметаллических PtCo/C катализаторов. 
Установлено, что PtCo/C катализатор, получен-
ный на основе Pt/C материала с равномерным 
распределением наночастиц платины, характе-
ризуется большей величиной площади электро-
химически активной поверхности, а также более 
чем в 6 раз превышает массовую активность ка-
тализатора, полученного на основе Pt/C матери-
ала с неравномерным распределением наноча-
стиц. Кроме того, величина массовой активности 
наиболее активного PtCo/C катализатора превы-

шает аналогичный показатель для коммерческо-
го Pt/C катализатора в 4.8 раза.

Таким образом, данный метод высокотем-
пературного синтеза PtCo/C электрокатализато-
ров продемонстрировал свою перспективность 
и масштабируемость для получения высокоэф-
фективных биметаллических катализаторов. В 
рамках дальнейшего развития данного подхода 
планируется синтез материалов с различным со-
держанием металлов на углеродном носителе и 
тестирование полученных материалов в составе 
мембранно-электродных блоков низкотемпера-
турных топливных элементов.
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Аннотация
Цель статьи: Силицидо-германиды марганца, общего формульного состава Mn5(Si,Ge)3, отличающиеся количест-
венным соотношением кремния и германия и имеющие формулы Mn5Si2.40Ge0.60, Mn5Si0.60Ge2.40 и Mn5Si0.15Ge2.85, под-
вергались анодной поляризации в водном растворе сульфата натрия. Основной целью исследования было опреде-
ление продуктов их анодного превращения в неокислительной нейтральной среде и выявление закономерностей 
формирования на их поверхности оксидных плёнок.
Экспериментальная часть: Метод циклической вольтамперометрии показал, что процесс анодного окисления не 
является обратимым. Поляризационные измерения сопровождались последующим контролем изменения состоя-
ния поверхности методом электронной микроскопии. Cоотношение элементов на поверхности до поляризации 
образца и в продуктах коррозии определялось методом микрорентгеноспектрального анализа.
Выводы: Было установлено, что в процессе анодного превращения для всех материалов доля марганца в образцах 
уменьшается, доля германия увеличивается, а доля кремния изменяется незначительно. Сделан вывод, что раство-
рение компонентов материала происходит селективно: марганец преимущественно ионизируется из твёрдой фазы 
германида марганца в раствор, и его содержание на поверхности снижается до незначительных количеств. Кремний 
же и германий образуют довольно рыхлые оксидные слои, не обладающие хорошей адгезией к твёрдой, обеднённой 
марганцем поверхности, и не имеющие серьёзного защитного эффекта. Основными продуктами анодного окис-
ления, остающимися на поверхности, являются оксид германия (II) и частично гидратированный оксид германия 
(IV) GeO2 хH2O. Оксид кремния также присутствует в продуктах анодного окисления, но в гораздо меньшем коли-
честве, и его недостаточно для защитного эффекта материал
Ключевые слова: силицидо-германид, марганец, германий, оксидные пленки, анодное окисление, сульфат натрия
Для цитирования: Ракитянская И., Мясников Д. А. Формирование оксидных плёнок на силицидо-германидах 
марганца различного состава при анодной поляризации в водном растворе сульфата натрия. Конденсированные 
среды и межфазные границы. 2025;27(4): 661–668. https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13325
For citation: Rakityanskaya I. L., Myasnikov D. A. Formation of oxide films on manganese silicide-germanides of various 
compositions during anodic polarization in an aqueous sodium sulfate solution. Condensed Matter and Interphases. 
2025;27(4): 661–668. https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13325

  Ракитянская Ирина Леонидовна, e-mail: irisa@yandex.ru 
© Ракитянская И. Л., Мясников Д. А., 2025

Контент доступен под лицензией Creative Commons Attribution 4.0 License. 

Конденсированные среды и межфазные границы. 2025;27(4): 661–668



662

1. Введение
Быстрые темпы развития современных тех-

нологий неизбежно диктуют необходимость со-
здания и изучения свойств новых материалов, 
зачастую представляющих собой сложную ком-
позицию компонентов, сильно различающих-
ся по свойствам. В то же время моделирование 
электрохимического поведения многокомпо-
нентных и многофазных систем – сложная и не-
тривиальная задача, требующая для её решения 
комплексного подхода и широкого спектра ме-
тодов, которые позволяли бы оценивать не толь-
ко конечное изменение поверхности материала 
под действием агрессивной среды, но давали бы 
информацию о кинетике протекания катодных и 
анодных процессов. Сочетание метода цикличе-
ской вольтамперометрии, позволяющего судить 
о скорости и обратимости электродных процес-
сов, с методом электронной микроскопии и ми-
крорентгеноспектрального анализа, дающи-
ми возможность наглядно оценить изменения 
структуры, качественного и количественного 
состава поверхности материала дают возмож-
ность рассмотреть процесс растворения матери-
ала с разных точек зрения и составить целостное 
представление о происходящих на его поверхно-
сти изменениях. Силицидо-германиды марган-
ца, имеющие различные соотношения кремния 
и германия в своём составе, оказываются под-
ходящими объектами для таких исследований, 
так как их индивидуальные компоненты, мар-
ганец, кремний и германий, сильно отличают-
ся друг от друга по своему электрохимическому 
поведению [1].

Известно, что все составляющие силицидо-
германиды марганца индивидуальные компо-
ненты способны к окислению как в кислой, так 
и в щелочной средах, и при этом они образуют 
на поверхности образца продукты различной 
степени термодинамической устойчивости. Так, 
при окислении марганца возможно образование 
соединений в различных степенях окисления, ни 
одно из которых не способно образовать проч-
ную плёнку, обладающаю выраженными про-
текторными свойствами: в кислой среде обра-
зуются растворимые cоли двухвалентного мар-
ганца, а в щелочной среде марганец находится 
в пассивном состоянии благодаря образованию 
на поверхности Mn(OH)2 и, при более высоких 
потенциалах, MnO2 [2–5]. Кремний же, благода-
ря образованию малорастворимого SiO2, хорошо 
защищает поверхность от растворения в кислых 
средах, в то время как в щелочах его защитные 

свойства не столь значительны [2, 6–8]. Герма-
ний, несмотря на схожие с кремнием структуру 
и некоторые химические свойства, не способен 
к образованию защитных поверхностных соеди-
нений ни в одной из изученных ранее сред [2, 10].

Силицидо-германиды марганца представля-
ют собой двухфазные структуры, состоящие из 
фаз силицида, силицидо-германида и германи-
да марганца, причем количество той или иной 
фазы варьируется в зависимости от содержания 
кремния или германия в материале [11]. 

Известно, что «предельные» по отношению к 
силицидо-германидам фазы Mn5Si3 и Mn5Ge3 при 
анодировании образуют слои продуктов окисле-
ния, которые в случае силицида марганца хоро-
шо защищают поверхность образца от дальне-
шего разрушения [9, 12]. В случае же германида 
марганца образуется дефектный слой продуктов 
анодного превращения, не способный защитить 
образец [10, 12]. На сегодняшний день отсутст-
вуют систематические данные о качественном 
и количественном составе продуктов анодного 
окисления силицидо-германидов марганца с 
различным соотношением германия и кремния 
в нейтральных средах. Тем не менее, данные о 
влиянии соотношения элементарных кремния 
и германия, а также образованных в материале 
фаз, на формирование поверхностных соедине-
ний могут быть применены как для моделиро-
вания поведения подобных трёхкомпонентных 
систем металл + два неметалла, так и для пра-
ктического использования при создании полу-
проводниковых конструкций.

Целью данной работы является сравнение 
анодного поведения силицидо-германидов мар-
ганца с различным соотношением кремния и 
германия в образце и анализ изменения микро-
структуры поверхности материалов и продуктов 
их анодного окисления.

2. Экспериментальная часть 
Силицидо-германиды марганца составов 

Mn5Si3-2.85Ge2.85, Mn5Si3-2.40Ge2.40 и Mn5Si3-0.60Ge0.60, 
полученные по методике, описанной в работе 
[13], подвергались многократной циклической 
анодной поляризации от потенциала открытой 
цепи до потенциала термодинамически возмож-
ного выделения кислорода с последующим воз-
вратом к исходному потенциалу. Далее поверх-
ность образца исследовалась микроскопически 
с использованием микрорентгеноспектрально-
го анализа. Методика подготовки образцов и их 
исследования подробно описаны в работе [13, 
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15]. Фазовый состав образцов был подтверждён 
методом рентгеноструктурного анализа [11]. С 
увеличением доли атомов германия в образце 
фазовый состав материала изменяется от преи-
мущественного содержания фазы силицида мар-
ганца Mn5Si3 к преимущественному содержанию 
фазы германида марганца Mn5Ge3.

3. Результаты и обсуждение 
3.1. Поляризационные измерения  
и данные микроскопического 
и микрорентгеноспектрального 
исследований силицидо-германидов 
марганца

Анодные ЦВА-кривые для Mn5Si3-0.60Ge0.60 
приведены на рис. 1. Начиная от Е = + 0.2 В, плот-
ность тока начинает заметно увеличиваться, что 
свидетельствует об активном растворении мате-
риала. Однако выделить отдельный максимум на 
кривой невозможно, пики не разделены, про-
цессы окисления компонентов протекают при 
близких потенциалах. При потенциале + 1.6 В 
наступает состояние пассивности, процесс ак-
тивного растворения приостанавливается. Про-
цесс анодного окисления является необрати-
мым, поскольку на кривой обратной развёртки 
также фиксируются пики окисления, сопрово-
ждающиеся осцилляциями тока, а пики восста-
новления отсутствуют. Осцилляции тока обна-
руживаются при потенциалах термодинамиче-
ской возможности выделения кислорода. Можно 
предположить, что выделяющийся газ способст-
вует отслоению сформировавшегося при прямой 
развёртке оксидного слоя, обладающего слабой 
адгезией к поверхности материала.

После анодной поляризации на поверхности 
электрода Mn5Si3-0.60Ge0.60 видимый слой продук-
тов превращения отсутствует (рис. 2). При увели-
чении в 370 и 1000 раз становится заметно, что 

наиболее развитыми участками поверхности яв-
ляются трещины, в которых содержание марган-
ца заметно меньше, чем на гладких участках, а 
процент германия и кислорода больше. Это по-
зволяет предполагать, что фаза силицида мар-
ганца в данной среде устойчива и не подвер-
гается анодному разрушению, в то время как в 
трещинах происходит превращение германи-
да марганца с ионизацией марганца в раствор 
и накоплением нерастворимых оксидов герма-
ния (табл. 1). 

Материал Mn5Si3-2.40Ge2.40, содержащий боль-
шее количество германия в образце, подверга-
ется разрушению при значительно большей ве-
личине анодного тока в области активного рас-
творения по сравнению с Mn5Si3-0.60Ge0.60 (рис. 3). 
Процесс также является необратимым, кривые 
обратного хода для всех циклов лежат выше кри-
вых прямого хода, так как при обратной развёр-
тке происходит доокисление компонентов на бо-
лее развитой поверхности.

                                 а                                                               б                                                               в
Рис. 2. Микрофотографии поверхности Mn5Si3-0.60Ge0.60 после трёх циклов анодной поляризации в 0.5 М 
растворе Na2SO4 при увеличениях (а) в 50, (б) в 370 и (в) в 1000 раз

Рис. 1. Анодные ЦВА-кривые для Mn5Si3-0.60Ge0.60 в 
растворе 0.5 М Na2SO4, скорость развертки 5 мВ/с; 
номер у кривой соответствует номеру цикла
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Желто-коричневый оксидный слой, обра-
зующийся на силицидо-германиде марганца 
Mn5Si3-2.40Ge2.40 в ходе анодной поляризации, хо-
рошо заметен невооруженным глазом. Микро-
скопическое исследование также показывает на-
личие хорошо развитого слоя продуктов анод-
ного превращения (рис. 4). Слой не сплошной, 
рыхлый, легко отделяется от поверхности мате-
риала. Неравномерное формирование плёнки 
приводит к осцилляциям тока на ЦВА-кривых 
(рис. 3): при отслаивании ток резко возрастает, 
а затем уменьшается по мере накоплении новой 
порции продукта на поверхности. 

Микрорентгеноспектральный анализ по-
верхности показывает, что после анодной по-

ляризации содержание кремния уменьшается 
незначительно, процент марганцевого компо-
нента уменьшается, а германиевого увеличива-
ется. Это говорит в пользу того, что фаза сили-
цида марганца по-прежнему устойчива к анод-
ному разрушению, марганец активно выводит-
ся в раствор из фазы германида марганца, а гер-
маний при этом остаётся на поверхности в виде 
оксида германия жёлтого цвета сложного соста-
ва GeOх. В трещинах состав продуктов анодного 
растворения несколько отличается от такового 
на поверхности образца в сторону ещё больше-
го обеднения марганцем и обогащением герма-
ниевым компонентом. 

Образец Mn5Si3-2.85Ge2.85 на 91 % состоит из 
фазы германида марганца Mn5Ge3, менее тер-
модинамически устойчивой при анодном окис-
лении в растворах электролитов  [11, 14]. В свя-
зи с этим, токи в области активного растворе-
ния оказываются ещё выше, чем для образцов 
Mn5Si3-0.60Ge0.60 и Mn5Si3-2.40Ge2.40 (рис. 5). Осцил-
ляции, связанные с отслоением продуктов анод-
ного окисления, выражены слабее, на кривой 
обратного хода фиксируется резкий рост тока 
при потенциалах возможности активного рас-
творения с последующим снижением. Процесс 
так же, как и на предыдущих образцах, не явля-
ется обратимым, симметричный пик восстанов-
ления отсутствует. 

После анодной поляризации в 0.5 М растворе 
сульфата натрия на поверхности Mn5Si3-2.85Ge2.85 
так же, как и на поверхности Mn5Si3-2.40Ge2.40, хо-

Таблица 1. Содержание элементов на поверхности Mn5Si3-0.60Ge0.60 до и после анодной поляризации

ωат Mn, % ωат Si, % ωат. Ge, % ωат.O, %

Поверхность до поляризации 60.25±2.55 31.24±1.87 6.16±0.83 2.35±0.51
На поверхности 56.85±2.15 34.93±1.88 2.81±0.54 5.41±0.64
В трещинах 15.78±1.23 31.28±1.87 12.83±1.12 40.11±1.85

                                 а                                                               б                                                               в
Рис. 4. Микрофотографии поверхности Mn5Si3-2.40Ge2.40 после трёх циклов анодной циклической 
поляризации в 0.5 М растворе Na2SO4 при увеличениях (а) в 50, (б) в 370 и (в) в 1000 раз

Рис. 3. Анодные ЦВА-кривые для Mn5Si3-2.40Ge2.40  в 
растворе 0.5 М Na2SO4, скорость развертки 5 мВ/с; 
номер у кривой соответствует номеру цикла
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рошо заметен желто-коричневый оксидный 
слой. Микроскопия поверхности показывает, что 
этот слой оказывается ещё более рыхлым. При 
увеличении в 2000 раз становятся видны наибо-
лее мелкие части слоя, представляющие собой 
закрученные в трубки структуры. Размер частиц, 
из которых состоит оксидный слой, не превы-
шает нескольких десятков микрометров (рис. 6).

Микрорентгеноспектральный анализ пока-
зывает значительное уменьшение содержания 
марганца и кремния в слое продуктов анодного 
окисления и одновременное увеличение доли 
германия и кислорода (табл. 3). Очевидно, ме-
нее термодинамически стойкая фаза германи-
да марганца разрушается с переходом марганца 
в раствор, оставляя на поверхности оксид гер-
мания, характеризующийся плохой адгезией к 
поверхности и, следовательно, низким защит-
ным эффектом.

Высушенный слой продуктов анодного прев-
ращения легко отделялся от образца при лёгком 
постукивании электрода о любую твердую по-
верхность. Микрофотографии очищенной по-
верхности представлены на рис. 7. Рельеф по-
верхности образца Mn5Si3-2.85Ge2.85 достаточно 

развит, хорошо заметны места, пораженные кор-
розией, где происходило селективное вытравли-
вание марганца и образование оксидов, преи-
мущественно оксидов германия. Микрорентге-
носпектральный анализ освобождённой от про-
дуктов окисления поверхности показывает её со-
став, как количественно очень близкий к составу 

                                 а                                                               б                                                               в
Рис. 6. Микрофотографии поверхности Mn5Si3-2.85Ge2.85 после трёх циклов анодной циклической 
поляризации в 0.5 М растворе Na2SO4 при увеличениях (а) в 50, (б) в 370 и (в) в 2000 раз

Рис. 5. ЦВА-кривые для Mn5Si3-2.85Ge2.85 в растворе 
0.5М Na2SO4, скорость развертки 5 мВ/с; номер у 
кривой соответствует номеру цикла

Таблица. 2. Содержание элементов на поверхности Mn5Si3-2.40Ge2.40 до и после анодной 
поляризации

ωат Mn, % ωат Si, % ωат. Ge, % ωат.O, %

Поверхность до поляризации 57.78±2.14 6.16±0.81 30.34±2.03 5.72±0.66
На поверхности продуктов 20.13±1.93 5.97±0.79 47.07±2.12 26.83±1.64
В трещинах 11.79±2.25 5.65±1.79 53.49±3.34 29.07±2.73

Таблица 3. Содержание элементов на поверхности Mn5Si3-2.85Ge2.85 

ωат. % Mn ωат. % Si ωат. % Ge ωат. % O
Поверхность до поляризации 61.34±2.15 3.27±0.08 30.51±1.75 4.88±0.53
Слой продуктов коррозии 10.17±1.24 2.18±0.12 40.30±2.05 47.35±4.36
Очищенная поверхность 58.53±2.08 4.69±0.12 36.77±2.64 0
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поверхности Mn5Si3-2.85Ge2.85 до анодной поляри-
зации в растворе сульфата натрия (табл. 3.). Не-
большое увеличение доли кремния может кос-
венно свидетельствовать о некотором обога-
щении поверхности фазой силицида марганца 
Mn5Si3, в то время как верхний поверхностный 
слой фазы германида марганца Mn5Ge3 полно-
стью подвергся превращению и удалению.

3.2. Рентгенофазовый и термический 
анализ продуктов анодного окисления 

Для более точного определения состава про-
дуктов коррозии германийсодержащих фаз были 
использованы рентгенофазовый и термический 
методы анализа. В качестве объекта был выбран 
порошок, отслоившийся с образца Mn5Si3-2.85Ge2.85 
с наивысшим числом атомов германия среди 
всех исследуемых материалов.

Дифрактограмма удаленных с поверхности 
образца продуктов анодного окисления при-
ведена на рис. 8. Отсутствие пиков и большое 
гало на малых углах характерно для наличия 
большого количества аморфной фазы и отсут-
ствия кристаллитов. Это говорит об аморфно-
сти образованного в процессе коррозии оксид-
ного слоя. 

Результаты термического анализа продуктов 
анодного окисления, термогравиметрическая 
(ТГ) и дифференциально-сканирующая (ДСК) 
кривые представлены на рис. 9.

На ТГ кривой хорошо заметны два процес-
са потери массы в интервале 100–600 oC и 650 – 
1000 oC и начало процесса плавления при 1137 oC. 
Масс-спектрометрический анализ показал нали-
чие одной молекулы воды в соединении, кото-
рая улетучивается при первом процессе потери 
массы. Второй процесс потери массы отвечает 
фазовому переходу монооксида германия GeO 
в диоксид германия GeO2. На ДСК кривой хоро-

шо заметен пик окисления GeO до GeO2 вещества 
при 1056 oC. Процесс идет с поглощением кисло-
рода, чему соответствуют показания масс-спект-
рометра. Начало плавления вещества регистри-
руется при 1137 oC. Учитывая, что плавление ди-
оксида германия – это относительно высокотем-
пературный процесс, идущий при температурах 
выше 1137 oC, одновременно с ним может про-
исходить возгонка оксида на поверхность тигля 
с последующим образованием тугоплавких со-
единений [16]. После проведения анализа было 
замечено, что крышка платинового тигля плот-
но пристала к телу тигля. При отделении крыш-
ки на ней можно было заметить тонкую пленку 
продуктов реакции. Вес тигля также изменялся 
после проведения термического анализа. Таким 
образом, продукты коррозии образцов пред-
ставляют собой преимущественно кислородо-
содержащие соединения германия. Возможные 
формулы продуктов анодного окисления: GeO, 
GeO2 и Ge(OH)x. 

                                 а                                                               б                                                               в
Рис. 7. Микрофотографии поверхности Mn5Si3-2.85Ge2.85 после трёх циклов анодной циклической 
поляризации в 0.5 М растворе Na2SO4, очищенной от продуктов анодного окисления при увеличениях 
(а) в 50, (б) в 370 и (в) в 2000 раз

Рис. 8. Дифрактограмма продуктов анодного 
окисления Mn5Si3-2.85Ge2.85
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4. Заключение
Анализ ЦВА-кривых, микроструктуры по-

верхности образцов и их элементного состава 
после анодного окисления показал, что анодное 
разрушение происходит селективно и преиму-
щественно затрагивает фазу германида марган-
ца. При этом марганец ионизируясь, переходит 
в раствор, а германий образует на поверхности 
оксидный слой, содержащий GeO, GeO2 и их ги-
дратированную форму Ge(OH)x. 

Сравнение изменений состава поверхности 
показывает, что с увеличением доли германия в 
силицидо-германидах марганца снижается спо-
собность материала сопротивляться анодному 
окислению. Так, в образце Mn5Si3-0.60Ge0.60 с вы-
соким содержанием кремния и низким содер-
жанием германия после поляризации доля мар-
ганцевого компонента на поверхности умень-
шается на 6 %, при этом содержание германия 
уменьшается вдвое, а доля кремния увеличива-
ется на 12 %. Продукты коррозии, большей ча-
стью представляющие собой оксиды германия, 
скапливаются в трещинах. Видимого невоору-
жённым глазом оксидного слоя на поверхно-
сти не обнаруживается. Данный образец содер-
жит преимущественно фазу Mn5Si3, устойчивую 
к анодному окислению в широком спектре аг-
рессивных сред, и его поведение, в том числе 
отсутствие обильного слоя продуктов, опреде-
ляется ею.

При снижении доли кремния в образце и уве-
личении доли германия до состава Mn5Si3-2.85Ge2.85 
суммарное количество продуктов коррозии 
увеличивается, и они образуют развитый слой 
структур, напоминающий микротрубки, бога-
тый оксидом германия, который легко удаляет-
ся с поверхности. Поскольку этот материал со-
держит преимущественно фазу Mn5Ge3, не де-
монстрирующую высокую стойкость к анодному 
разрушению, его поведение близко к поведению 
индивидуального вещества Mn5Ge3. В продуктах 
коррозии доля марганца снижается более чем на 
80 %, кремния на 33 %, а доля германия возраста-
ет на 32 %. Сама поверхность под слоем продук-
тов при этом также претерпевает изменения: из 
неё селективно вытравливается марганец, доля 
которого снижается на 5 %, при этом доля гер-
мания увеличивается на 20 %, а кремния на 43 %. 

Изменение содержания компонентов в 
образце промежуточного состава Mn5Si3-2.40Ge2.40 
обусловлено поведением обеих фаз: и Mn5Si3, и 
Mn5Ge3. Слой продуктов оказывается достаточ-
но сформированным, но связан с поверхностью 
прочнее, чем в случае с Mn5Si3-2.85Ge2.85. Содержа-
ние марганца в продуктах ниже, чем в исход-
ном материале на 65 %, а содержание германия 
повышается на 55 %. Доля кремния изменяется 
незначительно. Большая часть продуктов окис-
ления содержится в трещинах, где доля герма-
ния оказывается на 76 % выше, чем на исходной 
поверхности. 

Рис. 9. Кривые термогравиметрии и дифференциально-сканирующей калориметрии для продуктов 
анодного окисления Mn5Si3-2.85Ge2.85
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Таким образом, активный переход в раствор 
фазы германида марганца обогащает поверх-
ность образца фазой силицида, более стойкой к 
анодному окислению. 
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Аннотация
Объект исследования – наноструктуры на основе оксида палладия (II).
Цель работы – установление влияния условий синтеза на фазовый состав и текстуру тонких пленок оксида палла-
дия (II), синтезированных посредством оксидирования в атмосфере кислорода исходных ультрадисперсных слоев 
металлического палладия различной толщины на подложках SiO2/Si(100).
Выводы: Установлено, что оксидирование исходных ультрадисперсных слоев металлического палладия толщиной 
~ 95, ~ 190 и ~ 290 нм в атмосфере кислорода в интервале температур Tox = 873–1123 К приводит к формированию 
гомогенных поликристаллических пленок оксида палладия (II) на подложках SiO2/Si (100). Показано, что поверх-
ностные слои пленок PdO/SiO2/Si (100) имеют выраженную текстуру (001), степень которой возрастает с ростом 
температуры оксидирования
Ключевые слова: оксид палладия (II), фазовый состав, рентгенофазовый анализ, дифракция быстрых электронов, 
газовые сенсоры
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1. Введение
В настоящее время различные типы бинар-

ных, тройных и более сложных металлоксидных 
полупроводников интенсивно изучают в качест-
ве материалов, пригодных для обнаружения га-
зов с окислительными свойствами. В большин-
стве случаев для этой цели традиционно исполь-
зуют полупроводники n-типа проводимости, та-
кие как SnO2 [1–3], ZnO [4, 5], In2O3 [6] и TiO2 [7]. 
Однако в последнее десятилетие началось из-
учение сенсорных свойств широкозонных ме-
таллоксидных полупроводников с p-типом про-
водимости и композитов на их основе [8]. Были 
синтезированы сенсорные материалы на осно-
ве наноструктур Cu2O [9], NiO [10], пористых ми-
кросфер NiO [11] и наноструктур на основе окси-
да меди (II) [12]. Наиболее перспективными для 
обнаружения окисляющих газов считаются на-
нокомпозиты с p-n-гетеропереходом [13]. Иссле-
дования ученых Воронежского государственного 
университета в целом ряде публикаций доказа-
ли эффективность использования нанокристал-
лических и тонких пленок оксида палладия (II), 
характеризующихся p-типом проводимости [14].

Исследования физико-химических свойств 
металлоксидных полупроводников n-типа про-
водимости привели к созданию достаточно эф-
фективных газовых сенсоров на их основе [15]. 
Огромный успех при использовании газовых 
сенсоров на основе диоксида олова SnO2 не в по-
следнюю очередь обязан точной информации о 
природе точечных дефектов (кислородных ва-
кансиях), а также о химических и физических 
процессах с участием адсорбированных моле-
кул кислорода и анализирующих газов.

К настоящему моменту газовые сенсоры ре-
зистивного типа получают двумя способами: 
толстопленочной и тонкопленочной техноло-
гиями. При этом необходимо подчеркнуть, что 
толстопленочные газовые сенсоры формируют 
различными методами из заранее синтезиро-
ванных нанокристаллических порошков. Вслед-
ствие этого толстопленочные поликристалличе-
ские структуры в первом приближении можно 
считать изотропными. Поэтому критическими 
физико-химическими параметрами, которые 
определяют функциональные свойства сенсоров, 
являются нестехиометрия, размеры кристалли-
тов и удельная площадь поверхности. Для газо-
вых сенсоров на основе тонких пленок еще од-
ним важным критерием является морфология и 
ориентация поверхностных слоев, которые иг-
рают важнейшую роль в процессе детектирова-
ния токсичных или взрывоопасных газов [15].

Несмотря на широкое применение оксида 
палладия (II) в различных областях науки и техни-
ки, многие фундаментальные свойства этого ма-
териала изучены недостаточно, в том числе про-
цессы формирования тонких и нанокристалли-
ческих пленок. Поэтому цель настоящей работы 
– установление влияния условий синтеза на фазо-
вый состав и текстуру тонких пленок оксида пал-
ладия (II), синтезированных посредством оксиди-
рования в атмосфере кислорода исходных ультра-
дисперсных слоев металлического палладия раз-
личной толщины на подложках SiO2/Si(100). 

2. Методика эксперимента
Для синтеза тонких пленок оксида палладия 

(II) использовали процесс, состоящий из двух ста-
дий. На первой стадии методом открытого ис-
парения в вакууме были сформированы тонкие 
пленки металлического палладия. Метод откры-
того испарения в вакууме является самым про-
стым способом получения пленок различных 
материалов. В тигель из графита или тугоплав-
кого металла помещают свежеприготовленный 
порошок распыляемого вещества, подложку за-
крепляют в подогреваемом держателе, и всю си-
стему вакуумируют. Подложку нагревают до тех 
пор, пока ее температура не будет равна необхо-
димой, а затем повышают температуру испари-
теля. Когда время процесса напыления достигает 
необходимого, заслонку, разделяющую испари-
тель и подложку закрывают, после чего подложка 
с пленкой остывает в вакууме. Кроме того, часто 
применяется модернизированная технология по-
лучения пленок, в которой используются допол-
нительные испарители. В настоящей работе для 
получения тонких пленок металлического Pd ме-
тодом термического испарения в высоком ваку-
уме использовали вольфрамовые нагреватели, с 
помощью которых нагревали палладиевую фоль-
гу с содержанием основного компонента 99.99 ат. 
%. Высокий вакуум на уровне остаточного давле-
ния ~ 10–8 мм рт. ст. в рабочей камере создавали 
при помощи турбомолекулярного насоса.

Для установления режимов процесса фор-
мирования пленок палладия давление его па-
ров рассчитывали по уравнению: 

S

3

lg (Pd , )
20150

13,670 0,419lg 0,302 10 ,

P

T T
T

-

=

= - + - - ◊

Па
	 (1)

где Т – абсолютная температура, К.
Пленки металлического палладия форми-

ровали на подложках SiO2/Si (100). Толщина бу-
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ферного слоя SiO2 составляла ~ 300 нм. Буфер-
ный слой SiO2 необходим для того, чтобы пре-
дотвратить непосредственное взаимодействие 
металлического палладия с материалом под-
ложки. Оксидирование пленок металлическо-
го палладия в интервале температуры T = 970–
1070 K, выращенных на подложках Si (100) без 
буферного слоя SiO2, приводило к образованию 
силицида палладия Pd2Si [14].

Пленки металлического Pd выращивали на 
подложке SiO2/Si (100) без нагревания для того, 
чтобы получить ультрадисперсные слои с раз-
мерами кристаллитов Pd от 2 до 6 нм. Такие раз-
меры кристаллитов обеспечивают равномерное 
оксидирование с образованием оксида палладия 
(II). Толщина исходных пленок металлического 
палладия, установленная при исследовании ско-
лов гетероструктур Pd/SiO2/Si (100) методом рас-
тровой электронной микроскопии, составляла от 
95±8 нм до 300±15 нм. При выборе режимов ок-
сидирования ультрадисперсных слоев палладия 
ориентировались по тем условиям, при которых 
проводили оксидирование в атмосфере кислоро-
да пленок меньшей толщины. Режимы процесса 
оксидирования исходных пленок металлическо-
го палладия на воздухе представлены в табл. 1. 

Гетероструктуры Pd/SiO2/Si (100) помещали 
в трубчатую печь при комнатной температу-

ре и далее производили нагрев печи со скоро-
стью ~ 250 градусов в час до нужной температу-
ры. После достижения необходимой температу-
ры проводили изотермическую выдержку в те-
чение 360 и 480 минут. Как показано в табл. 1, в 
нескольких случаях, в частности, при темпера-
туре оксидирования Tox  = 773 и Tox = 973 K, про-
должительность оксидирования на воздухе со-
ставляла 360 и 480 минут. 

3. Результаты и обсуждение
Тонкие пленки PdO на подложках SiO2/Si 

(100), полученные термооксидированием в ат-
мосфере кислорода исходных ультрадисперс-
ных слоев металлического палладия толщи-
ной от 95±5 нм до 290±15 нм, исследовали ме-
тодом рентгенофазового анализа (РФА). С це-
лью повышения точности расчетов параметров 
тетрагональной решетки тонких пленок PdO 
при проведении РФА исследований использо-
вали CoKα‑излучение. Кроме того, с той же це-
лью были синтезированы тонкие пленки PdO 
на подложках SiO2/Si (100) толщиной от 95±5 до 
290±15 нм (табл. 1). Повышение толщины тонких 
пленок PdO на подложках SiO2/Si (100) должно 
привести к изменению соотношения интенсив-
ностей рефлексов оксида палладия (II) и крем-
ния. 

Таблица 1. Режимы термооксидирования в атмосфере кислорода ультрадисперсных пленок 
металлического Pd различной толщины и фазовый состав образцов (по данным РФА) после 
термообработки

Толщина исходных 
пленок Pd dPd, нм

Продолжитель-
ность отжига t, мин

Температура отжига Фазовый 
состав образцовTox, °С Tox, К

95 ± 5
95 ± 5
95 ± 5
95 ± 5
95 ± 5
95 ± 5

480
480
480
480
480
480

400
500
600
700
800
850

673
773
873
973

1073
1123

PdO + Pd*
PdO
PdO
PdO
PdO
PdO 

190 ± 10
190 ± 10
190 ± 10
190 ± 10
190 ± 10
190 ± 10 

480
480
480
480
480
480

400
500
600
700
800
850

673
773
873
973

1073
1123

Pd + PdO** 
PdO + Pd*

PdO
PdO
PdO
PdO

290 ± 15
290 ± 15
290 ± 15
290 ± 15
290 ± 15
290 ± 15

480
480
480
480
480
480

400
500
600
700
800
850

673
773
873
973

1073
1123

Pd + PdO** 
PdO + Pd*

PdO
PdO
PdO 
PdO

* Интенсивные рефлексы PdO и слабые рефлексы Pd.
** Интенсивные рефлексы Pd и несколько слабых рефлексов PdO.
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Для проведения рентгенографических 
исследований были отобраны гетероструктуры 
PdO/SiO2/Si (100), термооксидированные при 
условиях, которые позволяли синтезировать го-
могенные поликристаллические пленки окси-
да палладия (II). Полученные эксперименталь-

ные данные в виде штрих-диаграмм образцов 
PdO/SiO2/Si (100), полученных оксидировани-
ем в кислороде исходных слоев металлического 
палладия различной толщины, представлены на 
рис. 1–3. Поскольку интенсивность рефлекса Si 
(400) от подложки кремния в некоторых случаях 

Рис. 2. Рентгеновские штрих-диаграммы тонких пленок PdO на подложке SiO2/Si (100), полученных 
термооксидированием в кислороде исходного слоя палладия толщиной ~ 190±10 нм: а) при температу-
ре Tox = 873 К; б) при температуре Tox = 973 К

Рис. 1. Рентгеновская штрих-диаграмма нанокристаллической пленки PdO на подложке SiO2/Si (100), 
полученной термооксидированием в кислороде исходного слоя палладия толщиной ~ 35 нм при тем-
пературе Tox = 1073 К
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превышает интенсивность самых сильных реф-
лексов пленки оксида палладия (II) на два или 
три порядка величины, интенсивность рентге-
новских рефлексов представлена в логарифми-
ческих координатах.    

При сопоставлении рис. 1 и 2 становит-
ся очевидным тот факт, что с ростом толщи-
ны исходных ультрадисперсных слоев пал-
ладия интенсивность рентгеновских рефлек-
сов пленок оксида палладия (II) на подложках 
SiO2/Si (100) увеличивается. Кроме того, как 
видно при сравнении рис. 1 и рис. 3, для пле-
нок оксида палладия (II), полученных термоок-
сидированием исходных слоев палладия тол-
щиной ~ 190 нм при Tox = 1073 К фиксируются 
рентгеновские рефлексы на дальних углах 
дифракции, например, (202) и (212), которые 
не проявлялись на дифрактограммах пленок, 
синтезированных термооксидированием 
исходных слоев палладия толщиной ~ 35 нм. На 
дифрактограмах образцов PdO/SiO2/Si (100), син-

тезированных при Tox = 1123 К, обнаруживается 
еще один дальний рефлекс (114). 

Общий анализ рентгеновских дифракцион-
ных картин гетероструктур PdO/SiO2/Si (100), 
полученных термооксидированием исходных 
слоев палладия толщиной ~ 190 нм в интервале 
температур Tox = 873–1123 К позволяет сделать 
вывод о том, что синтезированные пленки 
оксида палладия (II) являются однофазными и 
поликристаллическими без признаков какой-
либо текстуры. Об этом свидетельствует соот-
ношение интенсивностей рентгеновских реф-
лексов, которые в большинстве случаев соответ-
ствуют аналогичным характеристикам эталона 
ASTM для порошкообразного образца оксида 
палладия (II) [42]. 

Тем не менее, необходимо отметить, что 
повышение температуры оксидирования 
проводит к повышению степени структурного 
совершенства пленок оксида палладия (II). Этот 
факт подтверждается не только повышением ин-

Рис. 3. Рентгеновские штрих-диаграммы тонких пленок PdO на подложке SiO2/Si (100), полученных 
термооксидированием в кислороде исходного слоя палладия толщиной ~ 190±10 нм: а) при температуре 
Tox = 1073 К; б) при температуре Tox = 1123 К

a

б
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тенсивности соответствующих рентгеновских 
пиков, но появлением дополнительных реф-
лексов на дальних углах дифракции с больши-
ми значениями индексов Миллера, например, 
пиков (212) и (114).

С целью установления ориентации по-
верхностных слоев образцы PdO/SiO2/Si (100) 
были изучены методом дифракции быст-
рых электронов (ДБЭ), который позволяет 
получить информацию от слоев в несколько 
нанометров. Электронограммы, полученные 
при исследовании некоторых гетероструктур/
SiO2/Si (100), представлены на рис. 4.

Сопоставление экспериментальных РФА 
данных о кристаллической структуре по всему 
объему тонких пленок PdO/SiO2/Si (100) и резуль-
татов, полученных методом ДБЭ от приповерх-
ностных слоев, позволяет сделать следующие 
выводы. Метод РФА фиксирует все рефлексы, в то 
же время, метод ДБЭ не регистрирует целый ряд 
смешанных рефлексов (hkl), характерных для го-
могенной поликристаллической пленки оксида 
палладия (II). Кроме того, с ростом температуры 
оксидирования от Tox = 873 К и Tox = 1073 К наря-
ду с исчезновением смешанных рефлексов (hkl), 
на электронограммах наиболее интенсивными 
становятся рефлексы (002) и (004). Все это сви-
детельствует о том, что в отличие от всего объ-
ема тонких поликристаллических пленок окси-
да палладия (II) поверхностные слои толщиной 
в несколько нанометров приобретают ярко вы-
раженную ориентацию (001). 

Кристаллографические плоскости (001) и 
(002) в элементарной ячейке оксида палладия 

(II) сформированы исключительно атома-
ми палладия, что позволяет сделать вывод о 
наличии преимущественной ориентации (001) 
поверхностных слоев тонких пленок PdO с 
ростом температуры оксидирования и может 
оказать важное значение для формирования 
газовых сенсоров с повышенной селективностью. 

4. Заключение
1. Методом РФА установлено, что оксидиро-

вание исходных ультрадисперсных слоев метал-
лического палладия толщиной ~ 95, ~ 190 и ~ 290 
нм в атмосфере кислорода в интервале темпе-
ратур Tox = 873–1123 К приводит к формирова-
нию гомогенных поликристаллических пленок 
оксида палладия (II) на подложках SiO2/Si (100).

2. Методом ДБЭ установлено, что поверх-
ностные слои пленок PdO/SiO2/Si (100) имеют вы-
раженную текстуру (001), степень которой воз-
растает с ростом температуры оксидирования.
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Аннотация
Цель статьи: Механохимическая модификация цеолитов с добавками кислых солей приводит к увеличению де-
фектности их структуры, изменению дисперсности порошка и проводимости таблетированных образцов. Цель 
работы заключалась в получении минеральных образцов с улучшенной проводимостью механохимическим мето-
дом из воздушно-сухих смесей клиноптилолит-стильбитовых и клиноптилолитовых пород и гидросульфата калия 
в разных соотношениях.
Экспериментальная часть: Форма и размеры частиц, химический, фазовый состав порошков, их физические свой-
ства исследованы методами электронной микроскопии, энергодисперсионной рентгеновской спектрометрии, 
рентгенофазового анализа, дифференциальной сканирующей калориметрии, инфракрасной спектроскопии, сито-
вого анализа, гравиметрии, воздухопроницаемости. Электропроводность таблетированных образцов измеряли по 
трёхэлектродной схеме в диапазоне температур от 25 до 100 °C.
Выводы: Найдено, что механическое воздействие на смеси цеолитов с кислой солью приводят к аморфизации стиль-
бита и полевого шпата, полиморфным превращениям кварца в кристобалит и тридимит, повышению дефектности 
структуры. Найдено, что компоненты взаимодействуют посредством силанольных групп клиноптилолита и гидро-
сульфатных групп через водородные связи с участием молекул воды. Также установлено, что электрическая проводи-
мость минерального таблетированного образца на основе клиноптилолитовой породы и гидросульфата калия в экви-
массовом соотношении, подвергнутого ударно-сдвиговому воздействию с дозой механической энергии в 2.16 кДж/г, 
составляет 4.26·10–4 См·м–1 при 100 °C. Значения электропроводности такого же порядка получены ранее при механо-
химической активации природных цеолитов с гидрофосфатами калия. Следовательно, гидросульфатный анион не 
вносит по сравнению с гидрофосфатным анионом значительного вклада в проводимость цеолитных образцов.
Ключевые слова: природные цеолиты, клиноптилолит, стильбит, механохимическая активация, электропровод-
ность, гидросульфат калия
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1. Введение
Уникальная микропористая структура и ио-

нообменные свойства обуславливают примене-
ние цеолитов в качестве адсорбентов, катализа-
торов, ионообменников [1–4], в электрохими-
ческих устройствах, например, для литий-ион-
ных аккумуляторов [5–7]. Низкая ионная прово-
димость ограничивает применение природных 
цеолитов в качестве твердых электролитов [8, 9]. 
Повысить их ионную проводимость можно с по-
мощью химической модификации, термической 
обработки и механоактивации в высокоэнерге-
тических аппаратах [10–13]. Механическое воз-
действие на твердое вещество приводит к умень-
шению и деформации частиц без использования 
высоких температур и агрессивных химических 
реагентов [14–16]. Образующиеся дефекты и на-
рушения кристаллической решетки создают до-
полнительные вакансии и междоузлия, способ-
ствуют увеличению концентрации и подвиж-
ности ионов-носителей заряда [8, 10]. При этом 
образование аморфной фазы может обеспечить 
более высокую ионную проводимость по сравне-
нию с кристаллической фазой [10, 17, 18]. 

Механическая обработка цеолитов в присут-
ствии кислых солей щелочных металлов приво-
дит к сложным структурным изменениям [11]. 
Интенсивное механическое воздействие вызы-
вает уменьшение размеров кристаллитов, уве-
личение удельной поверхности, внедрение ио-
нов щелочного металла из кислой соли в струк-
туру цеолита [19]. Электрические свойства меха-
ноактивированных цеолитов, содержащих кис-
лые соли щелочных металлов, существенно от-
личаются от свойств исходных материалов [11, 
19]. Ионная проводимость увеличивается на не-
сколько порядков в зависимости от типа цео-
лита, кислой соли, условий механоактивации и 
температуры [19]. В механоактивированных це-
олитах увеличение концентрации ионов щелоч-
ного металла и дефектообразование способст-
вуют повышению ионной проводимости [8, 12]. 
Контроль количества дефектов в цеолитах име-
ет решающее значение для применения в нако-
пителях энергии [20]. Обнаружено [19], что элек-
тропроводность спрессованных образцов, полу-
ченных посредством совместной механохими-
ческой активацией клиноптилолит-стильбито-
вой или клиноптилолитовой пород с гидрофос-
фатом калия, составляет ~ 10–5–10-6 См·м–1 при 
25 ºС. Гидросульфат калия является хорошим 
ионным проводником (рис. 1) с возможностью 
стабилизации в этом соединении аморфного со-

стояния [21], но при этом хрупким и химически 
недостаточно устойчивым. Свойства гидросуль-
фата калия в нанокомпозитных твердых элек-
тролитах (1-x)KHSO4-xSiO2 зависят от размера 
частиц и пор диоксида кремния [21]. Высоко- и 
микропористые цеолиты механически и терми-
чески стабильны, также являются подходящей 
матрицей для инкапсулирования проводящих 
компонентов [5, 6]. Ионы-гости могут влиять на 
протонную проводимость благодаря синергети-
ческому эффекту характеристик пор и концент-
рации ионов [7]. Совместная механическая акти-
вация природного цеолита с гидросульфатом ка-
лия окажет влияние на структуру, дисперсность, 
морфологию, физические и электрофизические 
свойства полученного композита. 

Цель настоящего исследования заключается в 
получении минеральных порошков с улучшенны-
ми электрофизическими свойствами посредст-
вом кратковременной механической активации 
смесей в разных соотношениях природных цео-
литов клиноптилолитов с гидросульфатом калия.

2. Экспериментальная часть
2.1. Материалы

Природные цеолитовые породы [22] клиноп-
тилолит-стильбитовая (I) и клиноптилолитовая 
(II) (Холинское и Шивыртуйской месторождения, 
Россия) предварительно измельчали с помощью 
дробилки, а гидросульфат калия (d) (квалифика-
ция «чда», ГОСТ 4223) использовали без какой-
либо обработки.

Рис. 1. Температурные зависимости проводимости 
гидросульфата калия (метод комплексного импе-
данса, импедансметр ВМ-507, n = 5 Гц – 500 кГц, 
серебрянные электроды, режим охлаждения, воз-
дух, 2 К/мин) [21]
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Отнесение полос поглощения в ИК-спектре 
КНSО4, n, см–1: 2978; 2884; 2834; 2484; 2417 (Н2О; 
OH в HSО4); 1767; 1701; (ОН связ. с HSО4); 1651; 
1620 (Н2О); 1454; 1317; 1284; 1175 (S-O-H); 1071; 
1007; 883; 853 (SО4); 665; 614; 577 (SО4); 453. Про-
водимость таблетированных механоактивиро-
ванных образцов клиноптилолит-стильбитовой 
и клиноптилолитовой пород при 25 °С прини-
мает значения ~ 10–6–10–9 См·м–1 [23].

Модифицированные минеральные образцы 
получали смешиванием порошков клиноптило-
литов с размером частиц не более 0.5 мм с 25, 
33, 50 мас. % гидросульфата калия и последую-
щей механоактивацией их в течение 3, 5, 7 мин 
в истирателе вибрационном чашевом ИВЧ-3 по 
методике, подробно описанной в работе [19].

2.2. Методы исследования
Формы и размеры частиц исследовали мето-

дом электронной микроскопии (растровый элек-
тронный микроскоп JSM-6510LV JEOL, Япония). 
Элементный состав определяли рентгеновским 
энергодисперсионным спектрометром INCA 
Energy 350 (Oxford Instruments, Великобритания).

Состав фаз изучали с использованием по-
рошковой дифракции (дифрактометр ДРОН‑3, 
CuKα-излучение, Ni-фильтр, U = 25 кВ, I = 20 мА, 
2θ = 3–55°, 1 °/мин). Полуколичественный ана-
лиз проводили методом корундовых чисел. Спо-
собом, описанным в работе [19], вычисляли от-
носительную степень кристалличности клиноп-
тилолита (kотн).

Изменения массы ~ 20 мг минеральных 
образцов при нагревании в платиновых тиглях 
в области от 30 до 850 °C изучали в динамиче-
ской атмосфере аргона при скорости нагрева 
10  °C/мин (синхронный термоанализатор STA 
449F1, NETZSCH, Германия). Кажущуюся энер-
гию активации дегидратации (Еа) в области тем-
ператур от 50 до 150 °C рассчитывали по урав-
нению Аррениуса, как в работе [24].

Удельную площадь определяли с помощью 
прибора Т-3 (Товарова) [14]. Гранулометриче-
ский состав порошков изучали с помощью сито-
вого анализа, а их насыпную плотность (ρн) из-
меряли методом гравиметрии. Истинную плот-
ность (ρи) находили пикнометрическим мето-
дом с керосином ТС-1 в качестве рабочей жид-
кости. Пористость слоя (eсл) вычисляли по урав-
нению [19]:

eсл = [1 – (1/rн·rи)]·100 %,		        (1)

Структуру минералов анализировали с при-
менением инфракрасного Фурье-спектрометра 

SHIMADZU FTIR-8400S в интервале частот 4000–
400 см–1 в таблетках с KBr. 

Образцам придавали таблетированную фор-
му (диаметр 10 мм и толщина 3–4 мм) на прессе 
ИП-1А-1000. Объемную проводимость измеря-
ли с помощью тераомметра Е6-13А (влажность 
воздуха 26 %, U = 100 В, трехэлектродная схема, 
t = 25÷100 °C погрешность 5 %) [19]. Энергию ак-
тивации проводимости (Еакт) рассчитывали гра-
фически по линейной зависимости натурально-
го логарифма электропроводности от обратной 
температуры.

Параметры и свойства модифицированных 
гидросульфатом калия цеолитов клиноптилоли-
тов, подвергнутых механоактивации, сопостав-
ляли с аналогичными характеристиками при-
родных цеолитов, обработанных в идентичных 
условиях без добавок и с гидрофосфатом калия 
[19]. Маркировка образцов состоит из типа по-
роды (I, II), содержания соли (dx, где х = 25, 33, 50) 
и, через тире, времени воздействия в минутах 3, 
5, 7 (соответствуют дозам энергии равным 2.16, 
3.60, 5.04 кДж/г).

3. Результаты и обсуждение
3.1. Исследование морфологии и химического 
состава

Модифицированные гидросульфатом калия 
клиноптилолит-стильбитовые породы харак-
теризуются сложным рельефом поверхности, 
сформированной полидисперсными агрегата-
ми частиц неправильной формы (рис. 2). После 
трехминутной механической обработки на СЭМ-
изображении поверхности порошка наблюдают-
ся микронные агрегаты размерами 46×23; 44×21; 
42×33 (Id33-3), а после семи минут – 29×23; 25×21; 
24×30 (Id33-7). Замена в составе клиноптилолит-
стильбитовой на клиноптилолитовую породу не 
оказывает существенного влияния на морфо-
логию поверхности, однако увеличивается раз-
мер наибольших агрегатов 41×53; 30×27; 26×17 
(IId33-7). Повышение содержания соли в два раза 
практически не влияет на размеры агрегатов ча-
стиц – 40×44; 21×25; 17×23 (IId25-5) 45×25; 25×14; 
16×22 (IId50-5), не исключая возможности обра-
зования квазисферических агломератов в слу-
чае содержания гидросульфата калия 25 мас. %. 
Значимое отличие имеет изображение поверх-
ности порошка Id50‑7 с крупными окатанными 
агломерационными образованиями частиц раз-
мерами 60×95; 57×81; 54×42 мкм. Данные элек-
тронной микроскопии показали, что механиче-
ское ударно-сдвиговое воздействие в среде воз-
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духа способствует как диспергированию, так и 
формированию агрегативно-агломерационных 
структур минеральных частиц. Чтобы получить 
качественный для прессования порошок, дли-
тельность механической обработки должна со-
ставлять 7 мин, этому времени соответствует 
доза энергии 5.04 кДж/г.

Среднее содержания оксидов в массовых 
процентах и вычисленный силикатный модуль 
указывают на принадлежность природных цео-
литов к высококремнистым (табл. 1). Силикат-
ный модуль образцов из клиноптилолит-стиль-
битовой породы составляет 10–11, в то время как 
для образцов из клиноптилолитовой породы – 

8–9. В результате увеличения дозы энергии с 2.16 
до 5.04 кДж/г (Id33-3 и Id33-7) незначительно 
повышается силикатный модуль, а значит сни-
жается сила и число кислотных центров. Увели-
чение содержания гидросульфата калия в соста-
вах образцов ожидаемо приводит к увеличению 
концентрации К2О и SO3, а также уменьшению 
концентрации Na2O. Повышение дозы механи-
ческой энергии будет приводить к увеличению 
подвижности внекаркасных гидратированных 
катионов в системе алюмокремнекислородно-
го каркаса. Это возможно не только благодаря 
увеличению концентрации катионов K+, но и за 
счет изменения степени их гидратации, благо-

Рис. 2. СЭМ-изображения отдельных образцов: I – клиноптилолит-стильбитовая порода; II - клинопти-
лолитовая порода; 25, 33, 50 – содержание гидросульфата калия (d), мас. %; 3, 5, 7 – длительность меха-
нической обработки, мин
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даря преобразованию механической энергии в 
тепловую вследствие локального разогрева при 
механохимической активации.

3.2. Изучение фазового состава
Рентгеновские дифрактограммы, механоак-

тивированных (I5, I7, II5, II7) и механохимически 
модифицированных гидросульфатом калия кли-
ноптилолитовых пород (Id50-7, Id33-7, IId50‑5, 
IId33-7, IId25-7) представлены на рис. 3. Измене-
ния интенсивностей и положения дифракцион-
ных пиков отражают трансформации в кристал-
лической структуре клиноптилолита после меха-
нической обработки. На рентгенограммах меха-
ноактивированных с кислой солью клиноптило-
литов по сравнению с механоактивированными 
без добавок наблюдается повышение интенсив-
ности рефлексов в 1.3–1.9 раз. Аморфное гало в 
области 2θ = 10–35o  (Id33-7, IId33-7) свидетельст-
вует о разупорядочении кристаллической струк-
туры. Механохимическая обработка природных 
цеолитов совместно с солью приводит к измене-
нию их фазового состава (рис. 3). Так, на дифрак-
тограммах образцов Id50-7, Id33-7 и IId50-5 ре-
гистрируются рефлексы высокотемпературных 
фаз кристобаллита и тридимита вместо ожидае-
мого примесного кварца (табл. 2). Это указывает 
на полиморфный переход кварца в кристобалит 
и согласуется с данными о продуктах механоак-
тивации кварцевого сырья [25]. Относительная 
степень кристалличности клиноптилолита воз-
растает у образцов Id33-7 и IId25-5 и снижает-
ся у образцов Id50-7, IId50-5 и IId33-7. Выявле-
но, что соль присутствует после механоактива-
ции совместно с стильбит-клиноптилолитовой и 
клиноптилолитовой породами в виде K3H(SO4)2 
и KHSO4 соответственно. Известно, что особен-
ностью первой из указанных солей является раз-
упорядочение системы водородных связей при 
фазовых переходах и высокая протонная прово-
димость [26]. Помимо этого, на дифрактограм-

мах модифицированных гидросульфатом калия 
клиноптилолит-стильбитовых образцов нет кри-
сталлических фаз стильбита и микроклина. По-
вышение электрической проводимости связа-
но с аморфизацией, которая подтвердилась по-
нижением относительной степени кристаллич-
ности клиноптилолита (образцы Id50-7, IId33-7, 
IId50-7). В то же время кристаллическая нанопо-
ристая структура клиноптилолита предоставля-
ет каналы для эффективной диффузии катионов 
металлов и необходимую механическую проч-
ность. Очевидно здесь важными будут не мак-
симальные, а оптимальные значения степени 
кристалличности клиноптилолита в образцах.

3.3. Исследование термической 
устойчивости

На ДСК-кривых механоактивированных це-
олитов наблюдаются эндоэффекты в темпера-
турной области 172–202 оС [22], которые объ-
ясняются удалением сорбционной воды. Ана-
логичные кривые механоактивированных сов-
местно с гидросульфатом калия цеолитов в эк-
вимассовых соотношениях содержат ряд эндо-
эффектов (рис. 4). При термическом разложении 
гидросульфата калия возможно протекание ре-
акций (2) – (4).

2KHSO4 
240 oCæ Æææ  K2SO4 + H2SO4,	         (2)

2KHSO4 
320 340-æ Æææææ

oC  K2S2O7 + H2O,	          (3)

K2S2O7 
>æ Ææææ600 >C  K2SO4 + SO3.	          (4)

Согласно результатам рентгенофазового ана-
лиза, в составах образцов регистрируются кри-
сталлы соли K3H(SO4)2 (табл. 2). Тогда эндоэф-
фекты при 386 и 392 ºС (IId50-3, Id50-3) мож-
но отнести к фазовому переходу соли K3H(SO4)2 
в высокотемпературную тетрагональную фазу 
[26]. Эндотермические эффекты при 195–204 ºС 
с четкой формой обусловлены структурным фа-

Таблица 1. Среднее содержание оксидов и силикатный модуль для отдельных образцов

Образцы
Среднее содержание основных компонентов в минеральных образцах, мас. %

Mc = Si/AlSiO2 Al2O3 Na2O CaO Fe2O3 K2O SO3 MgО CuО ZnО

Id33-3 52.2±7.4 8.8±0.9 1.3±0.2 1.2±0.2 0.7±0.2 15.6±2.1 18.4±1.8 0 1.1±0.5 0.8±0.3 10.1
Id33-7 47.1±7.6 7.6±0.4 1.1±0.3 1.0±0.3 0.8±0.5 19.4±5.2 19.6±2.5 0 2.1±1.4 1.2±0.6 10.5
Id50-7 34.3±1.6 6.0±0.4 0.9±0.2 0 0.5±0.1 25.3±2.9 31.5±3.4 0 0.9±0.6 0.6±0.5 9.7
IId25-5 63.8±2.9 13.2±0.7 1.6±0.2 2.2±0.2 2.0±0.4 6.8±1.9 7.6±2.9 1.0±0.1 1.0±0.2 0.7±0.1 8.2
IId33-7 47.9±4.6 9.6±0.7 1.2±0.1 2.1±0.3 1.9±0.2 14.3±1.6 19.5±1.8 0.8±0.1 1.6±0.7 1.1±0.5 8.4
IId50-5 37.3±4.0 7.3±0.6 0.8±0.1 1.7±0.2 1.9±1.1 20.3±2.0 26.1±2.1 0.8±0.1 2.3±2.3 1.5±1.5 8.7

I – клиноптилолит-стильбитовая порода; II - клиноптилолитовая порода; 25, 33, 50 – содержание гидросульфа-
та калия (d), мас. %; 3, 5, 7 – длительность механической обработки, мин
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Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы цеолитных образцов: I – клиноптилолит-стильбитовая порода; 
II – клиноптилолитовая порода; 25, 33, 50 – содержание гидросульфата калия (d), мас. %; 3, 5; 7 – дли-
тельность механической обработки, мин; Cl – клиноптилолит; G – гейландит; St – стильбит; М – микро-
клин; Q – кварц; C – кристобалит; Т – тридимит; Мс – меркаллит; Hs – гидросульфат калия
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зовым переходом и беспорядком в кристалли-
ческой решетке KHSO4 [27]. Их можно отнести 
к процессу плавления соли в механоактивиро-
ванной цеолитной матрице. После семиминут-
ной механической обработки наблюдается оче-
видное включение гидросульфатного аниона в 
систему водородных связей, и указанный эндо-

эффект в области 381–390 ºС уже не регистри-
руется. Более того, наблюдаются уменьшенные 
в 2–3 раза эндотермические эффекты при 195 ºС 
(Id50-7) и 174 ºС (IId50-7). Следует отметить со-
хранение эндоэффектов в температурном ин-
тервале от 560 до 650 ºС во всех образцах цеоли-
тов с добавками гидросульфата калия.

Таблица 2. Состав фаз, межплоскостные расстояния в области 2q = 20–25°, относительные 
интенсивности дифракционных рефлексов клиноптилолита и относительная степень его 
кристалличности 

Образцы Фазовый состав d, Å I/I0 kотн, %

I-7 St; Cl; M; Q 3.975 3.786 3.427 253 137 171 100
Id33-7 Hs; Cl; G; C 3.974 – 3.320 402 0 268 119
Id50-7 Hs; T; Cl 3.981 3.869 3.426 209 90 49 62

II-5 Cl 3.971 3.780 3.419 1000 297 484 100
IId25-5 Cl; Mc; Q 3.979 3.862 3.417 1000 465 427 106

II-7 Cl 3.982 – 3.434 1000 0 579 100
IId33-7 Mc; T; Cl 3.962 3.787 3.411 941 202 334 94
IId50-7 Mc; Cl; T 3.972 3.863 3.342 369 169 74 39

Cl: [00-025-1349] (Na,K,Ca)6(Si,Al)36O72·20H2O; G: [00-019-0211] CaAl2Si7O18·7.5H2O; 
St: [00-022-0518] Са4Al9Si27O72·32H2O; M: [00-019-0932] KAlSi3O8; Q: [01-085-0794] SiO2; C: [01-082-0512] SiO2; 

T: [01-083-1339], [00-016-0152] SiO2; Mc: [01-072-1247] KHSO4; Hs: [00-052-0406] K3H(SO4)2; I – клиноптилолит-стиль-
битовая порода; II – клиноптилолитовая порода; 25; 33; 50 – содержание гидросульфата калия (d), мас. %; 5, 7 – 
длительность механической обработки, мин

Рис. 4. Кривые дифференциальной сканирующей калориметрии отдельных образцов: I – клиноптило-
лит-стильбитовая порода; II – клиноптилолитовая порода; 50 – содержание гидросульфата калия (d), 
мас. %; 3, 7 – длительность механической обработки, мин
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Плавный ход термогравиметрических кри-
вых механоактивированных цеолитов характе-
рен для минерала клиноптилолита [19]. ТГ‑кри-
вые модифицированных гидросульфатом калия 
цеолитов, как и в случае модификации триги-
дратом гидрофосфата калия [19], имеют две - 

три ступени потери веса (рис. 5). Выявлено, что 
остаточная масса механоактивированных эк-
вимассовых составов клиноптилолитов с до-
бавками кислой соли при 850 ºС достигает 76–
79 % (табл. 3). Процесс испарения сорбционной 
воды из исследуемых порошков с высокими ко-

Рис. 5. Термогравиметрические кривые отдельных образцов: I – клиноптилолит-стильбитовая порода; 
II – клиноптилолитовая порода; 50 – содержание гидросульфата калия (d), мас. %; 3, 7 – длительность 
механической обработки, мин

Таблица 3. Минимумы ДТГ-кривых, потери массы при 850 оС, кажущаяся энергия активации 
дегидратации в уравнении Аррениуса в соответствии с отдельными моделями формальной 
кинетики: одномерной диффузии (D1), Гинстлинга–Броунштейна (D4), Бройдо

Образцы ДТГmin, oC Dm850, %
Модель D1 Модель D4 Бройдо*

R2 Еа, 
кДж·моль–1 R2 Еа, 

кДж·моль–1 R2 Еа, 
кДж·моль–1

Ic50-3 93; 144; 307 9.95* 0.9688 34.19 0.9774 36.58 0.9883 30.74
Id50-3 119; 218 21.04 0.9936 43.20 0.9932 43.59 0.9994 32.17
Ic50-7 110; 142; 309 8.39* 0.9971 49.49 0.9955 51.27 0.9976 37.42
Id50-7 117; 169 21.40 0.9962 51.12 0.9960 51.60 0.9999 36.25
IIc50-3 140; 303 9.31 0.9983 45.48 0.9971 47.05 0.9978 35.10
IId50-3 121; 207 22.03 0.9760 42.20 0.9751 42.71 0.9938 31.84
IIc50-7 140; 293 10.00 0.9998 43.08 0.9994 44.94 0.9983 34.35
IId50-7 115; 174 23.57 0.9908 55.04 0.9902 55.79 0.9980 38.62

* – потери массы приведены при 700 оС [19], энергия активации дегидратации образцов с тригидратом гидро-
фосфата калия (с) рассчитана нами ранее [19]; I – клиноптилолит-стильбитовая порода; II – клиноптилолитовая 
порода; 50 – содержание гидросульфата калия (d), мас. %; 3, 7 – длительность механической обработки, мин
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эффициентами детерминации (R2 ≥ 0.94) можно 
описать формально-кинетическими уравнени-
ями Бройдо и диффузионных моделей (табл. 3). 
Кажущаяся энергия активации дегидратации в 
температурной области 30–150 ºС для образцов 
механоактивированных совместно с гидросуль-
фатом калия в течение 3 и 7 минут сопостави-
мы с аналогичными показателями для цеоли-
тов, модифицированными тригидратом гидро-
фосфата калия [19]. Кроме того, значения Еа на 
~ 50 и на ~ 10–17 % ниже по сравнению с таки-
ми же показателями для контрольных образцов 
(I3, I7, II3, II7).

3.4. Анализ структуры
ИК-спектры исследуемых образцов (рис. 6) 

имеют характерные полосы поглощения, связан-
ные с колебаниями связей Si-O-Si, Si-O-Al, О-Н, 

а также с наличием молекул воды в цеолитных 
каналах [22]. Полосы поглощения с максимума-
ми в областях 1283–1287 и ~ 850; 885 см–1 при-
надлежат валентным колебаниям S-O и S-O-H 
групп [27, 28], а при 577–579 см–1 – деформаци-
онным колебаниям О-S-O и ножничным колеба-
ниям S-O-H групп [27]. Увеличение содержания 
кислой соли в составах минеральных образцов 
сопровождается увеличением числа полос по-
глощения в области 3050–2450 см–1, связанных 
с сульфатными группами, а также увеличением 
интенсивности полос поглощения, принадлежа-
щих ОН-группам, связанным водородными свя-
зями. В ИК-спектрах образцов из клиноптило-
лит-стильбитовых пород, содержащих 25 мас. % 
гидросульфата калия, повышение дозы меха-
нической энергии сопровождается смещением 
ряда полос поглощения. Наблюдается смещение 

Рис. 6. Инфракрасные спектры цеолитных образцов: I – клиноптилолит-стильбитовая порода; II – кли-
ноптилолитовая порода; 25, 33, 50 – содержание гидросульфата калия (d), мас. %; 3, 5, 7 – длительность 
механической обработки, мин
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в коротковолновую область полос, принадлежа-
щих валентным колебаниям ОН-групп, и в длин-
новолновую область полос поглощения асимме-
тричных валентных колебаний SO4 при 1169 см–1 
(Id25-x, где х = 3, 5, 7), а также в длинноволновую 
область полос поглощения валентных колеба-
ний Si-O-Si (IId25-x, где х = 3, 5, 7). В ИК-спект-
рах образцов из клиноптилолитовой породы (II) 
появляются гидросульфатные полосы поглоще-
ния с максимумом при 885–887 см–1, и наблюда-
ются небольшие смещения полос поглощения в 
длинноволновую область. Увеличение содержа-
ния кислой соли в цеолитной матрице приводит 
к значимым изменениям прежде всего в инфра-
красной области колебаний ОН-групп. Водород-
ные связи полимерной цепи HSO4

- играют суще-
ственную роль в процессе проводимости и в по-
лиморфном поведении КHSO4 [29]. Дозы меха-
нической энергии 2.16 и 3.60 кДж/г вызывают 
близкие друг к другу структурные изменения, 
а уже семиминутная механическая обработка 
(D = 5.04 кДж/г) приводит к более значимым сме-
щениям полос поглощения. Больше всего водо-
родносвязанных ОН-групп имеется в ИК-спект-
рах порошков с эквимассовым составом гидро-
сульфата калия и цеолита (Id50-х, IId50-x, где 
х =3, 5, 7). В этих случаях, наблюдаются преобра-
зование полосы поглощения при 883–887 см–1 в 
дублеты, например, 887 и 851 см–1 (Id50-3). По-
лосы поглощения, принадлежащие клинопти-
лолиту при 604–601 см–1, уступают место поло-
сам поглощения соли при 579–577 см–1 (Id50-х, 
где х =3, 5, 7; IId50-x, где х =3, 5). Учитывая про-
тонную проводимость гидросульфата калия и 
важную роль в формировании каналов прово-
димости водородных связей, можно ожидать 
улучшенных электрофизических свойств у ми-
неральных образцов с эквимассовым составом.

3.5. Исследование физических свойств
Известно, что присутствие молекул воды в 

природных цеолитах способствует увеличению 
проводимости [30]. При ударно-сдвиговом меха-
ническом воздействии на воздушно-сухие кли-
ноптилолитовые породы наблюдается локаль-
ный нагрев, который активизирует процесс де-
сорбции воды из внутренних пор цеолитов [19]. 
Это объясняет снижение влажности на ~ 9 % для 
механоактивированных природных цеолитов 
(I3, I7, II3, II7) (табл. 4). Повышение дозы меха-
нической энергии с 2.16 до 3.60 кДж/г вызывает 
изменение кристаллической структуры клиноп-
тилолита, при котором конституционная вода из 
силанольных групп и выделяемая при взаимо-
действии их с гидросульфатом калия преобра-
зуется в сорбционную. Вследствие этого повы-
шается влагосодержание (W, %) во всех моди-
фицированных кислой солью цеолитных образ-
цах, кроме Id50-5. При дальнейшем повышении 
дозы энергии до 5.04 кДж/г наблюдается сни-
жение гигроскопической влаги, за исключени-
ем IId50‑7. Снижение концентрации соли с 50 до 
25 мас.% в модифицированных цеолитах име-
ет результатом увеличение гигроскопичности, 
за исключением IId25-7. Это можно объяснить 
формированием новой системы Н-связывания 
анионов соли и силанольных групп с участием 
молекул воды, а именно: S-О-Н…Н-О-Н…Н-О-Si.

Увеличение дозы подведенной удельной 
механической энергии на 2.88 кДж/г способст-
вует возрастанию насыпной плотности образ-
цов на ~ 6 % (IId33-7) и 13–14 % (Id50-7, IId50-7, 
IId25‑7). Истинная плотность порошков изме-
няется или практически не изменяется (Id25‑7, 
IId50‑7, IId25-7), или увеличивается на 5–6  % 
(Id50‑7, Id33-7), уменьшается на 12 % (IId33‑7). 
При этом пористость слоя составляет от 40 % 

Таблица 4. Физические характеристики модифицированных цеолитных образцов

Образцы ρн, г/см3 ρи, г/см3 eсл, % W, % Sуд, см2/г Образцы ρн, г/см3 ρи, г/см3 eсл, % W, % Sуд, см2/г

Id50-3 1.16 2.06 44 3.3 4870 IId50-3 1.10 2.18 58 3.4 5410
Id50-5 1.28 2.16 41 3.0 5950 IId50-5 1.19 2.11 60 4.3 3950
Id50-7 1.33 2.17 39 3.0 2630 IId50-7 1.25 2.22 64 4.5 3840
Id33-3 1.15 2.10 45 3.7 4710 IId33-3 0.88 2.37 52 4.8 10140
Id33-5 1.15 1.96 41 4.5 3480 IId33-5 0.98 2.04 50 5.0 6480
Id33-7 1.09 2.23 44 3.7 6200 IId33-7 0.93 2.08 48 5.0 7140
Id25-3 1.05 2.05 49 4.6 6950 IId25-3 0.78 2.14 40 4.7 13300
Id25-5 1.08 2.09 48 5.5 7120 IId25-5 0.81 2.14 42 4.9 13800
Id25-7 1.03 2.09 51 4.2 8500 IId25-7 0.88 2.15 47 4.3 11650

I – клиноптилолит-стильбитовая порода; II – клиноптилолитовая порода; 25, 33, 50 – содержание гидросуль-
фата калия (d), мас. %; 3, 5, 7 – длительность механической обработки, мин
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(IId25-3) до 64–65 % (IId50-7, Id50-5, Id50-7). По-
добные изменения объясняются процессами 
диспергирования-агломерации, образованием 
аморфной фазы, дегидратацией, перестройкой 
системы пор в результате механохимической ак-
тивации. Удельная площадь поверхности моди-
фицированных солью клиноптилолитовых по-
род после 7 минут механоактивации уменьша-
ется в 1.4 раза по сравнению с 3 минутами тако-
го воздействия (IIdx-3 и IIdx-7, где х = 25, 33, 50, 
табл. 4). Эта же характеристика клиноптилолит-
стильбитовых пород, напротив, увеличивается 
в 1.2–1.3 раза (Id25-7, Id33-7), за исключением 
образца Id50-7, удельная поверхность которо-
го в сравнении с Id50-3 уменьшилась в 1.9 раз. 

Гранулометрический состав и электрофизи-
ческие характеристики отдельных механически 

прочных модифицированных гидросульфатом ка-
лия и механоактивированных цеолитных образ-
цов представлены в табл. 5. Увеличение времени 
механоактивационного воздействия ожидаемо 
приводит к повышению массовой доли частиц 
размерами 71; 80 (Id50-5) и 140; 320 мкм (IId50-5). 

На рис. 7 приведена зависимость электропро-
водности таблетированных образцов от темпера-
туры в аррениусовских координатах. Наивысшее 
значение электропроводности среди исследуе-
мых образцов при 25 и 100 ºС имеет IId50‑3 (табл. 
5). Энергии активации проводимости для меха-
ноактивированных без добавок и с гидросульфа-
том калия клиноптилолит-стильбитовых пород 
составили 0.17–0.18 [19] и 0.70–0.75 эВ. Для ана-
логичных образцов из клиноптилолитовой поро-
ды такие же характеристики равны 0.60–0.63 [19] 

Таблица 5. Гранулометрический состав, удельная электропроводность при 25 и 100 °С, энергии 
активации проводимости, коэффициент детерминации зависимости ln (s) = f (1/Т)

Образцы
Содержание фракций микронных частиц, 

мас. %

Электропроводность при 
разных температурах (оС): 

s·106, См·м–1 Еа, эВ R2

≥ 630 320 140 80 ≤ 71 25 100
Id50-3 0.4 5.0 44.3 47.4 2.9 0.25 74.34 0.74 0.9379
Id50-5 1.9 7.9 29.7 50.4 10.1 0.34 88.84 0.75 0.9785
Id33-3 6.1 5.0 25.5 54.7 8.8 0.45 57.94 0.70 0.9280
IId50-3 0.5 4.9 54.6 35.6 4.3 0.85 426.47 0.73 0.8925
IId50-5 0.4 7.1 70.1 21.1 1.3 0.62 145.66 0.66 0.9063
IId33-3 1.1 4.9 81.0 10.3 2.8 0.08 71.48 0.91 0.9027

Еа – энергия активации проводимости в температурном интервале 25 –  100 оС; R2 – коэффициент детерминации 
линейной зависимости ln σ = f(1/T); I – клиноптилолит-стильбитовая порода; II – клиноптилолитовая порода; 33, 
50 – содержание гидросульфата калия (d), мас. %; 3, 5 – длительность механической обработки, мин

Рис. 7. Зависимости логарифма удельной проводимости от обратной температуры для прессованных 
образцов: I – клиноптилолит-стильбитовая порода; II - клиноптилолитовая порода; 33, 50 – содержание 
гидросульфата калия (d), мас. %; 3, 5 – длительность механической обработки, мин
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и 0.66–0.91 эВ. Коэффициенты детерминации ли-
нейных зависимостей ln s = f(1/T) при этом имеют 
значения от 0.90 до 0.98. У клиноптилолитовой 
породы, модифицированной гидросульфатом 
калия в эквимассовом соотношении после ме-
ханоактивации с дозой энергии 2.16 кДж/г, реги-
стрируется наивысшее значение удельной элек-
тропроводности s = 4.26·10–4 См·м–1. Это соизме-
римо с проводимостью для подобного образца, 
модифицированного тригидратом гидрофосфата 
калия [19]. Однако энергия активации проводи-
мости в случае гидросульфата калия у образцов 
выше почти в 2 раза. 

4. Заключение
Из воздушно-сухой смеси клиноптилолит-

стильбитовой (клиноптилолитовой) пород и ги-
дросульфата калия в соотношениях 3:1, 2:1, 1:1 
получены минеральные порошки в виброисти-
рателе ИВЧ-3 с ударно-сдвиговым воздействием 
и дозой энергии 2.16, 3.60, 5.04 кДж/г. Прессован-
ные образцы при 25 ºС имели значения удельной 
электропроводности порядка 10–6 См·м–1. Крат-
ковременное механическое воздействие в тече-
ние 3–7 мин на клиноптилолитовые породы сов-
местно с солью привело к аморфизации стильби-
та и микроклина, полиморфному переходу квар-
ца в кристобаллит и тридимит, а также к разно-
му фазовому состоянию соли (KHSO4, K3H(SO4)2). 
При эквимассовом соотношения компонентов в 
составах и дозе механической энергии 5.04 кДж/г 
сформировалась система соединенных водород-
ными связями силанольных групп и протонсо-
держащих гидросульфатных анионов, представ-
ляющих возможные каналы проводимости. При 
25 и 100 °С электропроводность образца экви-
массового состава на основе клиноптилолитовой 
породы и гидросульфата калия с дозой энергии 
2.16 кДж·г–1 составляет ~8.5·10-7 и 4.3·10–4 См·м–1 
соответственно. Ранее полученные результаты 
указывают, что ионы HPO4

2– лучше встраивают-
ся в структуру цеолита и эффективнее перено-
сят заряд, чем HSO4

–. Цеолиты с добавкой гидро-
сульфата калия из-за наличия взаимодействия 
и высокой гигроскопичности менее перспектив-
ны для практического использования в электро-
химических устройствах в сравнении с цеолита-
ми с добавкой тригидрата гидрофосфата калия.
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Аннотация
Цель статьи: Решение актуальной задачи создания компактных газоанализаторов, способных к длительной авто-
номной работе в труднодоступных местах, связано с разработкой сенсоров, имеющих сниженное энергопотребле-
ние. Целью данной работы явилось создание низкотемпературного сенсора водорода, поскольку именно нагрев 
сенсора вносит определяющий вклад в энергопотребление всего прибора.
Экспериментальная часть: Для решения поставленной задачи была разработана новая методика синтеза нанома-
териала на основе In2O3 с добавкой 3 % палладия, существенно отличающаяся от распространенных методов – золь-
гель синтеза и гидротермального синтеза. Это было связано с тем, что при низких температурах сенсора важнейшее 
значение приобретает минимизация влияние влажности. Проведение синтеза в водной среде приводит к появле-
нию на поверхности большого количества гидроксильных групп, притягивающих воду. В нашей работе наномате-
риал был изготовлен прокаливанием целлюлозного волокна, предварительно пропитанного раствором нитрата 
индия (+3) и нитрата тетраамминпалладия (+2). По данным рентгеновского фазового анализа, порошок, прокален-
ный при температуре 500 ºС, состоит преимущественно из триклинной фазы оксида индия (+3). По данным скани-
рующей электронной микроскопии, образцы во многом сохранили воспроизводимую характерную макрострукту-
ру целлюлозного темплата. Электрофизические характеристики наноматериала, полученные при комнатной 
температуре, показали возможность определения водорода в воздухе. Предел обнаружения – менее 10 ppm. 
Выводы: Чувствительность полученного нами сенсора водорода при комнатной температуре больше чувствитель-
ности сенсоров, описанными в других публикациях. Влияние влажности на показания сенсора сведено к минимуму. 
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1. Введение
Определение водорода и других горючих 

взрывоопасных газов в труднодоступных местах 
является важной практической задачей. Для ре-
шения этой задачи обычно используются газо-
вые сенсоры – в первую очередь, термокатали-
тические, электрохимические и полупроводни-
ковые. Преимуществом термокаталитических 
сенсоров является их простота и дешевизна, од-
нако они не обладают высокой чувствительно-
стью и селективностью. Преимущество электро-
химических сенсоров, напоминающих по свое-
му устройству топливные элементы, достаточно 
высокая чувствительность и селективность, од-
нако они имеют и недостаток – ограниченность 
ресурса, связанную с расходованием реагента. С 
помощью полупроводниковых сенсоров может 
быть достигнута и высокая чувствительность, и 
высокая селективность, однако их применение 
обычно связано с необходимостью поддержа-
ния рабочей температуры около 300 °С. Значи-
тельный расход электроэнергии затрудняет из-
готовление на основе полупроводниковых сен-
соров автономных газоанализаторов, способ-
ных работать в труднодоступных местах дли-
тельное время.

Существует несколько подходов к решению 
проблемы снижения энергопотребления полу-
проводниковыми сенсорами. Один из них – ми-
ниатюризация сенсора, изготовление специ-
альных диэлектрических подложек, имеющих 
низкую теплоемкость [1]. Второй подход – им-
пульсный нагрев, позволяющий не только сни-
зить энергопотребление, но и повысить в неко-
торых случаях чувствительность и селективность 
анализа [2]. Однако в последние годы появилось 
множество публикаций, авторы которых предла-
гают третий подход к решению проблему – син-
тез газочувствительных материалов, способных 
проводить газовый анализ без нагрева сенсора. 
В англоязычной литературе в этом случае ис-
пользуется термин “room temperature sensor”. 
Подобные сенсоры могут применяться для оп-
ределения в воздухе различных газов, как вос-
становителей, например, аммиака [3, 4, 5] и се-
роводорода [6, 7, 8], так и окислителей, таких, как 
NO2 [9, 10, 11].

Были синтезированы газочувствительные 
материалы для низкотемпературных сенсоров 
водорода. Наночастицы PdO с добавкой палла-
дия позволяют определять очень высокие кон-
центрации водорода, более 1000 ppm при ком-
натной температуре [12]. Наноматериал на осно-

ве WO3, графена и палладия позволил получить 
отклик величиной в несколько процентов при 
концентрации водорода 10000 ppm и темпера-
туре 50 °С [13]. Отклик максенов состава Ti2CTx 
по отношению к 1000 ppm водорода составил 
несколько процентов [14]. Материал на основе 
наносфер TiO2 с добавками палладия позволил 
определять водород при концентрации 500 ppm 
[15]. Материал на основе наноиголок NiCo2O4 c 
добавкой палладия позволил уверенно опреде-
лять водород при концентрации 100 ppm [16]. 
Наноматериал на основе WO3 позволил полу-
чить сенсорный отклик 12 % при концентрации 
водорода 100 ppm [17]. Примерно такая же вели-
чина отклика у наноматериала на основе сме-
шанных оксидов марганца и кобальта с добав-
кой восстановленного графена [18]. Значитель-
но больший отклик к водороду у наноматериа-
ла на основе оксида вольфрама (VI) с добавкой 
палладия [19]. Довольно значительные откли-
ки к водороду при комнатной температуре уда-
лось получить при использовании наноматери-
алов на основе TiO2, однако для этого необходи-
мо было использовать УФ-излучение для акти-
вации чувствительного материала и измерение 
импеданса [20].

Наноматериалы на основе оксида индия (III) 
находят широкое применение [21, 22]. Например, 
модифицированные серебром нанолисты In2O3 
при УФ-излучении были использованы для опре-
деления бутанола-1 [23]. Тонкопленочный оксид 
индия, полученный термическим напылением, 
позволил при комнатной температуре опреде-
лять NO2 и H2S [24].

Важной проблемой при определении газов 
низкотемпературными (“room temperature”) по-
лупроводниковыми сенсорами является мини-
мизация влияния влажности среды. Наличие на 
поверхности металлоксидных полупроводников 
гидроксильных групп, образующихся при син-
тезе, делает их уязвимыми к сорбции воды, ко-
торая приводит к существенному повышению 
вклада ионной проводимости. Электрокондук-
тивный отклик полупроводниковых сенсоров 
основан на изменении концентрации электро-
нов и изменении их подвижности, поэтому уве-
личение вклада ионной проводимости мешает 
проведению газового анализа. Таким образом, 
для получения газочувствительных материалов 
низкотемпературных сенсоров имеет смысл вы-
бирать методы, в которых взаимодействие ре-
агентов протекает не в водной среде. В боль-
шинстве работ, посвященных “room temperature 
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sensors”, не используется ни золь-гель синтез, ни 
гидротермальный синтез.

В данной работе синтез наноматериала In2O3 
был проведен биотемплатным методом, кото-
рый в последние годы находит самое разноо-
бразное применение, например, для производ-
ства биокатализаторов, антибиотиков и анти-
канцерогенных медицинских препаратов [25]. 
Применяется биотемплатный синтез и для полу-
чения газочувствительных материалов. Напри-
мер, материал на основе CeO2–ZnO пустотелых 
нитей был успешно использован для получения 
сенсора этанола [26]. Нанотрубки на основе SnO2 
позволили создать сенсор ацетона [27].

Цель нашей работы состояла не только в ис-
следовании газовой чувствительности получен-
ного материала по отношению к водороду, но 
также и в исследовании влияния влажности на 
фоновое сопротивление, поскольку эта проблема 
в публикациях, посвященных “room temperature 
sensors”, по непонятным причинам не рассма-
тривается.

2. Экспериментальная часть
2.1. Изготовление материала 

Навеску нитрата индия (CAS: 207398-97-8 
InN3O9·nHOH  MW: 300.83 g/mol form: powder and 
chunks product of USA Sigma-Aldrich), соответ-
ствующую 0.05 моль(экв)/л, смешали с водным 
раствором уксусной кислоты (рН = 5). Смесь вы-
держали при комнатной температуре до полно-
го растворения нитрата индия. 

Листы беззольных целлюлозных фильтров 
(красная лента) промыли элюентом, смесью «бу-
танол – уксусная кислота» в объемном соотно-
шении 1:4. В стакан 0.5 л налили 50 мл элюен-
та, в раствор на глубину 1–2 см погрузили листы 
целлюлозы. Стакан закрыли стеклом и выдер-
жали 5 часов. Далее листы извлекли из стакана, 
высушили, после сушки отрезали и удалили 2 см 
верхний части листов и далее нагревали 3 часа 
в сушильном шкафу при 105 °С.

В стакан налили 50 мл рабочего раствора ни-
трата индия, погрузили в него на глубину 1 см 
листы промытой, просушенной фильтроваль-
ной бумаги, закрыли и выдержали 2 часа. После 
пропитки целлюлозу извлекли из камеры и вы-
сушили при 105 °С в течение 3 часов, далее ма-
териал прокалили при 500 °С в течение 6 часов 
для выгорания целлюлозы и образования окси-
да индия:

4In(NO3)3 → 2In2O3 + 12NO2 + 3O2.	  (1)

2.2. Изготовление сенсора 
Газочувствительный слой на основе In2O3+Pd 

(массовая доля палладия 3 %) был создан путем 
обработки материала In2O3 раствором нитрата 
тетраамминпалладия (II). После сушки матери-
ал смешивали с терпениолом, используемым в 
качестве вяжущего компонента, до образова-
ния пасты. На диэлектрическую подложку, вы-
полненную из оксида алюминия, с платиновы-
ми электродами и нагревателем наносили по-
лученную пасту и прокаливали до температу-
ры 750 °С, в результате чего терпениол выгорал 
и на подложке образовывался полупроводнико-
вый слой хрупкого геля оксида индия.

2.3. Характеризация материала
Характеризация структуры образца In2O3 

была проведена методом рентгенофазного ана-
лиза (РФА) с помощью прибора ДРОН-4 с кобаль-
товым анодом. Последующая расшифровка полу-
ченных дифрактограмм выполнялась с исполь-
зованием базы данных ICSD Database 2010-2). 

Материал был исследован на сканирующем 
электронном микроскопе JEOL JSM-6380LV в ре-
жиме регистрации вторичных электронов.

2.4. Исследование сенсорных характеристик
Были использованы поверочные газовые 

смеси «водород в синтетическом воздухе» с кон-
центрациями 10 ppm и 200 ppm. Для достиже-
ния нужной концентрации водорода повероч-
ные газовые смеси разбавляли синтетическим 
воздухом. Часть протока синтетического возду-
ха пропускали через дистиллированную воду для 
увлажнения. После смешивания трех потоков – 
сухого воздуха, увлажненного воздуха и пове-
рочной газовой смеси, влажность и температу-
ру измеряли датчиком Honeywell HIH-4602-A. В 
камеру из нержавеющей стали помещали нахо-
дящийся в металлическом корпусе ТО-8 сенсор. 

С помощью специально разработанного 
устройства измеряли электрическое сопротив-
ление газочувствительного слоя сенсора с часто-
той дискретизации 40 Гц и записывали в виде 
компьютерного файла.

Отклик сенсора S определяли как относи-
тельную разность электрической проводимо-
сти в газовой среде σ и в синтетическом возду-
хе s0, что равнозначно относительной разности 
электрического сопротивления в газовой среде 
R и в синтетическом воздухе R0:  

S
R R
R

=
-

=
-s s

s
0

0

0 .		  (2)
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3. Результаты и их обсуждение
3.1. Морфология и структура материала

На рис. 1 показаны снимки образца оксида 
индия, полученные на сканирующем электрон-
ном микроскопе. Образцы во многом сохрани-
ли воспроизводимую характерную макрострук-
туру целлюлозного темплата. По своей морфо-
логии изученный материал представляет агло-
мерации волокнообразных объектов, каждый из 
которых изогнут или «закручен», иногда много-
кратно, вдоль своей длины, составившей от еди-
ниц микрометра до нескольких десятков микро-
метров. При этом толщина достаточно плоских 
волокон может составлять и субмикронные зна-
чения при ширине в микрометры, образуя про-
тяженные «листы». В отдельных областях агло-

мераций волокон отмечаются объекты малой 
толщины (размера) ~ 100 нм.

В результате расшифровки дифрактограмм 
установлено, что исследуемый образец практи-
чески полностью (более 95 %) представлен ос-
новной модификаций кристаллического окси-
да индия (III), которая является кубической (ПГ 
Ia). Кроме того, в малых количествах обнаруже-
но присутствие смешанного оксид-гидрокси-
да индия InO(OH) (кубическая, ПГ P213, до 3 %), 
а также гидроксида индия In(OH)3 (кубическая, 
ПГ Im, менее 1 %), что может быть объяснено не-
достаточностью термической обработки по вре-
мени или температуре. Данные об R-факторах 
и добротности дифрактограммы также приве-
дены на рис. 2. 

3.2. Исследование сенсорных свойств
На рис. 3 показано электрическое сопротив-

ление сенсора при добавлении в воздух водорода 
с концентрацией 10 ppm. Как и следовало ожи-
дать, характер отклика донорный, приводящий 
к увеличению электрической проводимости сен-
сора. Это связано с тем, что оксид индия – по-
лупроводник n-типа, а водород является восста-
новителем. Добавление водорода увеличивает 
концентрацию электронов в полупроводнике:

H2 → 2H+ + 2e		  (3)

2H2 + O2
– → 2H2O + e		  (4)

На рис. 4 показана градуировочная зависи-
мость сенсора In2O3+Pd при температуре 25 °С. 
Чувствительность сенсора в нашей работе выше, 
чем работах [12–18].

Рис. 2. Рентгенограмма нанопорошка, прокален-
ного при температуре 500 °С. Присутствующие 
соединения: с − In2O3 (кубическая, ПГ Ia); InO(OH) 
(кубическая, ПГ P213); In(OH)3 (кубическая, ПГ Im)

Рис. 3. Электрическое сопротивление сенсора 
In2O3-Pd при добавлении водорода. Температура 
сенсора 25 °С, влажность воздуха 25 %

Рис. 1. СЭМ изображение материала In2O3, полу-
ченного биотемплатным методом
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3.3. Исследование влияния влажности среды
Как уже было отмечено, важной проблемой 

низкотемпературных сенсоров является мини-
мизация влияния влажности. На рис. 5 показана 
зависимость электрического сопротивления сен-
сора In2O3-Pd от влажности температуре 25 °С.

Как и следовало ожидать, повышение влаж-
ности приводит к существенному снижению 
электрического сопротивления, которое свя-
зано с появлением дополнительного (ионного) 
механизма проводимости, вызванного сорбци-
ей воды на поверхности металлоксидного по-
лупроводника [28]. Этот механизм вызван дис-
социацией воды и появлением на поверхности 
значительного количества катионов водорода. 
Кроме того, перенос заряда может быть связан 
и транспортом гидроксид-анионов.

4. Заключение
Синтезированные биотемплатным мето-

дом образцы наноматериалов In2O3-Pd показа-
ли возможность определения довольно низких 
концентраций водорода при комнатной темпе-
ратуре, поэтому они могут быть использованы 
для создания сенсоров, не требующих энергопо-
требления для нагрева. 

Несмотря на выбор неводного метода син-
теза и минимальное количество гидроксильных 
групп в составе металлоксидного полупроводни-
ка, сопротивление полученного сенсора сущест-
венно зависит от влажности, поэтому практиче-
ское применение соответствующего газоанали-
тического прибора возможно только с комбина-
ции с датчиком влажности.
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Профессору Санкт-Петербургского горного универси-
тета императрицы Екатерины II, действительному члену 
РАЕН, организатору и научному руководителю междуна-
родного симпозиума «Нанофизика и Наноматериалы» Сыр-
кову Андрею Гордиановичу в конце января 2026 г. испол-
няется 70 лет. Поздравляем его с этой замечательной кру-
глой датой и желаем крепкого здоровья, новых творческих 
проектов, благополучия, успеха и удачи в научно-образо-
вательной деятельности и в его подвижнических трудах и 
начинаниях!

Родился 29 января 1956 г. в Ленинграде. В 1979 г. с от-
личием окончил Ленинградский технологический институт 
им. Ленсовета (технический университет) и был распреде-
лен на должность ассистента кафедры химии твердого тела 
ЛГУ им. А. А. Жданова. Учась в заочной аспирантуре, до-
срочно подготовил и защитил кандидатскую диссертацию 
по специальности “Физическая химия”, посвященную по-
верхностным реакциям химической металлизации крем-
незема и гидридполисилоксана (1984). Работа выполнялась 
под руководством ректора ЛГУ, члена-корреспондента АН 
СССР В. Б. Алесковского – основателя всемирно известной 
научной школы в области нанотехнологии методом моле-



697

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2025;27(4): 696–702

В. И. Марголин	 Поздравления профессору А. Г. Сыркову

журналов “Цветные металлы” и “Non-ferrous 
Metals” (Москва) [10, 11]. В 2012-2021 г.г. – член 
редколлегии научного журнала “Записки Горно-
го института” (издание ВАК и журнал 1‑го квар-
тиля в базе Scopus). В 2013-2017 г.г. – член ред-
коллегии научного журнала “Smart Nanocompos-
ites”; с 2018 г. – член редколлегии журнала “Smart 
Nanocomposites Letters” (США). Сырков А. Г. яв-
ляется рецензентом статей в следующих журна-
лах: Записки Горного института (Journal of Min-
ing Institute); Цветные металлы (Tsvetnye Metal-
ly); Конденсированные среды и межфазные гра-
ницы (Condensed Matter and Interphases); Изве-
стия вузов (Izvestiya VUZ); Физика и химия сте-
кла (Glass Physics and Chemistry); Поверхность: 
рентгеновские, синхротронные и нейтронные 
исследования (Journal of Surface Investigation: 
X-Ray, Synchrotron and Neutron Techniques).

В 2003 г. Сырков А. Г. переходит по конкурсу 
с должности доцента на должность профессора; 
в 2006 г. получает ученое звание профессора по 
кафедре общей и технической физики (ОТФ). В 
2003 г. организует научный семинар “Нанофи-
зика и Наноматериалы” и становится его науч-
ным руководителем. С 2013 г. по распоряжению 
ректора Горного университета (СПГУ) семинар 
официально получает статус международного 
семинара (симпозиума) [12–14].

На проводимом ежегодно симпозиуме “На-
нофизика и Наноматериалы” (НиН) не только 
происходят традиционные обмен научно-тех-
нической информацией, дискуссии по докладам, 
а также апробация материалов будущих канди-
датских и докторских диссертаций. За 22 года 
работы симпозиума на его пленарных, секцион-
ных заседаниях и круглых столах доложили ре-
зультаты своих исследований сотни соискателей 
ученой степени из МГУ, СПбГУ, ВГУ, Петрозавод-
ского госуниверситета, ЛГТУ, ВГТУ, СПбПУ, СП-
бГТИ (ТУ), СПбГЭТУ “ЛЭТИ”, РГПУ им. А. И. Гер-
цена, БГТУ (Беларусь), из университетов Китая, 
Египта, Вьетнама, из академических институтов 
России, Беларуси, Азербайджана (ФТИ им. А.Ф. 
Иоффе РАН, ИМЕТ УрО РАН, ИХС РАН, ИВС РАН, 
ИГ КарНЦ РАН, Объединенный институт маши-
ностроения НАН Беларуси, Институт металло-
полимерных систем НАН Беларуси и др.) Среди 
организаций, представлявших свои доклады на 
симпозиуме НиН, следует отметить также При-
нстонский университет, Университет Западной 
Вирджинии (США), Университет Кампинас (Бра-
зилия), компанию IMC Montan (Великолебрита-
ния), компанию Beneq (Финляндия).

кулярного наслаивания и химической сборки 
твердых веществ, автора «остовной» гипотезы 
и концепций информационного и квантового 
синтеза высокоорганизованных веществ и ма-
териалов [1, 2]. В 1988 г. Сырков А. Г. возглавил 
направление ФПК ЛГУ “Научные основы и ме-
тоды твердотельной технологии”. С 1989 г. – до-
цент; в 1990 г. получил ученое звание доцента.

В 1996 г. переходит на работу в ЗАО “Металл-
Полимер”, где завершает внедрение результатов 
докторской работы в ЦНИИ КМ “Прометей” и 
НИИ “Энергосталь”. В 1999 г. в СПбГТИ (ТУ) за-
щищает докторскую диссертацию “Гидридный 
твердотельный синтез металлических веществ 
и его основные закономерности” по специаль-
ности “Химия и физика поверхности”. В этой ра-
боте Сырковым А. Г. сформулировано новое на-
учное направление – влияние восстановителя на 
строение и реакционную способность дисперс-
ных металлических материалов.

В 1996-2001 г.г. работает заместителем ди-
ректора по научной работе ЗАО “Металл-По-
лимер” и по совместительству – директором 
по науке и развитию ООО “Пимтек” (Санкт-Пе-
тербург). Здесь он начинает разрабатывать со-
ставы промышленных смазочных материалов, 
которые прошли многократную апробацию на 
конвейерах ведущих пивоваренных компаний 
России. Одновременно возглавляет переподго-
товку специалистов на ФПК СПбГУ по направ-
лению “Научные основы и методы получения 
современных детергентов”. В 2001 г. по пригла-
шению профессора Э. И. Богуславского начина-
ет преподавать на кафедре общей и технической 
физики Санкт-Петербургского государственно-
го горного института (технического университе-
та). На кафедре продолжает исследования и со-
здание новых смазочных и коррозионно-стой-
ких материалов, развивая и дополняя соответ-
ствующие разделы физики, физической химии, 
а также металлургии и материаловедения [3-5].

С 2001 г. А. Г. Сырков активно публикуется 
в научном журнале “Конденсированные среды 
и межфазные границы” [6-8]; с 2004 г. – в науч-
но-техническом и производственном журнале 
“Цветные металлы” [9]. Оба журнала входят в 
издания ВАК РФ и в международную цитатно-
аналитическую базу Scopus. В 2005 г. по инициа-
тиве профессора И. Н. Белоглазова (1950-2011) и 
руководства Издательского дома “Руда и Метал-
лы” становится членом редсовета специального 
тематического выпуска “Наноструктурирован-
ные металлы и материалы”, издаваемого на базе 
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Самой главной и отличительной особенно-
стью симпозиума НиН, проводимого под руко-
водством А. Г. Сыркова, является то, что часть 
докладов на заседаниях всегда посвящается па-
мятным датам и великим ученым, которые вне-
сли решающий вклад в формирование знаме-
нитых отечественных научных школ в области 
металлургии, материаловедения, нанотехноло-
гии, а также физики, химии и технологии низко-
размерных структур и материалов. В представ-
ленных на эту тему докладах обязательно ана-
лизируются не только биографические данные 
ученых, но и связь с современными исследова-
ниями, реальные направления развития трудов 
этих ученых в XXI веке [14–16]. Состав авторов 
цитируемых работ ясно показывает, что в их 
создании активно участвуют студенты и аспи-
ранты Горного университета. Ведущий профес-
сор кафедры ОТФ А. Г. Сырков каждый семестр 
читает курсы лекций по физике и нанотехноло-

гии примерно двум сотням студентов. В резуль-
тате эти студенты знают, кто такие Н. С. Курна-
ков, П. П. Веймарн, В. Б. Алесковский, Л. А. Сена, 
И. Н. Белоглазов и что названные ученые сдела-
ли для приоритета российской науки. Эта миссия 
симпозиума НиН и лекций профессора Сыркова 
крайне важна сегодня для патриотического вос-
питания молодого поколения.

В 2008 г. А. Г. Сыркова избирают членом-кор-
респондентом РАЕН, в 2012 г. – действительным 
членом РАЕН по горно-металлургической сек-
ции. В настоящее время Сырков Андрей Горди-
анович – научный руководитель по направле-
нию “Нанотехнологии” Горного университета, 
эксперт ЮНЕСКО, НИЦ “Курчатовский институт” 
(Москва), лондонского Института материалов, 
минералов и горного дела (IOM3). В 2024 г. стал 
членом секции Наук о материалах Санкт-Петер-
бургского отделения РАН (по приглашению ака-
демика В. Я. Шевченко). А. Г. Сырков – признан-
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Профессор Сырков А. Г. со своим научным коллективом-командой, которая организует  
и проводит Международный симпозиум “Нанофизика и Наноматериалы” (с 2003 г.)
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ный специалист в области физики, химии и тех-
нологии поверхности металлов [17–19]. Разра-
ботал теорию и запатентованные методы твер-
дотельного гидридного синтеза наноструктури-
рованных металлических материалов и наслаи-
вания разноразмерных молекул четвертичных 
аммониевых соединений на металлах [8, 20, 21]. 
Имеет оригинальные работы в области нелиней-
ных свойств поверхностно-модифицированных 
металлов [3, 14, 28]. Разработки Сыркова А. Г. и 
его учеников внедрены на десяти предприяти-
ях минерально-сырьевого сектора России и Бе-
ларуси с суммарным экономическим эффектом 
более 100 млн. руб/год [3, 5, 14].

Помимо активной научно-организационной 
работы, Сырков А. Г. ведет интенсивную науч-
ную деятельность вместе со своими аспиранта-
ми, студентами и преподавателями – молоды-
ми кандидатами наук [3, 15, 16] (см. также фото 
коллектива). Профессор Сырков А. Г. возглавля-
ет научное направление Горного университета 
мирового уровня “Наноструктурированные вы-
сокогидрофобные металлы и твердотельные ме-
тоды их получения” [14, 17, 23]. Под его руковод-
ством в последние годы выполнялись проекты 
№ 5279 и № 8635 по тематическому плану фун-
даментальных исследований в рамках госзада-
ний Минобрнауки России, хоздоговор № 18017 
с компанией GMC (Москва); научный коллек-
тив участвовал в исполнении ряда госконтрак-
тов (2012-2020 г.г.) и в исследованиях по гранту 
Фонда содействия инновациям по договору № 
16679ГУ/2021 в 2021-2023 г.г. [23, 24]. А. Г. Сыр-
ков – соавтор более 220 научных работ, 8 моно-
графий, 15 учебных пособий и 17 изобретений. 
Возглавленный им творческий коллектив был 
признан победителем конкурса и обладателем 
двух премий от Международного фонда “Поко-
ление” в номинации “Лучший научный коллек-
тив в области изучения наноматериалов и нано-
технологий”. А. Г. Сырков подготовил к защите 
3 докторов и 15 кандидатов наук, включая двух 
иностранцев.

Успешная деятельность по руководству аспи-
рантами в 2021–2024 г.г. неоднократно отмече-
на благодарностями и премией от руководства 
Санкт-Петербургского горного университета. По 
книгам и учебным пособиям по нанотехнологии, 
написанным Сырковым, учатся студенты и ас-
пиранты не только в СПГУ, но и в СПбГТИ (ТУ) и 
СПбГЭТУ “ЛЭТИ”. В 2019 г. университет “ЛЭТИ” 
закупил в издательстве СПбПУ дополнительный 
тираж книги Сырков А. Г. [25], посвященной фи-

зике поверхности и законам П. П. Веймарна. Сей-
час по этой книге обучаются студенты “ЛЭТИ” из 
11 групп, в том числе, которые специализируют-
ся по кафедре Микрорадиоэлектроники и тех-
нологии радиоаппаратуры. Руководство СПГУ и 
автор книги получили благодарность на офици-
альном бланке от проректора “ЛЭТИ”.

На Международном симпозиуме НиН, ор-
ганизованном А. Г. Сырковым, где он являет-
ся сопредседателем оргкомитета, помимо со-
общений молодых ученых, прозвучало немало 
содержательных пленарных докладов: профес-
сора Наканиши Й. (Университет Шизуока, Япо-
ния); Кагановича И. (Принстонский универси-
тет, США); Бржезинской М. (Гельмгольц Центр, 
Германия); члена-корреспондента НАН Беларуси 
Прокопчука Н. Р.; Салтыкова С. Н. (НЛМК); Рож-
ковой Н. Н. (ИГ КарНЦ РАН); Пака В. Н.; Барбина 
Н. М. (ИМЕТ УрО РАН) и др. Особо следует отме-
тить апробацию материалов научного открытия 
(диплом № 509), проведенную на НиН профес-
сором А. С. Мустафаевым [17, 23].

Научный уровень докладов на НиН таков, 
что статьи и главы по их материалам публику-
ются в изданиях, входящих в базу Scopus [18, 26, 
27], включая высококвартильные журналы [28–
30]. Эти материалы находятся в мировом трен-
де передовых исследований в области нанотех-
нологии, наноэлектроники [31–33] и соответст-
вующих фундаментальных исследований [34–
36]. Посвящая доклады и статьи юбилеям со 
дня рождения Н. С. Курнакова, П. П. Веймарна, 
В. Б. Алесковского, К. Ф. Белоглазова, И. Н. Бело-
глазова [14, 16, 23], участники симпозиума НиН 
вносят неоценимый вклад в сохранение исто-
рической памяти о представителях лучших оте-
чественных научных школ в области металлур-
гии, нанотехнологии и материаловедения [37]. 
По инициативе членов Оргкомитета НиН из 
СПбГТИ (ТУ) с 2021 г. на ежегодных заседаниях 
симпозиума вручается специальный приз име-
ни профессора П. П. Веймарна для выдающих-
ся ученых в области нанотехнологий. Надо под-
черкнуть объективность отбора лауреатов Орг
комитетом НиН под руководством Сыркова А. Г. 
В год вручения приза его обладатели, как пра-
вило, независимо получали подтверждение сво-
их заслуг от других (научных или государствен-
ных) структур. Так, Сычев М. М. в 2022 г., помимо 
приза, получил премию имени академика Гре-
бенщикова от Президиума РАН; Прокопчук Н. Р. 
в 2023 г. получил орден Трудовой славы от Пре-
зидента Беларуси; Рожкова Н. Н. (лауреат НиН в 
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2024 г.) в 2025 г. получила почетное звание “За-
служенный деятель науки Республики Карелия”.

Особо надо отметить достижения нашего 
юбиляра профессора Сыркова А. Г. в изучении 
историографии наноматериалов и в доказатель-
стве приоритета российской науки (в лице про-
фессора П. П. Веймарна) в области нанотехноло-
гии. Редакция Большой российской энциклопе-
дии (БРЭ) в 2023 г. обратилось к нам с Андреем 
Гордиановичем с просьбой написать статью про 
научную деятельность профессора Горного ин-
ститута (СПГИ) Петра Веймарна. Мы предоста-
вили столько материала, что получилось в фи-
нале 3 статьи. Одну из них, наиболее подробную 
по заданной теме, представил лично А. Г. Сыр-
ков [38]. Эта статья получила высочайшую оцен-
ку Редакции химических наук БРЭ. Учитывая 
и другие труды юбиляра в этом направлении 
[15, 23, 25] (всего у него о П. П. Веймарне 20 ра-
бот), можно сказать следующее. К концу 2025 г. 
А. Г. Сырков сформировался как уникальный спе-
циалист, возможно, единственный в мире, кото-
рый так владеет пониманием сущности научно-
го наследия П. П. Веймарна, включая физико-
химический смысл работ Веймарна и вопросы 
историографии. Сырков А. Г. сегодня, по-види-
мому, наиболее точно знает детали деятельнос-
ти Веймарна на трех этапах жизни последнего 
(в Санкт-Петербурге, в Екатеринбурге и в Япо-
нии), а также связь и преемственность с работа-
ми Н. С. Курнакова, И. Ф. Шредера, Вольфганга 
Оствальда (Германия), В. Б. Алесковского и дру-
гих известных ученых. Сказывается высокий 
профессионализм в области физикохимии по-
лучения наноматериалов и то, что юбиляр как 
следует из сказанного выше, остается действую-
щим ученым в той теме, которой занимался Вей-
марн [15]. Это выгодно отличает труды Сыркова 
А. Г. от работ историографов, которые, в основ-
ном, отслеживают хронологию событий в жиз-
ни того или иного ученого.

В своей статье на 60-летие профессора Сыр-
кова А. Г. [19] мы писали о некоторых увлече-
ниях юбиляра и о традициях празднования им 
дня рождения. Хотим подтвердить, что Андрей 
Гордианович по-прежнему интересуется вместе 
с братом историей своего рода. Род очень ин-
тересный: предки Иван, Федор, Дмитрий Сыр-
ковы в XVI веке построили по повелению царя 
(или сами выступили меценатами строитель-
ства) более 20 знаменитых церквей в Великом 
Новгороде, Тихвине и других городах [24]. Сыр-
ков Афанасий Константинович, ученый-кора-

блестроитель и дядя Сыркова А. Г., по данным 
биографического справочника, выпущенного к 
300-летию Санкт-Петербурга [39], вошел в ты-
сячу самых популярных петербуржцев (ленин-
градцев) XX века. Сырков А. К. – кавалер ордена 
Ленина, лауреат Государственной премии в об-
ласти науки и техники, автор книг и учебников 
по строительству судов и верфей, всегда служил 
для Сыркова А. Г. примером отношения к делу. 
Другой пример для Андрея Гордиановича – отец, 
Гордиан Константинович, морской офицер, ко-
торый за безупречную службу на кораблях Бал-
тийского и Северного флотов получил 18 госу-
дарственных наград (медали и нагрудные зна-
ки). Сырков А. Г. по-прежнему, если позволя-
ет погода, в день рождения совершает лыжный 
пробег по парку Александрино. Из-за локдауна 
в 2021/22 годах петь стал меньше, чем раньше 
[24], но делает это с удовольствием. К настигшей 
его круглой дате относится не без иронии, как к 
счету 7:0 в пользу юбиляра и его семьи. Посколь-
ку автор этой статьи вплотную приближается к 
отметке “8:0”, то имеет права сказать юбиляру, 
что плодотворное время для написания книг и 
интересной работы еще не кончилось. Остается 
пожелать Андрею Гордиановичу крепкого Здо-
ровья и чтобы его сыновья радовали папу боль-
ше, чем раньше!

В качестве основных выводов по статье мож-
но отметить следующее. Профессор Сырков А. Г. 
подошел к своей очередной круглой дате с хо-
рошими результатами и достижениями в науч-
ной и образовательной деятельности. Особый 
вклад в науку о нанотехнологиях и нанострук-
турированных металлических материалах свя-
зан с созданием теории, разработкой техноло-
гии и внедрением высокогидрофобных, корро-
зионно-стойких дисперсных материалов с ан-
тифрикционным эффектом поверхности. На-
учно-организационная, общественная и пре-
подавательская деятельность характеризуется 
успешной подготовкой кандидатов и докторов 
наук для минерально-сырьевого комплекса Со-
юзного государства, высокопрофессиональным 
доказательством приоритета российской науки 
в нанотехнологии, что дает молодому поколе-
нию возможность лучше знать свои “корни” и 
эффективнее развивать наработки великих уче-
ных-предшественников.

Редакция журнала «Конденсированное состоя-
ние и межфазные границы» присоединяется к по-
здравлениям и пожеланиям успехов во всех начи-
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наниях нашего большого друга и искренне уважа-
емого профессора Андрея Гордиановича Сыркова
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Review article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13252
The role of polymeric surfactants in enhanced oil recovery: a review
G. A. Ahmadova1, R. A. Rahimov1,2,3, A. Z. Abilova1, Sh. M. Nasibova1, Kh. A. Mammadova1 
1Institute of Petrochemical Processes of the Ministry of Science and Education of Azerbaijan, 30 Hojaly ave., AZ 1025, Baku, Azerbaijan
2Department of Chemical Engineering, Baku Engineering University, 120 Hasan Aliyev st., Baku, Absheron AZ0101, Azerbaijan
3Department of Chemical Engineering, School of Engineering and Applied Science, Khazar University, 41 Mahsati st., Baku AZ 1096, 
Azerbaijan
Abstract
Objective of the article: The continuously increasing demand for oil and petroleum products necessitates the further development of 
enhanced oil recovery (EOR) methods, including physicochemical techniques such as polymer flooding. Currently, billions of tons of oil 
remain dispersed and scattered within water-flooded reservoirs. This article provides a review of the literature on the synthesis and 
application of surfactant solutions and their mixtures with various components (polymers, salts, acids, etc.) in EOR processes. 
Experimental section: The use of surfactants contributes to reducing interfacial tension and increasing wettability. Polymeric surfactants 
represent a promising alternative to modern systems employed in chemical EOR. They can combine the necessary rheological and interfacial 
properties in a single component, whereas typically, this requires mixtures of several chemical substances. Improved flooding properties 
using polymeric surfactants are essential for recovering residual oil. In addition to their unique characteristics, it is important to ensure 
synergy between the surfactant or polymer and other components that meet strict technical requirements. Furthermore, EOR based on 
polymeric surfactant systems is technologically compatible with conventional water flooding and does not require significant capital 
investment. 
Conclusions: It should be noted that numerous studies have been devoted to the processes of EOR. The presented article emphasizes the 
efficiency and feasibility of using surfactants based on the results of tests studying the physicochem.
Keywords: Enhanced oil recovery; Polymer surfactant; Ionic liquid; Surface tension; Wettability
For citation: Ahmadova G. A., Rahimov R. A., Abilova A. Z., Nasibova Sh. M., Mammadova Kh. A. The role of polymeric surfactants in 
enhanced oil recovery: a review. Condensed 

Review article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13253
Azeotropism of clathrate hydrates: a brief overview
N. A. Shostak
Kuban State Technological University, 2 Moskovskaya st., Krasnodar 350072, Russian Federation
Kuban State University, 149 Stavropolskaya st., Krasnodar 350040, Russian Federation
Kuban State Medical University, 4 Mitrofana Sedina st., Krasnodar 350063, Russian Federation
Abstract
Objectives: The objective of this work was to provide a review of the specific features of azeotropism manifestation in hydrate-forming 
mixtures. The physical basis of azeotropic behavior in clathrate hydrates and its relation to molecular structures and intermolecular forces 
are analyzed. The influence of hydrate system stability on azeotropic properties is considered, along with the effects of individual component 
characteristics such as molecular size and structure on azeotropy.
Experimental: Experimental methods for identifying azeotropy in clathrate hydrates are reviewed. Computational approaches to determining 
the azeotropic point are analyzed, and theoretical predictions are compared with experimental data for known azeotropic hydrates. A 
concise overview of hydrate-forming mixtures exhibiting azeotropic behavior is also presented.
Conclusions: Possible applications of azeotropic behavior in hydrate systems are discussed, highlighting its significant potential in practical 
and industrial contexts.
Keywords: Azeotropism, Azeotropic behavior, Azeotropic mixture, Clathrate hydrates, Hydrate-forming
For citation: Shostak N. A. Shostak N. A. Azeotropism of clathrate hydrates: a brief overview. Condensed Matter and Interphases. 2025;27(4): 
547–554. https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13253
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Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13254
Structural, optical and magnetic properties of CoFe2–xEuxO4 nanoparticles prepared by simple co-precipitation route 
Le Ngoc Khanh Nhu1, Nguyen Thi Thu Trang1, Nguyen Hoang Huy1, Tran Dinh Trinh2, Ngoc Anh Vu Thi3,4, Nguyen Anh Tien1 
1Faculty of Chemistry, Ho Chi Minh City University of Education, No. 280 An Duong Vuong st., Ho Chi Minh City 700000, Vietnam
2VNU Key Laboratory of Advanced Materials for Green Growth, University of Science, Vietnam National University, No. 19 Le Thanh Tong st., 
Hoan Kiem, Hanoi 120000, Viet Nam 
3Laboratory of Advanced Materials Chemistry, Institute for Advanced Study in Technology, Ton Duc Thang University, Ho Chi Minh City, 
Vietnam
4Faculty of Applied Sciences, Ton Duc Thang University, Ho Chi Minh City, Vietnam
Abstract
Objectives: Nanoparticles of CoFe2–xEuxO4 (x = 0, 0.025, 0.05, 0.075, and 0.1) were successfully synthesized by simple co-precipitation 
method.
Experimental: Field emission scanning electron microscopy (FE-SEM) images revealed europium-doped cobalt spinel ferrite nanoparticles 
formed after calcination of the precursor at 900 °C for 1 h, with sizes of approximately 20–40 nm. Energy dispersive X-ray spectra (EDXS) 
confirmed the presence of Co, Fe, Eu, and O elements with no evident of impurities. Results calculated from powder X-ray diffraction 
(PXRD) data show that the average crystallite size and lattice parameters decrease with increasing europium content. 
Conclusions: The doping of Eu3+ ions in the cobalt ferrite structure affects the optical and magnetic properties of the substrate material. 
In this case, the values of band gap energy (Eg), coercivity (Hc) and remanent magnetization (Mr) increase with increasing concentration 
of Eu3+ ion, while optical absorption and saturation magnetization exhibit an opposite trend. The excellent optical and magnetic properties 
of un-doped and Eu-doped CoFe2O4 nanoparticles suggest great potential for applications related to optics and magnetism.       
Keywords: Co-spinel, nanoparticles, Eu-doping, Co-precipitation, Optical property, Magnetic parameters
For citation:  Le N. K. N., Nguyen T. T. T., Nguyen H. H., Tran D. T., Vu T. N. A., Nguyen A. T. Structural, optical and magnetic properties 
of CoFe2–xEuxO4 nanoparticles prepared by simple co-precipitation route. Condensed Matter and Interphases. 2025;27(4): 555–564. https://
doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13254

Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13293
Phase equilibria and some properties of solid solutions of PbGa2S4–SmGa2S4 and PbGa2Se4–SmGa2Se4 systems
O. M. Aliev1, D. S. Azhdarova1, R. M. Agayeva2, V. M. Ragimova1

1Institute of Catalysis and Inorganic Chemistry,  113 H. Javid ave., Baku AZ-1143, Azerbaijan,
2Azerbaijan State Pedagogical University, 68 U. Hajibeyli st., Baku AZ-1000, Azerbaijan
Abstract
Objectives: In connection with the transition to green energy, the search for, synthesis of, and investigation into alternative energy sources 
and the materials required for them are of great importance. One of the methods for obtaining such promising materials is the study of 
phase diagrams between isostructural compounds. In this regard, phase equilibria in the PbGa2S4–SmGa2S4 and PbGa2Se4–SmGa2Se4 systems 
were investigated using physicochemical analysis methods (DTA, XRD, measurements of microhardness and density), and their phase 
diagrams were constructed.
Conclusions: It has been established that the specified systems are quasi-binary and are characterized by the formation of continuous 
substitution-type solid-solution areas. The solid solutions Pb1-xSmxGa2S4 and Pb1-xSmxGa2Se4 crystallize in the orthorhombic crystal system 
and belong to the EuGa2S4 structural type. Their unit-cell parameters vary within the following ranges: Pb1-xSmxGa2S4 a = 20.745–20.706 
Å; b = 20.464–20.380 Å; c = 12.236–12.156 Å; Pb1-xSmxGa2Se4 a = 21.722–21.782 Å; b = 21.202–21.350 Å; c = 12.3047–12.390 Å; Space group: 
Fddd, Z = 32. Several physicochemical properties of the Pb1-xSmxGa2S4 and Pb1-xSmxGa2Se4 solid solutions have been investigated.
Keywords: System, Solid solution, Unit cell, Lattice parameter, Phase diagram
For citation: Aliev O. M., Azhdarova D. S., Agayeva R. M., Ragimova V. M. Phase equilibria and some properties of solid solutions of 
PbGa2S4–SmGa2S4 and PbGa2Se4–SmGa2Se4 systems. Condensed Matter and Interphases. 2025;27(4): 565–572. https://doi.org/10.17308/
kcmf.2025.27/13293

Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13294
Study of the influence of the nature and concentration of  the  solubilizer on the process of formation of solid dispersions 
of  chloronitrophenol
A. S. Belenova1, Yu. A. Polkovnikova1, A. I. Slivkin1, V. N. Semenov1, S. I. Vasilieva1, A. A. Golovina1, I. A. Saranov2

1Voronezh State University, 1 Universitetskaya pl., Voronezh 394018, Russian Federation
2Voronezh State University of Engineering Technologies, 19 Revolution Avenue, Voronezh 394036, Russian Federation
Abstract
Objectives: The aim of the work was to study the influence of surfactants on the release and solubility of chloronitrophenol (CNP) from 
solid dispersions in water. The object of study was a solid dispersion of chloronitrophenol with PEG 1500.
Experimental: The concentration of the pharmaceutical substance in solutions was determined spectrophotometrically at a wavelength of 
410 nm. The study of the solubility and dissolution rate of pharmaceutical substances (PS) in the form of powder and in the composition 
of solid dispersed systems (SDS) was carried out according to the method proposed by I. I. Krasnyuk. The study of the optical properties 
of solutions of the initial compounds and solid dispersions was carried out using the method described in the study of V. V. Grikh. IR 
spectroscopy, differential scanning calorimetry, and electron microscopy were used for investigation of SDS.
Conclusions: The influence of solubilizers on the process of formation of solid dispersions of chloronitrophenol was studied. It has been 
shown that the presence of solubilizers allows the use of lower concentrations for the carrier when obtaining solid dispersed systems of 
chloronitrophenol. The conducted complex of physicochemical methods of analysis allows us to more accurately explain the phenomenon 
of increasing the solubility and dissolution rate of PS from solid dispersions in the presence of a solubilizer. Based on the conducted studies, 
it can be concluded that the production of solid dispersions based on a carrier polymer in the presence of a solubilizer allows to reduce or 

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2025;27(4): 703–710

Аннотации на английском языке



705

completely eliminate the crystallinity of the pharmaceutical substance, converting it into an amorphous state. The presence of the 
phenomenon of light scattering and the opalescent Faraday-Tyndall cone in solutions containing solid dispersions of CNP confirmed the 
assumption about a colloidal-dispersed state of the pharmaceutical substance in water when dissolving CNP from solid dispersions. 
Keywords: Chloronitrophenol, Solid dispersions, Solubility, Crystallinity
Funding: The study was supported by the Russian Science Foundation grant No. 24-25-20015, https://rscf.ru/project/24-25-20015/
Acknowledgements: IR spectroscopy studies were conducted at the Voronezh State University Center for Collective Use of Scientific 
Equipment of Voronezh State University. Differential scanning calorimetry were obtained using the equipment of the Centre for Collective 
Use “Experiential Center” of Voronezh State University of Engineering Technologies.
For citation: Belenova A. S., Polkovnikova Yu. A., Slivkin A. I., Semenov V. N., Vasilieva S. I., Golovina A. A., Saranov I. A. Study of the 
influence of the nature and concentration of the solubilizer on the process of formation of solid dispersions of chloronitrophenol. Condensed 
Matter and Interphases. 2025;27(4): 573–580. https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13294

Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13296
Redox sorption of oxygen by Pd- and Cu-containing nanocomposites in the over-limiting current mode of electrochemical 
polarization
D. D. Vakhnin1, T. E. Fertikova2, N. A. Zheltoukhova1, T. A. Kravchenko1, O. A. Kozaderov1

1Voronezh State University, 1 Universitetskaya pl., Voronezh 394018, Russian Federation
2Voronezh State Medical University named after N. N. Burdenko, 12 Studencheskaya st., Voronezh 394036, Russian Federation
Abstract
Objectives: Palladium- and copper-containing nanocomposites have been synthesized with different capacities for a metal component 
chemically deposited in a macroporous sulfocation exchange matrix.
Experimental: It has been revealed that in the over-limiting mode of electrochemical polarization, the reduction of oxygen dissolved in 
water on a palladium-containing nanocomposite proceeds by a catalytic mechanism. In addition to the targeted O2 cathodic reduction 
process, adsorbed hydrogen is formed, which reacts catalytically with oxygen, which contributes to an additional decrease in O2 concentration. 
It was found that in the over-limiting polarization mode of the Pd-containing nanocomposite, the oxygen concentration decreases 
significantly compared to the limiting mode.
Conclusions: The specific amount of absorbed oxygen increases with a decrease in the content of the deposited metal, which is associated 
with the high adsorption capacity of atomic hydrogen by weakly associated palladium nanoparticles. When using copper instead of 
palladium, the effectiveness of water deoxygenation decreases.
Keywords: Nanocomposite metal-ion exchange materials, Redox sorption, Deoxygenation of water
Funding: The study received financial support from the Ministry of Science and Higher Education of the Russian Federation within the 
framework of State Contract with universities regarding scientific research in 2025–2027, project No. FZGU-2025-0001.
For citation: Vakhnin D. D., Fertikova T. E., Zheltouhova N. A., Kravchenko T. A., Kozaderov O. A. Redox sorption of oxygen by Pd- and 
Cu-containing nanocomposites in the over-limiting current mode of electrochemical polarization. Condensed Matter and Interphases. 
2025;27(4): 581–591. https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13296

Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13297
Simulation of a non-stationary electrochemical process on  rough electrodes under mixed kinetic-diffusion control
F. A. Vdovenkov, A. N. Kolosov, G. A. Kuzmenko, O. A. Kozaderov
Voronezh State University, 1 Universitetskaya pl., Voronezh 394018, Russian Federation
Abstract
Objectives: In this work, the effect of electrode surface roughness on the rate of a transient electrochemical process under mixed transport-
kinetic control is established. A mathematical model of the electrochemical process occurring on an electrode with a rough surface and 
characterized by a different ratio of the rate constant of the charge transfer stage and the coefficient of non-stationary bulk diffusion is 
constructed.
Experimental: Using the numerical method of finite element modeling, chronoamperograms of a transient electrochemical process were 
obtained under conditions of mixed transport and kinetic control on electrodes with different surface profiles defined by harmonic and 
fractal functions. The transient “roughness function - time” curves are calculated and the boundaries of the transition region are determined, 
within which it varies from the roughness factor to unity. It is found that the shape of the chronoamperogram depends in a complex way 
both on the geometric characteristics of the rough surface and on the ratio of the diffusion-kinetic parameters of the process. With relatively 
short durations, the gross process rate is equal to the charge transfer rate at a given potential and is proportional to the roughness factor. 
With relatively long durations, the chronoamperogram transforms into a current decay curve of the diffusion-controlled process, while 
the effect of roughness is nonlinear in this case and manifests itself only with relatively short process durations. Under these conditions, 
the thickness of the diffusion layer is much smaller than the size of the irregularities, and the rate of the process on the rough electrode 
is proportional to the true surface area and roughness factor.
Conclusions: The position of the transition region depends on the value of the rate constant of the charge transfer: in the case of a slow 
kinetic stage, the transition manifests itself over increasingly long periods and gradually widens, while depending on the geometric shape 
of the irregularity.
Keywords: Electrode process, Mixed kinetics, Roughness factor, Chronoamperogram, Finite element method, Roughness function, Harmonic 
profile, Fractal function
Funding: The study received financial support from the Ministry of Science and Higher Education of the Russian Federation within the 
framework of State Contract with universities regarding scientific research in 2025–2027, project No. FZGU-2025-0001.
For citation: Vdovenkov F. A., Kolosov A. N., Kuzmenko G. A., Kozaderov O. A. Simulation of a non-stationary electrochemical process on 
rough electrodes under mixed kinetic-diffusion control Condensed Matter and Interphases. 2025;27(4): 592–605. https://doi.org/10.17308/
kcmf.2025.27/13297
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Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13298
Experimental study of phase equilibria in the Cu2SnSe3-Cu3SbSe4-Se ternary system
E. N. Ismayilova1, L. F. Mashadiyeva1, I. B. Bakhtiyarly1, V. A. Gasymov1, I. F. Huseynova1, Y. I. Jafarov 2

1Institute of Catalysis and Inorganic Chemistry n.a. M. Nagiyev, 113 H. Javid av., Baku Az1143, Azerbaijan
2Baku State University, 33 Zahida Khalilova av., Baku Az1148, Azerbaijan
Abstract
Objectives: Copper-tin and copper-antimony chalcogenides are highly desirable for the creation of novel, affordable, and ecologically 
friendly thermoelectric materials. Due to the potential for improving their thermoelectric performance through different cationic and 
anionic substitutions, these compounds have recently attracted increased attention. The aim of the work was to establish the nature of 
the physicochemical interaction in the Cu2SnSe3-Cu3SbSe4-Se compositions region of the Cu-Sn-Sb-Se quaternary system by experimentally 
studying phase equilibria. 
Experimental: Elemental components of high purity (≥ 99.999 %) from EVOCHEM Advanced Materials GmbH (Germany) were used for the 
synthesis of the ternary compounds. The synthesis was carried out in evacuated (~10-2 Pa) quartz ampoules at temperatures 50 °C above 
the melting points of the ternary compounds. Phase equilibria in the Cu2SnSe3*Cu3SbSe4-Se system were experimentally studied using 
differential thermal analysis (NETZSCH 404 F1 Pegasus system) and X-ray diffraction (diffractometer Bruker D2 PHASER). This paper 
presents the T-x diagram of the Cu2SnSe3-Cu3SbSe4 boundary system, the isothermal section at 300 K, the liquidus surface projection, as 
well as three polythermal sections of the phase diagram. The primary crystallization fields of the phases and the types and coordinates of 
non- and monovariant equilibria are also determined. 
Conclusions: The Cu2SnSe3-Cu3SbSe4 system has been established to be a quasi-binary eutectic system. Eutectic equilibrium is established 
at 68 mol % Cu3SbSe4 and 727 K. The liquidus surface of the studied system consists of two wide regions of primary crystallization of the 
Cu2SnSe3 and Cu3SbSe4 phases and one degenerate region near the selenium corner of the concentration triangle. A wide immiscibility 
area of two liquid phases is observed in the system, which has the form of a continuous solid solutions between the corresponding regions 
of the Cu2SnSe3-Se and Cu3SbSe4-Se boundary systems.
Keywords: Copper-antimony-tin selenides, Phase diagram, Immiscibility region, Solid solutions
For citation: Ismayilova E. N., Mashadiyeva L. F., Bakhtiyarly I. B., Gasymov V. A., Huseynova I. F., Jafarov Y. I. Experimental study of phase 
equilibria in the Cu2SnSe3-Cu3SbSe4-Se ternary system. Condensed Matter and Interphases. 2025;25(4): 606–614. https://doi.org/10.17308/
kcmf.2025.27/13298

Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13300
Hydration properties of heterogeneous ion exchange membranes after their long-term use in the electrodialysis 
treatment of wastewater from the production of mineral fertilizers 
O. A. Kozaderova, I. A. Saranov
Voronezh State University of Engineering Technologies Revolution ave., 19, Voronezh  394036, Russian Federation 
Abstract
Objectives: In this paper, the evolution of the hydration characteristics of heterogeneous cation- and anion-exchange membranes during 
the electrodialysis treatment of multicomponent salt solutions is studied.
Experimental: The objects of research are heterogeneous RalexCMH-Pes (sulfocation exchange) and RalexAMH-Pes (anion exchange with 
quaternary ammonium groups) membranes, which have been used with different durations in an industrial electrodialyzer for the 
concentration/desalination of liquid waste from the production of complex mineral fertilizers. The hydration characteristics of the 
membranes were determined using synchronous thermal analysis. The morphology of the surface of the studied membranes was investigated 
by scanning electron microscopy. X-ray phase analysis of the ash residue after annealing of the membranes was carried out using the 
diffractometric method.
Conclusions: The moisture content and specific heat of dehydration of the studied membranes increase during long-term electrodialysis 
processing of liquid waste from the production of complex mineral fertilizers. For cation-exchange and anion-exchange membranes, the 
moisture content increases by 74 and 68 %, respectively. The predominant type of kinetically unequal water in membranes is weakly and 
moderately bound water. Strongly bound water molecules involved in ion-dipole interactions with active functional groups are least 
represented in membranes, and during operation in an electrodialyzer, their proportion increases by 1.35 times in the case of cation-
exchange membranes and decreases by 1.3 times in anion-exchange membranes. The increase in moisture content and the redistribution 
of water fractions of different degrees of binding can be explained by the degradation of membranes caused by their morphological changes 
(an increase in the number of defects and the size of macropores filled with solution or water), as well as the stretching of the membrane 
matrix due to the presence of large and highly hydrated ions in the processed liquid waste. In addition, hydrophilic inorganic precipitates 
accumulate in the nanopores of anion-exchange membranes.
Keywords: Heterogeneous ion exchange membranes, Degradation, Electrodialysis, Hydration characteristics, Synchronous thermal analysis
Funding: The study was supported by the Russian Science Foundation (RSF), project No. 25-29-00557, https://rscf.ru/en/project/25-29-00557/
Acknowledgements: Synchronous thermal analysis was performed on the equipment of the Test Center of the Voronezh State University 
of Engineering Technologies. The studies using scanning electron microscopy and X-ray diffractometry were performed on the equipment 
of the Center for Collective Use of Scientific Equipment of the Voronezh State University
For citation: Kozaderova O. A., Saranov I. A. Hydration properties of heterogeneous ion exchange membranes after their long-term use 
in the electrodialysis treatment of wastewater from the production of mineral fertilizers. Condensed Matter and Interphases. 2025;27(4): 
615–629. https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13300
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Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13320
Synthesis and anticorrosive properties of 2-alkyl-5-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ols
A. A. Kruzhilin, D. S. Shevtsov, I. A. Dmitriev, M. A. Potapov, Kh. S. Shikhaliev
Voronezh State University, 1 Universitetskaya pl., Voronezh 394018, Russian Federation
Abstract
Objectives: The aim of the study is to synthesize a series of 2-alkyl-5-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ols, to 
investigate their inhibitory properties and the regularities of their interaction with a steel surface, in order to create a new generation of 
efficient and environmentally friendly acid corrosion inhibitors.
Experimental: The paper presents the results of synthesis and investigation of the anticorrosion properties of new 2-alkyl-5-methyl-4,5,6,7-
tetrahydro-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ol derivatives obtained from individual fatty acids and vegetable oils. The reaction of 
aminotriazoles with crotonaldehyde in an amphoteric surfactant medium made it possible to develop a method for producing the target 
compounds with high yield and purity. The anticorrosion properties of the synthesized triazolopyrimidinol derivatives were studied with 
respect to St3 steel in 24% HCl using both direct methods (GOST 9.905-82, 9.907-83) and electrochemical techniques (potentiodynamic 
polarization and polarization resistance method according to Mansfeld). Electrochemical tests by potentiodynamic polarization and direct 
corrosion measurements in 24% HCl showed that all investigated compounds exhibited a pronounced inhibiting effect on St3 steel.
Conclusions: It has been established that all investigated compounds act as mixed-type inhibitors. The most effective ones were the derivatives 
obtained from coconut oil, providing protection efficiencies up to 98.5% at concentrations of 1–2 g/L. Comparison of gravimetric and 
polarization data revealed that the high instantaneous protection efficiencies determined by electrochemical methods correspond to 
intensive physical adsorption of inhibitor molecules immediately after their introduction. However, during prolonged exposure in direct 
gravimetric tests, a decrease in protection efficiency was observed for compounds with alkyl substituents of C13 and longer, which is 
attributed to the partial instability and desorption of the protective films under extended acid exposure. This leads to localized corrosion 
on certain surface areas and a reduction in the overall protection efficiency. The results confirm the promise of synthesizing 
4,5,6,7-tetrahydro-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ols from renewable plant-based feedstocks for the development of biodegradable acid 
corrosion inhibitors.
Keywords: Corrosion, Steel, Hydrochloric acid, Corrosion inhibitors, Heterocyclic compounds, Vegetable oils, Aminotriazoles, 
Tetrahydrotriazolopyrimidinols, Physicochemical research methods
Funding: The study was supported by Russian Science Foundation (project No. 24-23-00457, https://rscf.ru/ project/24-23-00457/).
For citation: Kruzhilin A. A., Shevtsov D. S., Dmitriev I. A., Potapov M. A., Shikhaliev Kh. S. Synthesis and anticorrosive properties of 
2-alkyl-5-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ols. Condensed Matter and Interphases. 2025;27(4): 630–638. https://
doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13320

Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13322
Phase equilibria in the GeTe-Sb2Te3-Te system
E. R. Nabiyev1, E. N. Orujlu2, A. A. Hasanov2, A. I. Aghazade3, S. H. Aliyeva4, Yu. A. Yusibov1

1Ganja State University, 429 H. Aliyev ave., Ganja AZ-2001, Azerbaijan
2Azerbaijan State Oil and Industry University,  16/21 Azadlıq ave., Baku AZ-1010, Azerbaijan
3Institute of Catalysis and Inorganic Chemistry,  113 H. Javid ave., Baku AZ-1143, Azerbaijan
4Nakhchivan State University, 1 H. Aliyev ave., Nakhchivan AZ-7000, Azerbaijan
Abstract
Objectives: Germanium-antimony tellurides are of considerable practical interest as thermoelectrics with low thermal conductivity, 
topological insulators and phase memory materials. In this paper, the results of a study of phase equilibria in the region of GeTe-Sb2Te3-Te 
compositions of the Ge-Sb-Te system using the DTA, X-ray diffraction and SEM methods are we presents. 
Experimental: The studied samples were synthesized using a special technique that allows them to be obtained in a state as close to 
equilibrium as possible.
Conclusions: A diagram of solid-phase equilibria at 300 K, a projection of the liquidus surface and some polythermal sections of the phase 
diagram are constructed. The fields of primary crystallization of phases are outlined, non- and monovariant equilibria are determined. 
According to the obtained picture of phase equilibria, the curves of monovariant equilibria originating from the peritectic and eutectic 
points of the boundary system GeTe-Sb2Te3 undergo transformations at certain transition points. In the region of compositions rich in 
tellurium, a number of invariant transition reactions occur, corresponding to the joint crystallization of two-phase mixtures of telluride 
phases and elemental tellurium.
Keywords: Layered germanium-antimony tellurides, Phase memory materials, Topological insulator, Phase diagram
Funding: The work was partially supported by the Azerbaijan Science Foundation - Grant No AEF-MCG-2022-1(42)-12/10/4-M-10.
For citation: Nabiyev E. R., Orujlu E. N., Hasanov A. A., Aghazade A. I., Aliyeva S. G., Yusibov Yu. A. Phase equilibria in the GeTe-Sb2Te3-Te 
system. Condensed Matter and Interphases. 2024;26(4): 639–650. https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13322
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Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13329
Study of the influence of the microstructure of Pt/C materials on  the electrochemical characteristics of PtCo/C 
electrocatalysts based on them
A. K. Nevelskaya1,2, S. V. Belenov1, A. A. Gavrilova1, K. O. Paperzh1, N. V. Lyanguzov3, I. V. Pankov4, A. A. Kokhanov1

1Southern Federal University, Faculty of Chemistry, 7 ul. Sorge, Rostov-on-Don 344090, Russian Federation
2Federal Research Center Southern Scientific Center of the Russian Academy of Sciences (SSC RAS), 41 pr. Chekhov, Rostov-on-Don 344006, 
Russian Federation
3Southern Federal University, Faculty of Physics, 5 ul. Sorge, Rostov-on-Don 344090, Russian Federation
4Southern Federal University, Research Institute of Physical and Organic Chemistry, 194/2 pr. Stachki, Rostov-on-Don 344090, Russian 
Federation
Abstract
Objectives: The paper studies the effect of the uniformity of spatial distribution of Pt nanoparticles over the support surface in Pt/C materials 
on the microstructure and electrochemical behavior of PtCo/C catalysts obtained on their basis. PtCo/C catalysts are synthesized by the 
impregnation of Pt/C followed by heat treatment in an Ar/H₂ atmosphere. The use of a Pt/C material with a platinum mass fraction of 
about 20% and a uniform distribution of Pt nanoparticles over the surface of the carbon support makes it possible to obtain a PtCo/C 
catalyst, the activity of which in the oxygen reduction reaction at 0.90 V is 1215 A/g (Pt), which is 4.8 times higher than a similar figure 
for a commercial Pt/C catalyst. In this case, the use of a Pt/C material with an ununiform distribution of nanoparticles leads to the production 
of a PtCo/C catalyst with large particle size and low active surface area, which significantly worsens its activity in oxygen reduction 
reactions. The purpose of this article is to study the effect of the uniformity of the spatial distribution of Pt nanoparticles over the support 
surface in Pt/C materials on the microstructure and electrochemical behavior of the PtCo/C catalysts obtained from them.
Experimental: PtCo/C catalysts were synthesized by impregnation with Pt/C followed by heat treatment in an Ar/H2 atmosphere.
Conclusions: The use of a Pt/C material with a platinum content of approximately 20% and a uniform distribution of Pt nanoparticles over 
the carbon support surface allows the production of a PtCo/C catalyst with an oxygen reduction reaction (ORR) activity of 1215 A/g (Pt) 
at 0.90 V, which is 4.8 times higher than that of a commercial Pt/C catalyst. The use of a Pt/C material with a non-uniform distribution of 
nanoparticles results in a PtCo/C catalyst with a large particle size and a low active surface area, which significantly reduces its ORR 
activity.
Keywords: Platinum-based electrocatalysts, Bimetallic nanoparticles, High-temperature synthesis, Heat treatment, Oxygen electroreduction 
reaction
Funding: This research conducted at the Southern Federal University was financially supported by the Russian Science Foundation (Grant 
No. 24-79-00279). 
Acknowledgement: The authors are also grateful to the Shared Use Center “High-Resolution Transmission Electron Microscopy” (SFedU) 
for conducting the TEM studies. 
For citation: Nevelskaya A. K., Belenov S. V., Gavrilova A. A., Paperzh K. O., Lyanguzov N. V., Pankov I. V., Kokhanov A. A. Study of the 
influence of the microstructure of Pt/C materials on the electrochemical characteristics of PtCo/C electrocatalysts based on them. Condensed 
Matter and Interphases. 2025;27(4): 651–660. https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13329

Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13325
Formation of oxide films on manganese silicide-germanides of  various compositions during anodic polarization 
in an aqueous  sodium sulfate solution
L. Rakityanskaya1, D. A. Myasnikov1 
1Perm State University, Bukireva st., 15, Perm 614990, Russian Federation
Abstract
Objectives: Manganese silicide-germanides, with the general formula composition Mn5(Si,Ge)3, different in the quantitative ratio of silicon 
and germanium with the formula Mn5Si2.40Ge0.60, Mn5Si0.60Ge2.40, and Mn5Si0.15Ge2.85, were subjected to anodic polarization in an aqueous 
sodium sulfate solution. The main objective of the study was the determination of the products of their anodic transformation in a non-
oxidizing neutral medium and the identification of regularities of the formation of oxide films on their surface.
Experimental: The cyclic voltammetry method showed that the anodic oxidation process is not reversible. Polarization measurements were 
accompanied by subsequent monitoring of changes in the surface state using electron microscopy. The micro-X-ray spectral analysis was 
used for the determination of the ratio of elements on the surface before polarization of the sample and in the corrosion products.
Conclusions: The results of the study demonstrated that during the anodic transformation process for all materials, the fraction of manganese 
in the samples decreased, the fraction of germanium increased, and the fraction of silicon changed insignificantly. It was concluded that 
the dissolution of the material components occurs selectively: manganese was predominantly ionized from the solid phase of manganese 
germanide into the solution, and its content on the surface was reduced to insignificant amounts. Silicon and germanium formed loose 
oxide layers without good adhesion to a hard, manganese-depleted surface and did not provide a serious protective effect. Germanium 
(II) oxide and partially hydrated germanium (IV) oxide GeO2 x H2O were the main products of anodic oxidation that remained on the 
surface. Silicon oxide was also present in anodic oxidation products, but in lower quantities, and was not sufficient for the provision of 
the protective effect of the material.
Keywords: Silicide-germanide, Manganese, Germanium, Oxide films, Anodic oxidation, Sodium sulfate
For citation: Rakityanskaya I. L., Myasnikov D. A. Formation of oxide films on manganese silicide-germanides of various compositions 
during anodic polarization in an aqueous sodium sulfate solution. Condensed Matter and Interphases. 2025;27(4): 661–668. https://doi.
org/10.17308/kcmf.2025.27/13325
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Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13327
Phase composition and texture of palladium (II) oxide thin films on SiO2/Si
A. M. Samoylov1, A. I. Dontsov1, A. S. Prizhimov1, S. Yu. Vakhmin2  
1Voronezh State University, Universitetskaya pl., 1, Voronezh 394018, Russian Federation
2Military Air Academy named after Professor N. E. Zhukovsky and Yu. A. Gagarin, 54a Starye Bolshevikov ul., Voronezh 394064, Russian 
Federation
Abstract
The objects of the study are nanostructures based on palladium (II) oxide of various elemental compositions and morphological organization. 
The aim of the work is to establish the influence of synthesis conditions on the phase composition and texture of thin films of palladium 
(II) oxide synthesized by oxidation in an oxygen atmosphere of initial ultrafine layers of metallic palladium of various thicknesses on SiO2/
Si(100) substrates.
Conclusions: It has been established that the oxidation of the initial ultrafine layers of metallic palladium with thicknesses of ~ 95, ~ 190, 
and ~ 290 nm in an oxygen atmosphere in the temperature range Tox = 873 - 1123 K leads to the formation of homogeneous polycrystalline 
films of palladium (II) oxide on SiO2/Si (100) substrates. It is shown that the surface layers of PdO/SiO2/Si (100) films have a pronounced 
texture (001), the degree of which increases with increasing oxidation temperature. 
Keywords: Palladium (II) oxide, Phase composition, X-ray phase analysis, High-energy electron diffraction, Gas sensors
Funding: The work was carried out with the support of the Ministry of Science and Higher Education of the Russian Federation as part of 
the state assignment for universities in the field of scientific activity for 2023-2025 (project no.FZGU-2023-006).
Acknowledgments: The research was carried out using the equipment of the VSU Center for Collective Use of Scientific Equipment
For citation: Samoylov A. M., Dontsov A. I., Prizhimov A. S., Vakhmin S. Yu. Phase composition and texture of palladium (II) oxide thin 
films on SiO2/Si. Condensed Matter and Interphases. 2025;27(4): 669–675. https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13327

Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13326
Composition, structure, and electrophysical properties of natural zeolite clinoptilolites subjected to mechanical activation 
with potassium hydrosulfate
T. P. Soloboeva1, O. N. Dabizha1,2, A. G. Batukhtin1 
1Transbaikal State University, 30 ul. Aleksandro-Zavodskaya, Chita 672039, Russian Federation 
2I. V. Grebenshchikov Institute of Silicate Chemistry of NRC “Kurchatov Institute”, 2 emb. Makarova, Saint Petersburg 199034, Russian 
Federation 
Abstract
Objectives: The mechanochemical modification of zeolites with the addition of acidic salts causes an increase in the defectiveness of their 
structure, a change in the dispersion of the powder, and the conductivity of tableted samples. The aim of the study was to obtain mineral 
samples with improved conductivity using a mechanochemical method from air-dry mixtures of clinoptilolite-stilbite and clinoptilolite 
rocks and potassium hydrosulfate in different ratios.
Experimental: The shape and size of particles, chemical and phase composition of powders, and their physical properties were studied 
using electron microscopy, energy-dispersive X-ray spectrometry, X-ray phase analysis, differential scanning calorimetry, infrared 
spectroscopy, sieve analysis, gravimetry, and air permeability. The electrical conductivity of the tableted samples was measured using a 
three-electrode circuit in the temperature range from 25 to 100 °C.
Conclusions: The results of the study demonstrated that mechanical treatment of mixtures of zeolites with an acidic salt leads to the 
amorphization of stilbite and feldspar, polymorphic transformations of quartz into cristobalite and tridymite, and an increase in structural 
defects. The interaction of components occurs via silanol groups of clinoptilolite and the hydrosulfate groups through formation of 
hydrogen bonds and occurs with the involvement of water molecules. It was also established that the electrical conductivity of a mineral 
tablet sample based on clinoptilolite rock and potassium hydrosulfate in an equimass ratio, subjected to shock-shear action with a 
mechanical energy dose of 2.16 kJ/g, comprises 4.26·10–4 S·m–1 at 100 °C. Electrical conductivity values of the same order were obtained 
earlier for the mechanochemical activation of natural zeolites with potassium hydrophosphates. Consequently, the hydrosulfate anion 
does not make a significant contribution to the conductivity of zeolite samples compared to the hydrophosphate anion.
Keywords: Natural zeolites, Clinoptilolite, Stilbite, Mechanochemical activation, Electrical conductivity, Potassium hydrosulfate
Funding: The study was carried out within the framework of the state assignment of the Ministry of Science and Higher Education of the 
Russian Federation – topic No. 123102000012-2. The electrical properties of the samples were determined in accordance with the state 
assignment at the branch of the National Research Center “Kurchatov Institute” - B.P. Konstantinov St. Petersburg Nuclear Physics 
Institute - I. V. Grebenshchikov Institute of Silicate Chemistry of the Russian Academy of Sciences 1023033000122-7-1.4.3.
For citation: Soloboeva T. P., Dabizha O. N., Batukhtin A. G. Composition, structure, and electrophysical properties of natural zeolite 
clinoptilolites subjected to mechanical activation with potassium hydrosulfate. Condensed Matter and Interphases. 2025;27(4): 676–688. 
https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13326

Research article
https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13328
Biotemplate synthesis of In2O3-Pd for room temperature sensor of hydrogen
A. V. Shaposhnik1, O. A. Arefieva1, A. A. Zviagin1, N. Yu. Brezhnev1, E. A. Vysotskaya1, A. A. Vasiliev2, S. V. Ryabtsev3,  
S. Yu. Turishchev3 
1Voronezh State Agrarian University,  1 Michurina st., Voronezh 394087, Russian Federation 
2Laboratory of Sensor Systems, University “Dubna”,  19 Universitetskaya st., Dubna 141980, Moscow region, Russian Federation
3Voronezh State University, 1 Universitetskaya pl., Voronezh 394018, Russian Federation
Abstract
Objective: The solution to the urgent task of creating compact gas analyzers capable of long-term autonomous operation in hard-to-reach 
places is related to the development of sensors with reduced energy consumption. The aim of this work was to create a room temperature 
hydrogen sensor, as it is the sensor’s heating that contributes significantly to the energy consumption of the entire device.
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Experimental: To solve this problem, a new method for the synthesis of a nanomaterial based on In2O3 with a 3 % palladium additive was 
developed, which differs significantly from the common methods of sol-gel synthesis and hydrothermal synthesis. This was due to the 
fact that at low sensor temperatures, minimizing the effect of humidity is crucial. Performing the synthesis in an aqueous environment 
leads to the formation of a large number of hydroxyl groups on the surface, which attract water. In our work, the nanomaterial was prepared 
by sintering a cellulose fiber pre-impregnated with a solution of indium nitrate (+3) and tetraammine palladium nitrate (+2). According 
to X-ray phase analysis, the powder sintered at a temperature of 500 °C consists mainly of the triclinic phase of indium oxide (+3). According 
to scanning electron microscopy, the samples largely retained the reproducible characteristic macrostructure of the cellulose template. 
The electrophysical characteristics of the nanomaterial obtained at room temperature showed the possibility of determining hydrogen in 
the air. The detection limit is less than 10 ppm. 
Conclusions: The sensitivity of our hydrogen sensor at room temperature is higher than that of sensors described in other publications. 
The effect of humidity on sensor readings is minimized.
Keywords: Metal oxide sensors, Biotemplated synthesis, Hydrogen, Room temperature, Indium oxide, Palladium
Funding: RSV and TSYu acknowledge the grant of the Ministry of Science and Higher Education of the Russian Federation (Project FZGU-
2023-0006) in part of material characterization.
Acknowledgements: The SEM studies and X-ray phase analysis were performed on the equipment of the Center for the Collective Use of 
Scientific Equipment of Voronezh State University.
For citation: Shaposhnik A. V., Arefieva O. A., Zviagin A. A., Brezhnev N. Ya., Vysotskaya E. A., Vasiliev A. A., Ryabtsev S. V., Turishchev S. 
Ya. Biotemplate synthesis of In2O3-Pd for room temperature sensor of hydrogen. Condensed Matter and Interphases. 2025;27(4): 689–695. 
https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13328

Anniversaries
https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13343
Congratulations to Professor A. G. Syrkov
V. I. Margolin
Saint Petersburg Electrotechnical University «LETI», 5 lit. F, Professor Popov st., Saint Petersburg 197022, Russian Federation
Abstract
On the eve of the 250th anniversary of the first graduating class of engineers at the St. Petersburg Mining Institute of Empress Catherine 
II, the 165th anniversary of the birth of academician N. S. Kurnakov and the 120th anniversary of the discovery of Weimarn’s law it is 
important to remember those who continue to preserve the memory of these significant events. Professor A.G. Syrkov, celebrating his 
seventieth birthday, and his research team have been following their own unique path. By arranging international seminars and symposiums 
on relevant scientific topic “Nanophysics and Nanomaterials” (N&N), the event planners always dedicate a portion of the presentations 
to the work of outstanding scientists who stood at the origins of Russian schools in the fields of materials science, nanotechnology and 
metallurgy.
For citation: Margolin V. I. Congratulations to professor A. G. Syrkov. Condensed Matter and Interphases. 2025;27(4): 696–702. https://doi.
org/10.17308/kcmf.2025.27/13343
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